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❆❜str❛❝t

❙❛❧t② s♦❧✉t✐♦♥s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t ♦♥ t❡rr❡str✐❛❧ ♣❧❛♥❡ts ❛♥❞ ❢♦r♠ ❛♥ ✐♥t❡❣r❛❧ ♣❛rt ♦❢ ❛❧❧

❧✐✈✐♥❣ ♦r❣❛♥✐s♠s✳ ▼♦r❡♦✈❡r ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ❛r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ❝r②♦♣r❡s❡r✈❛t✐♦♥ ♦❢

❜✐♦♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ t✐ss✉❡s✳ ❚❤❡ st✉❞② ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ t❤❡s❡

s♦❧✉t✐♦♥s ❣✐✈❡s ❡ss❡♥t✐❛❧ ✐♥s✐❣❤t ♦♥ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ✇❛t❡r ✉♥❞❡r ❝♦♥❞✐t✐♦♥s r❡❧❡✈❛♥t

❢♦r ❜✐♦❧♦❣② ❛♥❞ ♣❧❛♥❡t❛r② s❝✐❡♥❝❡✳

❚❤❡ ❛✐♠ ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦ ✐s t❤❡ ❡①♣❧♦r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ ❝♦♠♠♦♥ ❡❧❡❝✲

tr♦❧②t❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✭▲✐❈❧✲✇❛t❡r✱ ▲✐❇r✲✇❛t❡r✱ ◆❛❈❧✲✇❛t❡r✮ ✉♥❞❡r t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ t❡♠✲

♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❢r♦♠ ≈ 77 ❑ t♦ ≈ 330 ❑ ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡s ✉♣ t♦

✺ ●P❛✮ r❡❧❡✈❛♥t ❢♦r ✐❝② ❜♦❞✐❡s s✉❝❤ ❛s ❊✉r♦♣❡ ❛♥❞ ●❛♥②♠❡❞❡✳ ■♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❡ s❡❛r❝❤ ❢♦r ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ ✐❝❡ ❛t ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥

❝♦♥t❛✐♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ s❛❧t ✐♥ t❤❡✐r ❧❛tt✐❝❡ ✭✉♣ t♦ ✶✵ ✪ ♦❢ ❜② ✇❡✐❣❤t✮✳

❲❡ ♣r♦❜❡ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡s❡ s❛❧t② ✐❝❡s✱ ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡ t✇♦ ❡①♦t✐❝ ✭♣r❡ss✉r❡✲

✐♥❞✉❝❡❞✮ ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ s✉❝❤ ❛s ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐s♠ ❛♥❞ ✐♦♥✐❝ ✐♥❝❧✉s✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡✳

❲❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ t❤❡s❡ st✉❞✐❡s ❜② t❤❡ ❝♦♠❜✐♥❡❞ ✉s❡ ♦❢ ♥❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱

❝❧❛ss✐❝❛❧ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s ❛♥❞ ❛❜✲✐♥✐t✐♦ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✳

❲❡ ❤❛✈❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❤✐❣❤❧② ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ◆❛❈❧ ✐♥ ✇❛t❡r ❜②

❢❛st q✉❡♥❝❤✐♥❣ t♦ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❖✉r ♥❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

❡①♣❡r✐♠❡♥ts s❤♦✇❡❞ t❤❛t ❧♦❝❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡s✲

s✉r❡ ✐s ✈❡r② s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✭❍❉❆✮ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r✳

❖✉r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐t❤ t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧ ❛♥❞ ♦✉r ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

✇✐t❤ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s s❤♦✇ ♦♥❧② s♠♦♦t❤ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❞❡♥s✐t② ❝❤❛♥❣❡s

❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ✉♣ t♦ ✹ ●P❛✳ ❲❡ ❞✐s❝✉ss t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ s❛❧t ✭◆❛❈❧✮ ✐♥❝❧✉s✐♦♥s

✐♥ t❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ❧❛tt✐❝❡ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡✳ ❚♦ t❤✐s ❡♥❞ ✇❡ ❝♦♠❜✐♥❡ ❞❛t❛ ❢r♦♠ t❤❡ ❛❜♦✈❡

♥❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ t❤❡ ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❉❡♥s✐t②

❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r② ❛♥❞ ❛❜✲✐♥✐t✐♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ✐❝❡ ❱■■

✇❤✐❝❤ ❝r②st❛❧❧✐③❡❞ ✐♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t ✐t ✐s ❡✐t❤❡r ♣✉r❡ ✐❝❡ ♦r t❤❛t ✐t

❝♦♥t❛✐♥s ♦♥❧② ❛ s♠❛❧❧ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥s ❢r♦♠ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥✳ ■t ♠❛② ❜❡ ♣♦ss✐❜❧❡ t❤❛t

✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥ ❧❛r❣❡r q✉❛♥t✐t✐❡s ❛t ❤✐❣❤❡r ♣r❡ss✉r❡s✱ ❛s s✉❣❣❡st❡❞ ❜② ❢r♦♠

♦t❤❡r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ❣r♦✉♣✳
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❲❛s ❞✐❡ ▼❡♥s❝❤❡♥ tr❡✐❜t ✐st stär❦❡r ❛❧s ❥❡❞❡ ❱❡r♥✉♥❢t✳

❈❤r✐st❛ ❲♦❧❢ ✭✯✶✾✷✾✱†✷✵✶✶✮✱ ▼❡❞❡❛ ❙t✐♠♠❡♥

■ ❧♦✈❡ ❞❡❛❞❧✐♥❡s✳ ■ ❧♦✈❡ t❤❡ ✇❤♦♦s❤✐♥❣ ♥♦✐s❡ t❤❡② ♠❛❦❡ ❛s t❤❡② ❣♦ ❜②✳

❉♦✉❣❧❛s ◆♦❡❧ ❆❞❛♠s ✭✯✶✾✺✷✱†✷✵✵✶✮✱ ❚❤❡ ❙❛❧♠♦♥ ♦❢ ❉♦✉❜t





❆❝❦♥♦✇❧❡❞❣❡♠❡♥ts

■ t❤❛♥❦ ♠② t❤❡s✐s ❛❞✈✐s♦rs ▲✐✈✐❛ ❇♦✈❡ ❛♥❞ ▼❛r❝♦ ❙❛✐tt❛ ❢♦r ❤❛✈❡ ❛❧❧♦✇❡❞ ♠❡ t♦

♣✉rs✉❡ t❤✐s ♣r♦❥❡❝t ❛♥❞ t❤❡ ▲❛❜♦r❛t♦✐r❡ ❞✬❊①❝❡❧❧❡♥❝❡ ♠❛t✐ss❡ ❢♦r t❤❡✐r ❢✉♥❞✐♥❣✳

❚❤❡② ❡♥❛❜❧❡❞ ♠❡ t♦ ❧❡❛r♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❜❡st ❛♥❞ ♣❛rt✐❝✐♣❛t❡ ✐♥ ✐♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❝♦♥❢❡r❡♥❝❡s✳

■ ✇♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ t❤❡♠ ❜♦t❤ ❢♦r t❤❡✐r ❣✉✐❞❛♥❝❡✱ ▼❛r❝♦ ✇❤♦ ❤❡❧♣❡❞ ♠❡ ✇✐t❤

✜rst ♣r✐♥❝✐♣❧❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❝♦♥❝❡♣ts ♦❢ ❝♦♥❞❡♥s❡❞ ♠❛tt❡r ♣❤②s✐❝s✱ ❛♥❞ ▲✐✈✐❛

❢♦r ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ ♠❡ t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❛♥❞ ❤❡r ✉♥t✐r✐♥❣ ♠♦t✐✈❛t✐♦♥ t♦

♣❡r❢♦r♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✉♥❞❡r ❡①tr❡♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ❜♦t❤ ❢♦r r❡❛❞✐♥❣ t❤❡ ♠❛♥✉s❝r✐♣t ❛♥❞

❢♦r t❤❡✐r ❝♦♥str✉❝t✐✈❡ ❝r✐t✐❝✐s♠✳

❚❤❛♥❦ ②♦✉ ▼❛t❤✐❡✉ ❙❛❧❛♥♥❡ ❢♦r ②♦✉r ♣❛t✐❡♥t ❤❡❧♣ ✇✐t❤ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s s✐♠✲

✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞ ✐♥✈✐t✐♥❣ ♠❡ t♦ t❤❡ ♣❤❡♥✐① ❧❛❜✱ ❛♥❞ ②♦✉r ❝♦rr❡❝t✐♦♥s ♦♥ t❤✐s t❤❡s✐s✳

❚❤❛♥❦ ②♦✉ ❉❛r✐♦ ❈♦rr❛❞✐♥✐ ❢♦r ②♦✉r ✐♥✈❛❧✉❛❜❧❡ ❤❡❧♣ ❢♦r t❤❡ ❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢ ♠②r✐❛❞s ♦❢

❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡s✱ ②♦✉r ❛❞✈✐❝❡ ♦♥ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s✳ ■ t❤❛♥❦ ❙t❡❢❛♥ ❑❧♦t③ ❢♦r ❤✐s ❤❛✈✐♥❣

s❤❛r❡❞ ❤✐s ❦♥♦✇❧❡❞❣❡✱ t❡❛❝❤✐♥❣ ♠❡ t❤❡ ♥✉ts ❛♥❞ ❜♦❧ts ♦❢ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❛♥❞ t❤❡ t✐♠❡s ✇❡ s♣❡♥t ♣r♦❞✉❝✐♥❣ s❛♠♣❧❡s✳ ■ ❛♠ ✈❡r② ❣r❛t❡❢✉❧ t♦ ❑❛r❡❧ ❑✉♥❝✱ ❘♦❜❡rt

P✐❝❦ ❛♥❞ ❈❛t❤❡r✐♥❡ ❉r❡②❢✉s ❢♦r ❤❛✈✐♥❣ s❤❛r❡❞ t❤❡✐r ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ❛♥❞ ❡①♣❡r✐❡♥❝❡ ✇✐t❤

♠❡ ❛♥❞ ❢♦r ♠❛♥② ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ❛❜♦✉t r❡s❡❛r❝❤ ❛♥❞ r❡s❡❛r❝❤❡rs ♦✈❡r ❧✉♥❝❤❡s ❛♥❞ t❡❛

t✐♠❡s✳

■ s✐♥❝❡r❡❧② t❤❛♥❦ t❤❡ ♠❡♠❜❡rs ♦❢ t❤❡ ❥✉r②✱ ■s❛❜❡❧❧❡ ❉❛♥✐❡❧✱ P❛♦❧❛ ●❛❧❧♦✱ ❆❧✲

❢♦♥s♦ ❙❛♥ ▼✐❣✉❡❧ ❛♥❞ ❘♦❞♦♣❧❡ ❱✉✐❧❧❡✉♠✐❡r✱ ❢♦r ❤❛✈✐♥❣ ❛❝❝❡♣t❡❞ t♦ ❡✈❛❧✉❛t❡ t❤✐s

♠❛♥✉s❝r✐♣t ❛♥❞ t❛❦✐♥❣ t❤❡ t✐♠❡ t♦ r❡❛❞ ✐t ✐♥ ❞❡♣t❤✳

▼❛♥② t❤❛♥❦s t♦ ❩❛♠❛❛♥ ❛♥❞ ●♦♣❛❧ ❢♦r ❜❡✐♥❣ ✜♥❡ ♦✣❝❡♠❛t❡s✱ ❞✐s❝✉ss✐♥❣ s❝✐❡♥❝❡

✐♥ t❤❡ ♦✣❝❡✱ ♦✈❡r ❧✉♥❝❤ ❛♥❞ t❡❛✳ ❋r❡❞❡r✐❝♦ ❢♦r s❤❛r✐♥❣ ❤✐s ❡♥❡r❣② ❛♥❞ tr❛♥s❢♦r♠✐♥❣

t❤❡ ♦✣❝❡ ✇❤❡♥ ❤❡ ❥♦✐♥❡❞✳ ❚❡rr② ❢♦r ❧♦♥❣ ✇✐♥❞✐♥❣ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ❛❜♦✉t s❝✐❡♥❝❡ ❛♥❞ t❤❡

♥❛t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ✉♥✐✈❡rs❡✳ ❇❡tü❧ ❢♦r s❡r✐♦✉s ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ❛❜♦✉t ✇❛t❡r ✐❝❡ ❛♥❞ s❝✐❡♥❝❡✱ ❛♥❞

❢✉♥ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ❛❜♦✉t ❛♥②t❤✐♥❣✳ ❙♣❡❝✐❛❧ t❤❛♥❦s t♦ ❑❛tr✐♥ ❢♦r s❤❛r✐♥❣ ❤❡r ❦♥♦✇❧❡❞❣❡

❛❜♦✉t ❛str♦♣❤②s✐❝❛❧ ✐❝❡s ❢r♦♠ ❢❛r ❢❛r ❛✇❛②✳ ❚❤❛♥❦ ②♦✉ ❘❛✛❛❡❧❧♦✱ ❋❧♦r❛✱ ❚❤♦♠❛s

❛♥❞ t❤❡ ❛❜♦✈❡ ❢♦r ❤❛♥❣✐♥❣ ❛r♦✉♥❞ ❛♥❞ ❝❤❡❡r✐♥❣ ♠❡ ✉♣✳ ❚❤❛♥❦ ②♦✉ ❙❛r❛ ❛♥❞ ❆❞r✐❡♥

❢♦r ②♦✉r ♣❛t✐❡♥❝❡ ❛♥❞ ❤❡❧♣ ✇✐t❤ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝s t❡❛❝❤✐♥❣✳ ❚❤❛♥❦ ②♦✉ ▼②rt✐❧❧❡✱

❈❧é♠❡♥❝❡✱ ❆①❡❧❧❡✱ ❙❛r❛✱ ❆♥t♦✐♥❡✱ ◆✐❝♦❧❛s✱ ❱✐♥❝❡♥t ❛♥❞ t❤❡ ♦t❤❡r st✉❞❡♥ts ❢♦r ❢✉♥

t✐♠❡s✳ ■ t❤❛♥❦ ❛❧❧ ♦❢ ②♦✉ ❢♦r ♠❛❦✐♥❣ ♠② t✐♠❡ ✐♥ t❤❡ ❧❛❜ ❡♥❥♦②❛❜❧❡ ♦♥❡ ❛♥❞ ❣♦♦❞

♠❡♠♦r✐❡s✳ ❯♥ ❣r❛♥❞ ♠❡r❝✐ à ❚✐❥❛♥❛ ♣♦✉r s♦♥ ❝♦✉rs ❞✬❛✐❦✐❞♦ ❡t ❛✉① ❛✐❦✐❞♦❦❛s ♣♦✉r



❞❡s ❡♥tr❛✐♥❡♠❡♥ts q✉✐ ♠✬♦♥t ♣❡r♠✐s ❞❡ ♣r♦❣r❡ss❡r ❡t ❞❡ ♠❡ ✈✐❞❡r ❧✬❡s♣r✐t✳

❋✐♥❛❧❧②✱ ■ t❤❛♥❦ ♠② ❢❛♠✐❧② ❛♥❞ ❢r✐❡♥❞s ❢♦r ❤❛✈✐♥❣ s❤♦✇♥ t❤❡✐r ❧♦✈❡ t♦ ♠❡ ❛♥❞

❣✐✈❡♥ ♠❡ t❤❡✐r s✉♣♣♦rt ❛t ❛❧❧ t✐♠❡s✳ ❱✐❡❧❡♥ ❉❛♥❦ ♠❡✐♥❡ ❧✐❡❜❡♥ ❋r❡✉♥❞❡ ❙♦♣❤✐❛ ✉♥❞

❚❤♦♠❛s✱ ❛❧✐❛s ●♦♦❞ ❡t ❍✐❞❛❧❣♦✱ ▼❛t❤✐❧❞❡ ❡t ❆rt❤✉r✱ ❆❧✐❝❡✱ ❳✐♥②✐ ✉♥❞ ❘❛♣❤❛❡❧ ❢ür

❢rö❤❧✐❝❤❡ ❣❡♠❡✐♥s❛♠❡ ❆❜❡♥❞❡ss❡♥✱ ❡✉r❡♥ ❇❡✐st❛♥❞ ✉♥❞ ❡✉r❡ ❆✉❢♠✉♥t❡r✉♥❣❡♥✱ ❞✐❡

♠✐r ❣❡❤♦❧❢❡♥ ❤❛❜❡♥ ❞✉r❝❤③✉❤❛❧t❡♥✳ ▼❡r❝✐ ❛✉ss✐ ❈❤r✐st♦♣❤❡ ❡t ❈é❧❡sté✱ ❈❧é♠❡♥t✱

❋❧♦r❛✱ ❆♥t♦✐♥❡✱ ❋ré❞ér✐❝✱ ➱❞♦✉❛r❞✱ Pr❛①✐t❡❧✐s✱ ❥✬❛✐ ❜❡❛✉❝♦✉♣ ❛♣♣ré❝✐é ✈♦tr❡ ❝♦♠♣❛❣✲

♥✐❡ ❞✉r❛♥t ❝❡s tr♦✐s ❛♥♥é❡s✳ ▼❡r❝✐ ▲♦✉✐s❡ ❞✬✐♥s✐st❡r ♣♦✉r ♠❡ ❢❛✐r❡ ❥♦✉❡r ❛✉ ❣♦ ❞❡

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

❝✉ss✐♦♥ à ♣r♦♣♦s ❞❡ ❧❛ ❣r❛♠♠❛✐r❡ ❡t ❞❡s ❧❛♥❣✉❡s✳ ❱✐❡❧❡♥ ❉❛♥❦ ❛♥ ❘✐❛ ✉♥❞ ❲❡r♥❡r

❢ür ❣✉t❡♥ ❘❛t ✉♥❞ ❞❛ss ✐❤r ♠✐❝❤ ❛♥ ❞✐❡ ●❡❞✉❧❞ ❡r✐♥♥❡rt ❤❛❜t✳ ▼② ♣❛r❡♥ts✱ ❊❧✐s❛✲

❜❡t❤ ✉♥❞ ❚♦♥✐✱ ✐♥ ❣r❛t❡❢✉❧♥❡ss ❢♦r ❛❧❧♦✇✐♥❣ ♠❡ t♦ ♣✉rs✉❡ t❤❡ ❝❛r❡❡r t❤❛t ■ ❝❤♦s❡✱ ❢♦r

❜❡❧✐❡✈✐♥❣ ✐♥ ♠❡ ❛♥❞ ❛❧✇❛②s ❤❡❧♣✐♥❣ ♠❡ ❛s ♠✉❝❤ ❛s t❤❡② ❝❛♥✳



❈♦♥t❡♥ts

✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ✶✺

✶✳✶ ❲❛t❡r ❛♥❞ ✐❝❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻

✶✳✷ ❆q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✸

✶✳✸ ❖✉t❧✐♥❡ ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✻

✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✷✾

✷✳✶ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✾

✷✳✶✳✶ ❙❝❛tt❡r✐♥❣ t❤❡♦r② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✾

✷✳✶✳✷ ❳✲r❛② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✻

✷✳✶✳✸ ◆❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✼

✷✳✶✳✹ ❙tr✉❝t✉r❡ r❡✜♥❡♠❡♥t ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✶
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✷✳✷✳✶ ❍✐st♦r✐❝❛❧ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✷
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✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✺✸
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✸✳✹ ❊✈❛❧✉❛t✐♥❣ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✽

✸✳✹✳✶ ❚❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ s❛♠♣❧✐♥❣ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✽

✸✳✹✳✷ ▼✐❝r♦s❝♦♣✐❝ str✉❝t✉r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✾

✶✶



✶✷ ❈❖◆❚❊◆❚❙

✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s ✼✸

✹✳✶ ◗✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✹

✹✳✶✳✶ ◗✉❡♥❝❤✐♥❣ ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤✐s✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✹

✹✳✶✳✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✲✉♣ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✽

✹✳✷ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✵

✹✳✷✳✶ ❙♦❧✉t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✵

✹✳✷✳✷ ❆♠♦r♣❤♦✉s ♣♦✇❞❡r ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✸

✹✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✹

✹✳✸✳✶ ❋r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✹

✹✳✸✳✷ ❚r❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✺

✹✳✹ ❙✉♠♠❛r② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✾

✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O ✶✵✶

✺✳✶ ❈♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✶

✺✳✶✳✶ ❍✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✶

✺✳✶✳✷ ❉❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ✉♥❞❡r ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✺

✺✳✶✳✸ ❚❤❡ r♦❧❡ ♦❢ Na+ ✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✾

✺✳✶✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✼

✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✽

✺✳✷✳✶ ❈r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✽

✺✳✷✳✷ Pr♦♣♦s❡❞ str✉❝t✉r❡s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✵

✺✳✷✳✸ ❙t❛❜✐❧✐t② ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✼

✺✳✷✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✷

✻ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✶✹✸

❆ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛ ❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✶✹✼

❆✳✶ ❋✐ts ♦❢ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✼

❆✳✶✳✶ Pr♦✜❧❡ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❢♦r ✜tt✐♥❣ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✼

❆✳✶✳✷ ❋✐t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ✇✐t❤ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✼
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❆✳✺ ❳✲r❛② ❢♦r♠ ❢❛❝t♦rs ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✹
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❇ ❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s ✶✺✼

❇✳✶ ▲✬❡❛✉ ❡t ❧❛ ❣❧❛❝❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✽

❇✳✷ ▲❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✸

❇✳✸ ❆♣❡rç✉ ❞❡s tr❛✈❛✉① ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✺

❇✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✻

▲✐st ♦❢ ❋✐❣✉r❡s ✶✼✶

▲✐st ♦❢ ❚❛❜❧❡s ✶✽✺

❘❡❢❡r❡♥❝❡s ✶✽✼





❈❤❛♣t❡r ✶

■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

✓ ✉❜✐ ♠❛t❡r✐❛✱ ✐❜✐ ❣❡♦♠❡tr✐❛ ✔

❏♦❤❛♥♥❡s ❑❡♣❧❡r ✭✶✻✵✶✮ ∗

❉❡ ❋✉♥❞❛♠❡♥t✐s ❆str♦❧♦❣✐❛❡ ❈❡rt✐♦r✐❜✉s

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

t❤❡ ✜rst ❤✉♠❛♥s ✇❤♦ tr✐❡❞ t♦ r❡♣r❡s❡♥t ❜② ❞r❛✇✐♥❣ ❛♥❞ ✇r✐t✐♥❣ ✇❤❛t t❤❡② ❤❛❞

♦❜s❡r✈❡❞✳ ❘❡❣✉❧❛r ❣❡♦♠❡tr✐❝❛❧ ♣❛tt❡r♥s ❡♠❡r❣❡ ♥❛t✉r❛❧❧②✱ ❛ ❝♦♠♠♦♥ ❡①❛♠♣❧❡ ❛r❡

s♥♦✇✢❛❦❡s✳ ■♥❝✐❞❡♥t❛❧❧②✱ ❑❡♣❧❡r ❛tt❡♠♣t❡❞ t♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ s②♠♠❡tr② ♦❢

s♥♦✇✢❛❦❡s ❜② t❤❡ st❛❝❦✐♥❣ ♦❢ ✏t❤❡ s♠❛❧❧❡st ♥❛t✉r❛❧ ✉♥✐t ♦❢ ❛ ❧✐q✉✐❞ ❧✐❦❡ ✇❛t❡r✑ ✐♥ ❉❡

◆✐✈❡ ❙❡①❛♥❣✉❧❛ ✭✶✻✶✶✮ ✭❇❛❧❧✱ ✷✵✶✶✮✳ ■t ❤❛s ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ ❜② ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✲

✐♠❡♥ts t❤❛t t❤❡ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❝♦♠♠♦♥ ✐❝❡ ✭■h✮ ✐s ✐♥❞❡❡❞ ❤❡①❛❣♦♥❛❧✱ ❛❧t❤♦✉❣❤

♥♦t ❝❧♦s❡✲♣❛❝❦❡❞ ❛s ❑❡♣❧❡r ❝♦♥❥❡❝t✉r❡❞✳

❚❤❡ ✇♦r❦ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s ✐s ❝♦♥❝❡r♥❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❛q✉❡♦✉s ❡❧❡❝✲

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

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

t✉r❡✳ ❚❤❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❤❡r❡ ❛r❡ ♠♦st❧② r♦❝❦ s❛❧t ✭◆❛❈❧✮ ✐♥ ✇❛t❡r ✭H2O ♦r

D2O✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ❜✉✐❧t

❜② ❡❧❡♠❡♥t❛r② ❣❡♦♠❡tr✐❝❛❧ ✉♥✐ts ✇❤✐❝❤ ❛r❡ t❡tr❛❤❡❞r❛ ❛♥❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ✭❋✐❣✉r❡ ✶✳✶✮✳

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

❤②❞r❛t✐♦♥ s❤❡❧❧s ♦❢ Na+ ❝❛t✐♦♥s ✐♥ ❧✐q✉✐❞ ✇❛t❡r t②♣✐❝❛❧❧② ❢♦r♠ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ✭❊♥❞❡r❜②

❛♥❞ ◆❡✐❧s♦♥✱ ✶✾✽✶✮✳ ❇♦t❤ str✉❝t✉r❛❧ ❡❧❡♠❡♥ts ❛r❡ ❞❡❢♦r♠❡❞ ❛s ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s✳

■♥ t❤❡ ♥❡①t s❡❝t✐♦♥ ❛ ❜r✐❡❢ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✇❛t❡r ❛♥❞ ✐❝❡

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

♦❢ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ❡❧❡❝tr♦❧②t❡s✳ ❚❤❡ ❧❛st s❡❝t✐♦♥ ❣✐✈❡s t❤❡ ♦✉t❧✐♥❡ ♦❢ t❤❡ ✇♦r❦

♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ t❤❡ s✉❜s❡q✉❡♥t ❝❤❛♣t❡rs✳

∗❚❤✐s tr❛♥s❧❛t❡s ❛s ✏ ✇❤❡r❡ t❤❡r❡ ✐s ♠❛tt❡r✱ t❤❡r❡ ✐s ❣❡♦♠❡tr② ✑✳

✶✺



✶✻ ❈❤❛♣t❡r ✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

✶✳✶ ❲❛t❡r ❛♥❞ ✐❝❡

❲❛t❡r ♦♥ ❊❛rt❤ ✐s ✐♥t✐♠❛t❡❧② ❧✐♥❦❡❞ t♦ ❧✐❢❡ ❛♥❞ ❤✉♠❛♥ ❝✐✈✐❧✐s❛t✐♦♥✳ ❲❛t❡r ♠❛② ❜❡

❢♦✉♥❞ ✐♥ ❧✐q✉✐❞✱ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛♥❞ ❣❛s❡♦✉s st❛t❡ ✐♥ ♦✉r ❡✈❡r②❞❛② ❧✐✈❡s✳ ❚❤✐s ✐s ❞✉❡ t♦

t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣r❡ss✉r❡ ✭✶ ❛t♠❂1.01325× 105 P❛✮ ❛♥❞

❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭≈ 300 ❑✮ ❛r❡ ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ tr✐♣❧❡ ♣♦✐♥t ✇❛t❡r ✭273.16 ❑ ❛♥❞

611.73 P❛✮✱ ✇❤❡r❡ ❛❧❧ t❤r❡❡ ♣❤❛s❡s ❝♦❡①✐st ✐♥ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ✭◆■❙❚✱

■❆P❲❙✮ ✭◆■❙❚✱ ✷✵✶✺✱ ❲❛❣♥❡r✱ ✶✾✾✾✱ ❲✐❦✐♣❡❞✐❛✱ ✷✵✶✺✮✳ ❚❤✐s r❡❧❛t✐✈❡❧② ❧♦✇ tr✐♣❧❡

♣♦✐♥t✱ t❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✇❛t❡r ❛r❡ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡s ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❜❡t✇❡❡♥ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ❛❧s♦ ❣✐✈❡s r✐s❡ t♦ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞ ♥❡t✇♦r❦

❢♦r♠❡❞ ❜② t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ❛♥❞ s♦❧✐❞ ♣❤❛s❡s✳ ✭❉❡❜❡♥❡❞❡tt✐✱ ✶✾✾✻✮

❲❛t❡r ✐s ❛ ♣❡❝✉❧✐❛r s✉❜st❛♥❝❡ ✇❤✐❝❤ ❞✐s♣❧❛②s ♠❛♥② ✉♥❡①♣❡❝t❡❞ ✏❛♥♦♠❛❧♦✉s✑ ♣r♦♣✲

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

r❡❣✐♠❡ ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ♦♥ ♣❛❣❡ ✷✵✳

■❝❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✢♦❛ts ♦♥ ✇❛t❡r✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ❞❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ✐s ❧❛r❣❡r

t❤❛♥ t❤❛t ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡ ■h✳ ❚❤✐s ♠❛② ❜❡ t❤❡ ♠♦st str✐❦✐♥❣ ♣r♦♣❡rt② ♦❢ ✇❛t❡r

✇❤✐❝❤ ❝♦♥tr❛sts ✇✐t❤ ♠❛♥② ♦t❤❡r s✉❜st❛♥❝❡s✱ ❡✳❣✳ s✐♠♣❧❡ ❧✐q✉✐❞s s✉❝❤ ❛s ❛r❣♦♥✳ ■t

✐s ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛s♦♥s ✇❤② ✇❛t❡r ❣r❡❛t❧② ❛✛❡❝ts t❤❡ ❝❧✐♠❛t❡ ♦♥ ❊❛rt❤ ✭❑♦♦♣✱ ✷✵✶✺✮✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ✐s ♥♦t ❛ ✉♥✐✈❡rs❛❧ ♣r♦♣❡rt② ♦❢ ✐❝❡✳ ❆t ❤✐❣❤❡r ♣r❡ss✉r❡ ✐❝❡ ❜❡❝♦♠❡s

♠♦r❡ ❞❡♥s❡ t❤❛♥ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ❛♥❞ ✇✐❧❧ s✐♥❦✱ t❤✐s ✐s t❤❡ ❝❛s❡ ❢♦r ✐❝❡s ❱■ ❛♥❞ ❱■■✳

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ✇❡ ❛r❡ ❝♦♥❝❡r♥❡❞ ♠♦st❧② ✇✐t❤ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s (p > 1) ●P❛✳ ■♥ t❤✐s

♣r❡ss✉r❡ r❛♥❣❡ ❛♥❞ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✼✼ ❑ t♦ ≈ 350 ❑ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢

♣✉r❡ ✇❛t❡r r❡✈❡❛❧s ❛ s✉r♣r✐s✐♥❣ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ❞✐st✐♥❝t s♦❧✐❞ ♣❤❛s❡s ✭❋✐❣✉r❡ ✶✳✷✮✳ ❚♦❞❛②

✶✻ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ ✐❝❡ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ r❡♣♦rt❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ tr❛❞✐t✐♦♥❛❧❧② ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ❜②

r♦♠❛♥ ♥✉♠❡r❛❧s✱ ❛♥❞ t❤r❡❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✐❞❡♥t✐✜❡❞✳ ❚❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡

♦❢ t❤❡s❡ ♠❛♥② ♣❤❛s❡s ✐s ❛ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ❛♥❞

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

✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐s ❛♥ ✐s♦❝❡❧❡s tr✐❛♥❣❧❡✳ ■♥ ✐❝❡s t❤✐s tr✐❛♥❣❧❡ ✐s ❞✐st♦rt❡❞✳ ❚❤❡ ❣❡♦♠❡tr②

❛♥❞ t❤❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ♦❢ ❛ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐♥ t❤❡ ✐❝❡ ■h ♣❤❛s❡ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✶✳

❚❤❡ ĤOH ❛♥❣❧❡ ✐s ❛❜♦✉t 106◦✳ ❚❤✐s ✈❛❧✉❡ ✐s ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ❛♥❣❧❡ ❛t t❤❡ ❝❡♥t❡r ♦❢

❛♥ ✐❞❡❛❧ t❡tr❛❤❡❞r♦♥ ❛♥❞ ✐t r❡♠❛✐♥s s♦ ✐♥ ❛❧❧ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ✐❝❡ ♣❤❛s❡s✳ ❍❡♥❝❡ ❛ ✇❛t❡r

♠♦❧❡❝✉❧❡ ✏ ❧✐❦❡s ✑ t♦ ❢♦r♠ ❢♦✉r ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞s ✇✐t❤ ✐ts ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ✐♥ ♠♦st ♣❤❛s❡s✱

✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ s♦✲❝❛❧❧❡❞ ✏ ✐❝❡ r✉❧❡s ✑ ✭❇❡r♥❛❧ ❛♥❞ ❋♦✇❧❡r✱ ✶✾✸✸✮

(i) ❡❛❝❤ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠ ❤❛s ❢♦✉r ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞❡❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs✱

(ii) ❜❡t✇❡❡♥ ❛♥② ♣❛✐r ♦❢ ♥❡✐❣❤❜♦✉r✐♥❣ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s s✐ts ❡①❛❝t❧② ♦♥❡ ❤②❞r♦❣❡♥

❛t♦♠✱ ✇❤✐❝❤ ♦❝❝✉♣✐❡s ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ t✇♦ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ♣♦s✐t✐♦♥s✱

(iii) ❛♥② ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠ ❤❛s ❡①❛❝t❧② t✇♦ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛t♦♠s ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r



✶✳✶ ❲❛t❡r ❛♥❞ ✐❝❡ ✶✼

❋✐❣✉r❡ ✶✳✶✿ ▲❡❢t✿ ●❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ❛♥❞ ✐ts ❧♦❝❛❧ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❡♥✈✐✲
r♦♥♠❡♥t ✐♥ ✐❝❡ ■h ❢r♦♠ ❈❛s❛ss❛ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ H2O
dOO ≈ 2.7 ➴✱ dOH ≈ 0.95 ➴✱ θ ≈ 106◦✱ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❞✐st❛♥❝❡ t♦ ♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉r ✐s
dHbond ≈ 1.75 ➴✳ ❘✐❣❤t✿ ❖❝t❛❤❡❞r♦♥ ♦❢ ♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ ❛ Na+ ✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t
♣r❡ss✉r❡ dONa ≈ 2.5 ➴✱ ❢r♦♠ ▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✳

❞✐st❛♥❝❡ ♦❢ ≈ 1 ➴✳

❚❤❡s❡ r✉❧❡s ❛r❡ r❡s♣❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ✐❝❡ ♣❤❛s❡s✱ ❡①❝❡♣t ♦♥ ❞❡❢❡❝ts

s✉❝❤ ❛s ❇❥❡rr✉♠ ❞❡❢❡❝ts ✇❤✐❝❤ ❛r❡ r❛r❡ ✭❇❥❡rr✉♠✱ ✶✾✺✷✮✳ ■♥ ❜✉❧❦ ♣❤❛s❡s t❤✐s ❣✐✈❡s

r✐s❡ t♦ ❛ ♥❡t✇♦r❦ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❧❛r❣❡ ✈♦✐❞s ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤✐s ♥❡t✇♦r❦ ✐s ♠♦❞✐✜❡❞

✇❤❡♥ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ❛♣♣❧✐❡❞✱ ✐t ❞❡♥s✐✜❡s ❛♥❞ ✐ts str✉❝t✉r❡ ❝❤❛♥❣❡s ✭❇❛rt❡❧s✲❘❛✉s❝❤ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✷✮✳ ❚❤✐s ❍✲❜♦♥❞ ♥❡t✇♦r❦ ❛❧s♦ ♣❛rt✐❛❧❧② s✉r✈✐✈❡s ✐♥ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ❛♥❞ ✐t ❤❛s ❜❡❡♥

s✉❣❣❡st❡❞ t❤❛t t❤✐s ♣❡r❝♦❧❛t✐♥❣ ♥❡t✇♦r❦ ❣✐✈❡s r✐s❡ t♦ t❤❡ ❛♥♦♠❛❧✐❡s ♦❢ ✇❛t❡r ✭s❡❡

❜❡❧♦✇ ❛♥❞ ●❡✐❣❡r ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✼✾✮✮✳

❋♦✉r ❝r②st❛❧❧✐♥❡† ✐❝❡ ♣❤❛s❡s ✇✐❧❧ ❜❡ ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧❛t❡r ❝❤❛♣t❡rs✳ ❚❤❡s❡ ❛r❡

❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ■ ✭✐❝❡ ■h✮✱ ✏❝✉❜✐❝✑ ✐❝❡ ■ ✭✐❝❡ ■c✮✱ ❝✉❜✐❝ ✐❝❡ ❱■■✱ ❛♥❞ t❡tr❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ❱■■■✳

❚❤❡ ✐❝❡s ■h ❛♥❞ ■c ❛r❡ ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ♣♦❧②♠♦r♣❤s✳ ■❝❡ ■h ✐s t❤❡ ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t ♣❤❛s❡

❛t ♦♥ t❤❡ ❊❛rt❤✬s s✉r❢❛❝❡✳ ■ts str✉❝t✉r❡ ✐s ♠❛❞❡ ♦❢ ❛ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ♦①②❣❡♥ ❧❛tt✐❝❡ ✭s♣❛❝❡

❣r♦✉♣ P63/mmc✮ ❛♥❞ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ✶✾✷✵s ✭❉❡♥♥✐s♦♥✱ ✶✾✷✶✮✳ ■t ✇❛s ✜rst

s✉❣❣❡st❡❞ ❜② P❛✉❧✐♥❣ ✭✶✾✸✺✮ t❤❛t t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛t♦♠s ✐♥ ✐❝❡ ■h s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❞✐s♦r❞❡r❡❞

t♦ ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ r❡s✐❞✉❛❧ ❡♥tr♦♣② ✐♥ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭●✐✲

❛✉q✉❡ ❛♥❞ ❆s❤❧❡②✱ ✶✾✸✸✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐s♦r❞❡r ✐♥ ✐❝❡ ■h ❤❛s ❜❡❡♥ st✉❞✐❡❞ ✐♥

❣r❡❛t ❞❡t❛✐❧ ✐♥ t❤❡ ♣❛st ✭❑✉❤s ❛♥❞ ▲❡❤♠❛♥♥✱ ✶✾✽✻✱ ✶✾✽✼✮✳ ■❝❡ ■c ✇♦✉❧❞ ❜❡ str✐❝t❧②

❝✉❜✐❝ ✭s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ Fd3̄m✮✱ ✐❢ ✐t ❞✐❞ ♦❝❝✉r ✐♥ ♣✉r❡ ❢♦r♠✳ ❙♦ ❢❛r ✐t ❤❛s ❜❡❡♥ ✐♠♣♦ss✐❜❧❡

t♦ ✈❡r✐❢② t❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❧② ❛s ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥❣ ✐❝❡ ■c ❛❧s♦ ❝♦♥t❛✐♥❡❞ ❛ ❢r❛❝t✐♦♥

♦❢ ❤❡①❛❣♦♥❛❧❧② str✉❝t✉r❡❞ ✐❝❡ ✭❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✱ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❚❤✐s ✐s ❡①✲

†■♥ ❛ ❝r②st❛❧ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡s ✭❛t♦♠s ♦r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✮ ❛r❡ ❞✐s♣♦s❡❞ ♦♥ ❛ ♣❡r✐♦❞✐❝ ❧❛tt✐❝❡ ✭❑✐tt❡❧ ❛♥❞
▼❝❊✉❡♥✱ ✶✾✼✻✮✳ ❈r②st❛❧s ❛r❡ ❝❧❛ss✐✜❡❞ ✐♥ s❡✈❡♥ ❧❛tt✐❝❡ s②st❡♠s ❛♥❞ ✶✹ ❇r❛✈❛✐s ❧❛tt✐❝❡s✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡
✷✸✵ ❞✐st✐♥❝t ❣r♦✉♣s ♦❢ ✐s♦♠❡tr✐❡s ♦❢ ♣❡r✐♦❞✐❝ ❧❛tt✐❝❡s ✐♥ t❤r❡❡✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❊✉❝❧✐❞❡❛♥ s♣❛❝❡✳ ❚❤❡
❛r❡ ❦♥♦✇♥ ❛s s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣s ❛♥❞ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ t❤❡ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❚❛❜❧❡s ❢♦r ❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤② ✭❍❛❤♥✱
✷✵✵✻✮✳
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h h di f i❋✐❣✉r❡ ✶✳✷✿ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✲♣r❡ss✉r❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡s✳

❚❤❡ st❛❜✐❧✐t② ❞♦♠❛✐♥s ♦❢ ✐❝❡s ■ t♦ ❳■ ✐❝❡s ❛r❡ s❤♦✇♥✱ t❤♦s❡ ♦❢ ✐❝❡s ❳■■ t♦ ❳❱■ ❛r❡
♥♦t ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ✐♥ t❤✐s ✜❣✉r❡✳ ❉❛s❤❡❞ ❧✐♥❡s ✐♥❞✐❝❛t❡ ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s ❛❝r♦ss ✇❤✐❝❤
♠❡t❛st❛❜✐❧✐t② ❤❛s ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ✭❋✐♥♥❡② ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✽✮✳

♣❧❛✐♥❡❞ ❜② t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡ t✇♦ ♣❤❛s❡s ❞✐✛❡r s♦❧❡❧② ❜② t❤❡ st❛❝❦✐♥❣ ♦r❞❡r ♦❢ ❧❛tt✐❝❡

♣❧❛♥❡s ❛❧♦♥❣ t❤❡ c ❛①✐s ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧✳ ■t ❤❛s ❜❡❡♥ s✉❣❣❡st❡❞ t❤❛t ❝✉❜✐❝ ✐❝❡ ✇♦✉❧❞

❛❧✇❛②s ❝♦♥t❛✐♥ st❛❝❦✐♥❣ ❢❛✉❧ts ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ ❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❤❡①❛❣♦♥❛❧❧② ♦r❞❡r❡❞ ♠❛t❡r✐❛❧

✭❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❛✱❜✱ ▼❛❧❦✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳ ❚❤✐s ❢♦r♠ ♦❝❝✉rs ❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s

❛♥❞ ❝♦♥✈❡rts t♦ ✐❝❡ ■h ❛❜♦✈❡ ✶✾✵ ❑✳

■❝❡ ❱■■ ❛♥❞ ❱■■■ ❛r❡ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ♣❤❛s❡s ✭st❛❜❧❡ ❛❜♦✈❡ ≈ 1.5 ●P❛✮✳ ■❝❡ ❱■■ ✐s

❝✉❜✐❝ ❛♥❞ ❞✐s♣❧❛②s ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r✳ ■ts str✉❝t✉r❡ ✐s ♠❛❞❡ ♦❢ t✇♦ ✐♥t❡r♣❡♥❡tr❛t✐♥❣

❧❛tt✐❝❡s ♦❢ ✐❝❡ ■c✳ ■ts s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ ✐s Pn3̄m✱ t❤❡ ❢✉❧❧ str✉❝t✉r❡ ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ ✭❏♦r✲

❣❡♥s❡♥ ❛♥❞ ❲♦r❧t♦♥✱ ✶✾✽✺✱ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✮✳ ❚❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

♣❤❛s❡ ✐s t❡tr❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ❱■■■✱ ✇✐t❤ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ P42nm✳ ❚❤✐s ♣❤❛s❡ ✐s ✭♣❛rt✐❛❧❧②✮

❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r❡❞ ✭❏♦❤❛r✐✱ ✶✾✼✹✱ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✮✳ ❋♦r ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡ ♣❤❛s❡s✱ t❤❡

❣❡♥❡r❛❧ r✉❧❡ ❢♦r ❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r✐♥❣ ❛♣♣❡❛rs t♦ ❜❡ t❤❛t ✏✭❛❧❧✮ ♣❤❛s❡s t❤❛t s❤❛r❡ ♣❤❛s❡

❜♦✉♥❞❛r✐❡s ✇✐t❤ ❧✐q✉✐❞ ✇❛t❡r ✭✐❝❡s ■❤✱ ■■■✱ ❱ ❛♥❞ ❱■ ❛♥❞ ❱■■✮ ❤❛✈❡ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❤②✲



✶✳✶ ❲❛t❡r ❛♥❞ ✐❝❡ ✶✾

❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞✐♥❣✑✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ✭❈❤❛♣❧✐♥✱ ✷✵✶✺✱ ❍♦❧③❛♣❢❡❧✱ ✶✾✼✷✱ ❏♦❤❛r✐✱ ✶✾✼✹✱ ❑✉❤s

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✱ P❛✉❧✐♥❣✱ ✶✾✸✺✮✳

❙♦♠❡ ♦❢ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r❡❞ ♣❤❛s❡s ❛r❡ ❞✐✣❝✉❧t t♦ ♦❜t❛✐♥ ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❡✈❡♥

❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✳ ❚❤❡② ❝❛♥ ❜❡ st❛❜✐❧✐s❡❞ ❜② ❞♦♣✐♥❣ ♦❢ ✐❝❡ ✇✐t❤ ✐♦♥s✳ ❋♦r ✐❝❡ ❳■✱

KOH ✭✐♥ ✶✵ ♠▼ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✮ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❞♦♣❡ ✐❝❡ ■h ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ❧♦✇

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭T ≈ 72 ❑✮ ✭❋✉❦❛③❛✇❛ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✽✱ ▼❛ts✉♦ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✻✱ P❛♠✉❦ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✺✮✳ ■❝❡s ❳■■■ ❛♥❞ ❳■❱ ✇❡r❡ ❢♦r♠❡❞ ❜② ❞♦♣✐♥❣ ✇✐t❤ HCl ✭❙❛❧③♠❛♥♥✱ ✷✵✵✻✮✳ ■t

✐s ✐♥t❡r❡st✐♥❣ t♦ ♥♦t❡ t❤❛t t❤✐s s✐♠♣❧❡ ❛❝✐❞ ❛♥❞ t❤✐s s✐♠♣❧❡ ❜❛s❡ ♣r♦♠♦t❡ ❤②❞r♦❣❡♥

♦r❞❡r✐♥❣✱ ✇❤✐❧❡ ♦t❤❡r s❛❧ts ✭❛❧❦❛❧✐✲❤❛❧✐❞❡s s✉❝❤ ❛s ▲✐❈❧ ❛♥❞ ◆❛❈❧✮ t❡♥❞ t♦ ♣r♦♠♦t❡

❞✐s♦r❞❡r ♦❢ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞ ♥❡t✇♦r❦✳ ❚❤✐s ✐s ❧✐❦❡❧② t♦ ❜❡ ❞✉❡ t♦ ❛ ❢❛✈♦✉r❡❞

✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♦❢ H3O
+ ❛♥❞ HO− ❞❡❢❡❝ts ✇✐t❤ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳
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❋✐❣✉r❡ ✶✳✸✿ ❚❤❡ st❛❜✐❧✐t② ❞♦♠❛✐♥s ♦❢ t❤❡ t❤r❡❡ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ♦❢ ✐❝❡
✭▲❉❆✱ ❍❉❆✱ ❱❍❉❆✮✳ ❚❤❡ ✏♥♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞✑ ✐s t❤❡ r❡❣✐♦♥ ✇❤❡r❡ ♦♥❧② ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡s
❛r❡ st❛❜❧❡✳ ❚❤❡ ❜❧✉❡ ❝✐r❝❧❡ ✐s t❤❡ ♣r♦♣♦s❡❞ s❡❝♦♥❞ ❝r✐t✐❝❛❧ ♣♦✐♥t ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r✳ ❚❤❡
❞♦t✲❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡ ❡♠❛♥❛t✐♥❣ ❢r♦♠ ✐t✱ ✐s t❤❡ ❧✐♥❡ ♦❢ ♣r♦♣♦s❡❞ ✜rst ♦r❞❡r tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♥
✭✐♥❛❝❝❡ss✐❜❧❡✮ ✇❛t❡r✳ ✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮

❆♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡s✿ ❚❤r❡❡ ❞✐st✐♥❝t ❛♠♦r♣❤♦✉s str✉❝t✉r❡s ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ✐❝❡ ✭▲♦✲

❡rt✐♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✸ s❤♦✇s t❤❡✐r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡ st❛❜✐❧✐t② ❞♦✲

♠❛✐♥s✳ ❋✐✈❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♠♦r♣❤♦✉s st❛t❡s ❛r❡ ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡✐r ♠❡t❤♦❞

♦❢ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ ✜rst ✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✐❞ ✇❛t❡r ✭❆❙❲✮ ✇❤✐❝❤ ✐s ❢♦r♠❡❞ ❜② ✈❛♣♦✉r

❞❡♣♦s✐t✐♦♥ ♦♥ ❛ s✉❜str❛t❡ ❛t ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ◆❡①t ✐s ❤②♣❡r✲q✉❡♥❝❤❡❞

❣❧❛ss② ✇❛t❡r ✭❍●❲✮ ✇❤✐❝❤ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❤②♣❡r✲q✉❡♥❝❤✐♥❣ ❧✐q✉✐❞ ❞r♦♣❧❡ts✳ ❇♦t❤

♦❢ t❤❡♠ ❛r❡ ❧♦✇ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s st❛t❡s ✇❤♦s❡ str✉❝t✉r❡s ❛r❡ ✈❡r② s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❛t

♦❢ t❤❡ ❧♦✇ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✭▲❉❆✮ ❢♦r♠ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t❤❡



✷✵ ❈❤❛♣t❡r ✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❢♦r♠ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❑♦❤❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ♠♦st r❡s❡♠✲

❜❧❡s ✐❝❡ ■h ✐♥ ✐ts t❡tr❛❤❡❞r❛❧ s❤♦rt✲r❛♥❣❡ str✉❝t✉r❡✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❢♦r♠ ✭❍❉❆✮ ✐s

❢♦r♠❡❞ ❛❜♦✈❡ ✵✳✷ ●P❛ ❜② ❝♦♠♣r❡ss✐♥❣ ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ♣❤❛s❡s ✭✐❝❡ ■h✱ ■c ♦r ▲❉❆✮ ❛♥❞

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

❡①♣❛♥❞❡❞ ❍❉❆ ✭❡❍❉❆✮ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❍❉❆ t♦ ❛❜♦✉t ✶✷✺ ❑ ❛t ♠♦❞❡r❛t❡

♣r❡ss✉r❡ ✭❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❚❤❡ ✈❡r②✲❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t② ❢♦r♠ ✭❱❍❉❆✮ ✐s ❢♦r♠❡❞

✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❍❉❆ ❛t ♣r❡ss✉r❡s ♦❢ ❛❜♦✉t ✶ ●P❛ ♦r ♠♦r❡✱ ✐t ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ r❡❝♦✈❡r❡❞

t♦ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❞✉❡ t♦ ❤②st❡r❡s✐s ✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡s ❢❛❝t♦rs ♦❢

t❤❡s❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✹ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ❇♦✇r♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮✳ ❚❤❡

✈❡rt✐❝❛❧ ❛rr♦✇s ❡①❡♠♣❧✐❢② t❤❛t t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ s❤✐❢ts t♦ ❧❛r❣❡r q ✐♥ ❞❡♥s❡r

♣❤❛s❡s✳ ■♥ ❝❤❛♣t❡r ✹ t❤❡ q✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❡♠♣❧♦②❡❞ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡s

✐♥ ❧❛❜♦r❛t♦r② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐❧❧ ❜❡ ❞✐s❝✉ss❡❞✳

❚❤❡ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ♦❢ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐s♠ ❝♦♥s✐sts ✐♥ t❤❡ ❝♦❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ t✇♦ ❛♠♦r♣❤♦✉s

st❛t❡s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❞❡♥s✐t② ❛♥❞ ❧♦❝❛❧ ❛rr❛♥❣❡♠❡♥t ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ ❚❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❜❡✲

t✇❡❡♥ t✇♦ s✉❝❤ st❛t❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❞❡♥s✐t②✱

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

✐t✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡ t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢r♦♠ ❍❉❆ t♦ ▲❉❆ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ✵✳✷ ●P❛ ✐s

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

❞❡❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❍❉❆ ❛♥❞ ❱❍❉❆ ❛t ✼✼ ❑✱ ❛s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✳

❙✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ✇❛t❡r ✐s ✇❛t❡r ❜❡❧♦✇ t❤❡ ❢r❡❡③✐♥❣ ♣♦✐♥t ✭0◦❈ ❛t ✶ ❛t♠✮✳ ❚❤✐s ✐s

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

❝❛♥ ❜❡ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ ♣✉r✐t②✳ ❱❡r② ♣✉r❡ s❛♠♣❧❡s✱ ❝❛♥ ❜❡ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞

t♦ t❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭TH ≈ 235 ❑ = −38◦ ❈ ❛t ✶ ❛t♠✮✱

❛t ✇❤✐❝❤ ✇❛t❡r ❢r❡❡③❡s ✇✐t❤♦✉t ♥❡❡❞ ❢♦r ♣r❡❢❡rr❡❞ ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ s✐t❡s ✭✐♠♣✉r✐t✐❡s ♦r

♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s✮ ✭❑♦♦♣✱ ✷✵✶✺✮✳ ❯♥❞❡r s✉✐t❛❜❧❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✇❛t❡r ❝❛♥

♣❡rs✐st ✐♥ t❤✐s ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❧✐q✉✐❞ st❛t❡ ✭❉❡❜❡♥❡❞❡tt✐✱ ✶✾✾✻✮✳

❚❤❡ r❡❣✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✲♣r❡ss✉r❡ ❞✐❛❣r❛♠✱ ❜❡❧♦✇ t❤❡ ❧✐♥❡ ♦❢ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s

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

✇❤✐❝❤ ♥❡✐t❤❡r ❧✐q✉✐❞ ♥♦r ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❧②✱ ❤❛s

❜❡❡♥ ❝❛❧❧❡❞ ✏♥♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞✑✳ ❚❤✐s ✐s t♦ s❛② t❤❛t ✐t ✐s ✐♠♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ♦❜s❡r✈❡ t❤❡ ❣❧❛ss

tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ♦✈❡r ❛♥ ❡①t❡♥❞❡❞ r❛♥❣❡ ♦❢ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛s ✐♥ ♦t❤❡r ❣❧❛ss ❢♦r♠✲

✐♥❣ s②st❡♠s✳ ❙♣❡❡❞② ❛♥❞ ❆♥❣❡❧❧ ✭✶✾✼✻✮ ❢♦✉♥❞ t❤❛t t❤❡ ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧✐t②

❛♣♣❡❛rs t♦ ❞✐✈❡r❣❡ ❛s t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐s ❡①tr❛♣♦❧❛t❡❞ ❥✉st ❜❡❧♦✇ TH ✳ ❋✉rt❤❡r

❞✐✈❡r❣❡♥❝❡s ♦❢ ❛ ♥✉♠❜❡r ♦❢ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✭❤❡❛t ❝❛♣❛❝✐t②✱ ✈✐s❝♦s✐t②✱ ❝♦✲

❡✣❝✐❡♥ts ♦❢ t❤❡r♠❛❧ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ❛♥❞ ♦❢ s❡❧❢✲❞✐✛✉s✐♦♥✱ t❤❡r♠❛❧ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t②✱ ✈❛r✐♦✉s

r❡❧❛①❛t✐♦♥ t✐♠❡s✮ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ s✉❣❣❡st❡❞ ❢r♦♠ ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥s ♦❢ ♥✉♠❡r♦✉s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

✭❆♥❣❡❧❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✷✱ ▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✵✵✱ ❙t❛♥❧❡② ❛♥❞ ▼❛❧❧❛♠❛❝❡✱ ✷✵✶✺✮✳ ❚❤❡s❡ ❞✐✈❡r✲

❣❡♥❝❡s ❛r❡ ✉♥❡①♣❡❝t❡❞ ❛♥❞ s❡✈❡r❛❧ ❡①♣❧❛♥❛t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✐♥✈♦❦❡❞ ✭❍♦❧t❡♥ ❡t ❛❧✳✱



✶✳✶ ❲❛t❡r ❛♥❞ ✐❝❡ ✷✶

✷✵✶✷✱ ❙♣❡❡❞② ❛♥❞ ❆♥❣❡❧❧✱ ✶✾✼✻✮✳ ❆s t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ♦❢ ✇❛t❡r ✇❡r❡ ❞✐s❝♦✈❡r❡❞

❛♥❞ t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡♠ ❜❡❝❛♠❡ ❜❡tt❡r ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞✱ ✐t ✇❛s s✉❣❣❡st❡❞ t❤❛t

❛ ✜rst ♦r❞❡r ❧✐q✉✐❞✲❧✐q✉✐❞ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✭▲▲P❚✮ ♠✐❣❤t ♣r♦❧♦♥❣ t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❜❡✲

t✇❡❡♥ ▲❉❆ ❛♥❞ ❍❉❆ ❛t ❤✐❣❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✳ ❚❤❡r❡ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❛ ❧♦✇ ❞❡♥s✐t② ❧✐q✉✐❞

✭▲❉▲✮ ❛♥❞ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❧✐q✉✐❞ ✭❍❉▲✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ t✇♦ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s✳

❚❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❛ s❡❝♦♥❞ ❝r✐t✐❝❛❧ ♣♦✐♥t t❡r♠✐♥❛t✐♥❣ t❤❡ ▲▲P❚ ❜❡❧♦✇ TH ❤❛s ❜❡❡♥

♣r♦♣♦s❡❞ ❛s ❛♥ ❡①♣❧❛♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♣♣❛r❡♥t ❞✐✈❡r❣❡♥❝❡s✳ ✭❙t❛♥❧❡② ❛♥❞ ▼❛❧❧❛♠❛❝❡✱

✷✵✶✺✱ ❙t❛♥❧❡② ❛♥❞ ▼✐s❤✐♠❛✱ ✶✾✾✽✮✳

❆ r❡❝❡♥t st✉❞② tr✐❡s t♦ ♣r♦❜❡ t❤❡ ❞②♥❛♠✐❝s ❛♥❞ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✇❛t❡r ❛t t❤❡ ✉♣♣❡r

❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡ ♥♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞ ✭❞♦✇♥ t♦ ≈ 227 ❑✮ ❛t s❤♦rt t✐♠❡ s❝❛❧❡s ✉s✐♥❣ ❳✲r❛②

❢r❡❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ❧❛s❡r t❡❝❤♥✐q✉❡s ✭❙❡❧❧❜❡r❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ■♥ ❛♥♦t❤❡r st✉❞② t❤✐s r❡❣✐♦♥ ✐s

❛♣♣r♦❛❝❤❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ s✐❞❡ ✭❆♠❛♥♥✲❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✮✳ ◆❡✈❡rt❤❡✲

❧❡ss t❤❡ ♥♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞ st✐❧❧ r❡♠❛✐♥s ❧❛r❣❡❧② ✉♥❡①♣❧♦r❡❞ ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s✱

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

❛ ❧✐✈❡❧② ❞❡❜❛t❡ r❡❝❡♥t❧② ✭▲✐♠♠❡r ❛♥❞ ❈❤❛♥❞❧❡r✱ ✷✵✶✸✱ P❛❧♠❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳

❆ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♣♣r♦❛❝❤ t♦ t❤❡ st✉❞② ♦❢ t❤❡ ♥♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞ ✐s t♦ ✉s❡ ♥❛♥♦✲❝♦♥✜♥❡❞

✇❛t❡r ✭❈❤❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✱ ▼❛❧❧❛♠❛❝❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡ ♣♦r♦✉s ♠✐♥❡r❛❧s ✭s✉❝❤

❛s ③❡♦❧✐t❡s✮ ♦r ❝❡❧❧s ✇❤✐❝❤ ✇✐❧❧ ♥♦t ❢r❡❡③❡ ❛t t❤❡ TH ♦❢ t❤❡ ❜✉❧❦ ✭◆✐❣r♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✱

♦r ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ✐♥ t❤✐s r❡❣✐♦♥ ✭s❡❡ t❤❡ ♥❡①t s❡❝t✐♦♥✮✳

❆str♦♣❤②s✐❝❛❧ ✐❝❡s ❲❛t❡r ✐s ❛♥ ❛❜✉♥❞❛♥t ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐♥ ♦✉t❡r s♣❛❝❡✳ ■t ✐s ♣r♦❞✉❝❡❞

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

❲❤❡♥ t❤❡s❡ ❝❧♦✉❞s ❝♦♦❧ t❤❡ ❣❛s❡s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ✇❛t❡r ✈❛♣♦✉r ❛♥❞ ♦t❤❡rs s✉❝❤ ❛s CO✱

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

❜❡②♦♥❞ t❤❡ ✐❝❡ ❧✐♥❡✱ ≈ 3 ❆✳❯✳‡ ❢r♦♠ t❤❡ ❙✉♥ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❡❛r❧② s♦❧❛r s②st❡♠✳

❙✐♥❝❡ ❣r❛✐♥s ❛r❡ t②♣✐❝❛❧❧② ❝♦❧❞ ✭❧❡ss t❤❛♥ ✷✵✵ ❑✮ t❤✐s ✐❝❡ ✐s ✉s✉❛❧❧② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✭❆❙❲

♦r ▲❉❆✮ ♦r ❝✉❜✐❝ ✐❝❡ ✭❈✐❡s❧❛✱ ✷✵✶✹✱ ❍♦❣❡r❤❡✐❥❞❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❆♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡ ♠❛②

❜❡ t❤❡ ♠♦st ❝♦♠♠♦♥ ❢♦r♠ ♦❢ ✐❝❡ ✐♥ ✐♥t❡rst❡❧❧❛r s♣❛❝❡ ✭❏❡♥♥✐s❦❡♥s ❛♥❞ ❇❧❛❦❡✱ ✶✾✾✻✮✳

▼♦r❡♦✈❡r t❤❡ t♦t❛❧ ♠❛ss ♦❢ ❛❧❧ t②♣❡s ♦❢ ✐❝❡s ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ❜❡ ❛❜♦✉t t✇✐❝❡ t❤❛t ♦❢

t❤❡ r♦❝❦② ♠❛t❡r✐❛❧ ✐♥ t❤❡ s♦❧❛r s②st❡♠ ✭▲♦❞❞❡rs✱ ✷✵✵✸✮✳ ■♥ ♣r♦t♦♣❧❛♥❡t❛r② ❞✐s❦s

s✉rr♦✉♥❞✐♥❣ ②♦✉♥❣ st❛rs✱ t❤❡s❡ ❣r❛✐♥s ❝♦❧❧✐❞❡ ❛♥❞ ❛❝❝r❡t❡ t♦ ♣❡❜❜❧❡s✱ ❝♦♠❡ts✱ ♣❧❛♥✲

❡t❡s✐♠❛❧s ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ❧♦♥❣ r✉♥ ❢♦r♠ ♣❧❛♥❡ts s✉❝❤ ❛s t❤♦s❡ ✐♥ ♦✉r s♦❧❛r s②st❡♠✳ ■❝❡ ✐s

❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ♣❧❛② ❛ ❝r✉❝✐❛❧ r♦❧❡ ✐♥ t❤❡ ❛❝❝r❡t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞ t❤❡♦r❡t✐✲

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

❛♥❞ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ✭●✉♥❞❧❛❝❤ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❛✱❜✱ ❲❛❞❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✮✳ ❘♦s ❛♥❞ ❏♦❤❛♥s❡♥

✭✷✵✶✸✮ ❤❛✈❡ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ✐♥ ❛ ♥✉♠❡r✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ t❤❛t ❝♦♥❞❡♥s❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❛♣♦✉r ✐s ❛♥

❡✣❝✐❡♥t ❣r♦✇t❤ ♠♦❞❡ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡❝✐♠❡t❡r s✐③❡❞ ♣❡❜❜❧❡s✳

❱✐♦❧❡♥t ❝♦❧❧✐s✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣❧② ❧❛r❣❡ ♣❧❛♥❡t❡s✐♠❛❧s ❛r❡ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ♦❝❝✉r

‡❆str♦♥♦♠✐❝❛❧ ❯♥✐ts✱ ✶ ❆✳❯✳ = 1.4960× 1011 ♠



✷✷ ❈❤❛♣t❡r ✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

❋✐❣✉r❡ ✶✳✹✿ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❢ ▲❉❆✱ ❍❉❆✱ ❱❍❉❆✱ ❍●❲ ❛♥❞ ❆❙❲ ♣r❡♣❛r❡❞
❢r♦♠ D2O✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t ✽✵ ❑ ❛♥❞
❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❇♦✇r♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳ ❚❤❡ ❣r❡② ❛rr♦✇s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢
t❤❡ ✜rst ♣❡❛❦ ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ▲❉❆✱ ❍❉❆ ❛♥❞ ❱❍❉❆✳



✶✳✷ ❆q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✷✸

❢r❡q✉❡♥t❧② ❞✉r✐♥❣ ❛❝❝r❡t✐♦♥✳ ■❢ t❤❡s❡ ❡✈❡♥ts ❤❛♣♣❡♥ t♦ ♦❜❥❡❝ts ❜❡②♦♥❞ t❤❡ ✐❝❡ ❧✐♥❡✱

t❤❡s❡ ❜♦❞✐❡s ✇✐❧❧ ❝♦♥t❛✐♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ✐❝❡✳ ❍❡♥❝❡ ✐❝❡s ✇✐❧❧ ❡①♣❡r✐❡♥❝❡

❡①tr❡♠❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤❡ ♠❛❝r♦s❝♦♣✐❝

♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡s❡ ✐❝❡s ✭s✉❝❤ ❛s ❞❡♥s✐t②✱ ✈✐s❝♦s✐t② ❛♥❞ st✐❝❦✐♥❡ss✮ ❛r❡ ❤✐❣❤❧② r❡❧❡✲

✈❛♥t ❢♦r ♠♦❞❡❧s ♦❢ ♣❧❛♥❡t ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✭●✉♥❞❧❛❝❤ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❛✱❜✱ ❲❛❞❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✱

❲❡tt❧❛✉❢❡r✱ ✷✵✶✵✮✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡s❡ ✐❝❡s ♦❝❝✉r ✐♥ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❡①tr❡♠❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts✱

t❤❡✐r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ♦t❤❡r ❡❧❡♠❡♥ts ✐♥ t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♠✉st ❜❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t✳

❙❛❧ts ❛r❡ ❛♥ ❡①❝❡❧❧❡♥t ♣r♦❜❡ ❢♦r t❤✐s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡② ❛r❡ ♥❛t✉r❛❧❧② ❛❜✉♥❞❛♥t

❛♥❞ s♦❧✉❜❧❡ ✐♥ ✇❛t❡r✳ ❚❤✉s t❤❡ q✉❡st✐♦♥ ✇❤❡t❤❡r t❤❡s❡ ✐❝❡s ❝❛♥ ✐♥❝❧✉❞❡ ✐♦♥s ♦✉❣❤t

t♦ ❜❡ ❛❞❞r❡ss❡❞✳ ■❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡s❡ ✐❝❡s ✐s ✉♥❞❡rst♦♦❞✱ ✐t ♠❛② ♣r♦✈✐❞❡ t❤❡

♦♣♣♦rt✉♥✐t② t♦ ❣❛✐♥ ❢✉rt❤❡r ✐♥s✐❣❤t ✐♥t♦ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❛ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ❜♦❞✐❡s ❝♦♥t❛✐♥t✲

✐♥❣ s✐③❛❜❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ✇❛t❡r✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ✐♥❝❧✉❞❡ t❤❡ ♠♦♦♥s ♦❢ t❤❡ ❏♦✈✐❛♥ s②st❡♠s

✭❊✉r♦♣❛✱ ●❛♥②♠❡❞❡✱ ❈❛❧❧✐st♦✱ ❊♥❝❡❧❛❞✉s✱ ❚✐t❛♥ ❛♠♦♥❣st ♦t❤❡rs✮✱ ✐♥ ✇❤♦s❡ ✐♥t❡r✐♦rs

♣r❡ss✉r❡ r❡❛❝❤❡s t❤❡ ●✐❣❛ P❛s❝❛❧ r❛♥❣❡✱ ❛♥❞ t❤❡ ✐❝❡ ❣✐❛♥ts ✭◆❡♣t✉♥❡ ❛♥❞ ❯r❛♥✉s✮✱ ✐♥

✇❤♦s❡ ✐♥t❡r✐♦rs ♣r❡ss✉r❡ ❣♦❡s ❜❡②♦♥❞ ✶✵✵ ●P❛✳ ❯♥❞❡r t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ■❝❡ ❱■■ ❛♥❞

❳ s❤♦✉❧❞ ❡①✐st✱ ❛♥❞ t❤❡✐r ♣r♦♣❡rt✐❡s ✭❞❡♥s✐t②✱ ❊♦❙✱ ❛♥❞ ♠♦r❡✮ ❛r❡ r❡❧❡✈❛♥t ✐♥ ♠♦❞❡❧s

♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ str✉❝t✉r❡ ✭❇❡③❛❝✐❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹❜✱ ❈❤♦✉❦r♦✉♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ❋♦rt❡s ❛♥❞

❈❤♦✉❦r♦✉♥✱ ✷✵✶✵✱ ❋r❛♥❦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹✱ ✷✵✵✽✱ ❏♦✉r♥❛✉① ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ❙♦❤❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱

❚♦❜✐❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✱ ❱❛♥❝❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ t❤❡ ❞✐s❝♦✈❡r② t❤❛t ✐❝❡ ❱■■ ❝❛♥

✐♥❝❧✉❞❡ ▲✐❈❧ ❛t ❤✐❣❤ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✱ ❡♥❝♦✉r❛❣❡s t❤❡ s❡❛r❝❤ ❢♦r

✐❝❡s ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ♦t❤❡r s❛❧ts✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❝✐r❝✉♠st❡❧❧❛r ✐❝❡ ❤❛s ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ♣r♦♣♦s❡❞ ❛s ❛ ❧♦❝✉s ❢♦r t❤❡ ❞❡✈❡❧✲

♦♣♠❡♥t ♦❢ ♦r❣❛♥✐❝ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ ♣r❡❜✐♦t✐❝ ❝❤❡♠✐str② ✭▼♦❞✐❝❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✱ ❛♥❞ ✐t

❤❛s ❜❡❡♥ s✉❣❣❡st❡❞ t❤❛t s❡❛ ✐❝❡ ♦♥ ❊❛rt❤ ♠❛② ❜❡ ❧✐♥❦❡❞ t♦ t❤❡ ♦r✐❣✐♥s ♦❢ ❧✐❢❡ ✭❚r✐♥❦s

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳

◆♦t❡✿ ■♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✇❡ ✇✐❧❧ ✉s❡ t❤❡ ✇♦r❞ ✏✐❝❡✑ ❛❧♦♥❡ t♦ r❡❢❡r t♦ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s

♦♥❧②✳ ■❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✐s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐t ✇✐❧❧ ❜❡ ❡①♣❧✐❝✐t❡❧② st❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r

♠❛② ❛❧s♦ ❜❡ ❝❛❧❧❡❞ ✏❛♠♦r♣❤♦✉s st❛t❡✑ ♦r ✏❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡✑✳

✶✳✷ ❆q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s

❊❧❡❝tr♦❧②t✐❝ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✱ s✉❝❤ ❛s ▲✐❈❧ ❛♥❞ ◆❛❈❧ ✇❛t❡r s♦❧✉t✐♦♥s✱ ♦❝❝✉r s♣♦♥✲

t❛♥❡♦✉s❧② ✐♥ ♥❛t✉r❡ ❛♥❞ ❛r❡ st✉❞✐❡❞ ✐♥ ❞✐✈❡rs❡ ✜❡❧❞s ♦❢ s❝✐❡♥❝❡ r❛♥❣✐♥❣ ❢r♦♠ ❣❡♦❧♦❣②

t♦ ❡♥❡r❣② t❡❝❤♥♦❧♦❣②✳ ■♥ t❤❡s❡ s②st❡♠s ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛r❡ ✉♥❞❡r t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢

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

❝❛♥ ❜❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐s ❝❛❧❧❡❞ s♦❧✉❜✐❧✐t②✳ ❚❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✐♦♥s ✐♥ s♦❧✉t✐♦♥s ❛♥❞ t❤♦s❡ ♦❢

t❤❡✐r ❤②❞r❛t✐♦♥ s❤❡❧❧s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ st✉❞✐❡❞ ❡①t❡♥s✐✈❡❧② ✭❇❛♥❦✉r❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✱ ◆❡✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❊♥❞❡r❜②✱ ✶✾✼✾✮ ❛s t❤❡② ❛r❡ ❝r✉❝✐❛❧ ❢♦r t❤❡ ✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ ♦❢



✷✹ ❈❤❛♣t❡r ✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

❛ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❛♥❞ ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s✳ ❚❤❡ ❝♦♥❝❡♣ts ♦❢ str✉❝t✉r❡✲❜r❡❛❦✐♥❣

❛♥❞ str✉❝t✉r❡✲♠❛❦✐♥❣ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✇✐❞❡❧② ✉s❡❞ t♦ ♣r♦✈✐❞❡ ❛t ❧❡❛st ❛ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ✉♥✲

❞❡rst❛♥❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ✐♦♥s ♦♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✇❛t❡r✳ ❚❤❡ ✐❞❡❛ ✐s t❤❛t ✐♦♥s ❛r❡

s✉♣♣♦s❡❞ ❡✐t❤❡r t♦ ❞✐sr✉♣t t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥✲❜♦♥❞ ♥❡t✇♦r❦ ♦r t♦ ❢♦r♠ ✐♦♥✐❝ ❤②❞r❛t✐♦♥

str✉❝t✉r❡s ✐♥ ✇❛t❡r ✭●❛❧❧♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✱ ▲❡❜❡r♠❛♥ ❛♥❞ ❙♦♣❡r✱ ✶✾✾✺✱ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✼✱ ❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❛✮✳

▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ st✉❞✐❡❞ ✐♥ ❞❡♣t❤ s✐♥❝❡ t❤❡ ❡❛r❧② ✶✾✼✵s ✐♥ t❤❡ ❛tt❡♠♣t

t♦ ❛❞❞r❡ss t❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ❛♥❞ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✇❛t❡r ✐♥ t❤❡ ❞❡❡♣ ✉♥❞❡r✲

❝♦♦❧❡❞ r❡❣✐♠❡ ✭❆♥❣❡❧❧ ❛♥❞ ❙❛r❡✱ ✶✾✼✵✱ ❑❛♥♥♦✱ ✶✾✽✼✱ Pré✈❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✺✮✱ t❤❡ st❛❜✐❧✐t②

♦❢ ✇❤✐❝❤ ✐s ❡①t❡♥❞❡❞ ❜② t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ✐♦♥s ✐♥ ✇❛t❡r✳

❚❤❡ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ t❤✐s s♦❧✉t✐♦♥ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡①♣❧♦r❡❞ ❜② ❝❛❧♦r✐♠❡tr②

❛♥❞ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✵✺✱ ✷✵✶✶✱ ❙✉③✉❦✐ ❛♥❞ ▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✵✵✱ ✷✵✵✾❜✱

❨♦s❤✐♠✉r❛ ❛♥❞ ❑❛♥♥♦✱ ✷✵✵✷✮✱ ❛♥❞ t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ ❛ r❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❧✐q✉✐❞✲

❧✐q✉✐❞ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❤❛s ❜❡❡♥ ❛❞❞r❡ss❡❞ ✭❑❛♥♥♦✱ ✶✾✽✼✱ ▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✵✼✮✳

❖t❤❡r s♦❧✉t✐♦♥s s✉❝❤ ❛sKCl ❤❛✈❡ ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✭●❛❧❧♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✱ ❨♦s❤✐♠✉r❛

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹✮✳ ❉❡t❛✐❧❡❞ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡ ♥♦♥✲❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ ❝♦♠♠♦♥

❡❧❡❝tr♦❧②t❡ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✱ s✉❝❤ ❛s LiCl✱ NaCl ❛♥❞ KCl✲✇❛t❡r s♦❧✉t✐♦♥s✱ ❛♥❞ ♦❢

t❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ ❤②❞r❛t✐♦♥ s❤❡❧❧s ♦❢ t❤❡✐r ✐♦♥s ❤❛s ❜❡❡♥ ❛❝❤✐❡✈❡❞✱ ❛t

❧❡❛st ❛t ❛♠❜✐❡♥t ❛♥❞ ♠♦❞❡r❛t❡ ✭p < 2 ❦❜❛r✮ ♣r❡ss✉r❡s✳ ❆ ✈❛r✐❡t② ♦❢ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡♠♣❧♦②❡❞ t♦ t❤✐s ❡♥❞ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❧② ❛♥❞ ✐♥ ❝♦♠❜✐♥❡❞ st✉❞✐❡s✳ ❚❤❡② ✐♥❝❧✉❞❡

❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ❡①t❡♥❞❡❞ ❳✲r❛② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✜♥❡✲str✉❝t✉r❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❊❳❆❋❙✮✱

♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ✐s♦t♦♣✐❝ s✉❜st✐t✉t✐♦♥✱ ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ t❡❝❤♥✐q✉❡s✳ ✭❇❛♥❦✉r❛

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ❇❡♥ ■s❤❛✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ▲❡ ❛♥❞ ▼♦❧✐♥❡r♦✱ ✷✵✶✵✱ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✱

▼✐❣❧✐♦r❛t✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ◆❡✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❊♥❞❡r❜②✱ ✶✾✼✾✱ Pré✈❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✺✱ ❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✷✱ ❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❛✮ ■♥ NaCl s♦❧✉t✐♦♥s t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡

t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ t❤❡ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ❧✐q✉✐❞✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ❧✐♥❦ t♦ ✇❛t❡r ❛♥♦♠❛❧✐❡s

❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡①♣❧♦r❡❞ ✉s✐♥❣ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✭❈♦rr❛❞✐♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱

✷✵✵✾✮✳ ❲❤✐❧❡ Na+ ✐♦♥s ❛r❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧❧② ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡✱ t❤❡②

s❤♦✇ ❧❛r❣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡r ✐♥ s♦❧✉t✐♦♥✱ r❛♥❣✐♥❣ ❢r♦♠ ✹ t♦ ✻✱

❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❛♥✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ s❛❧t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ✭❊♥❞❡r❜② ❛♥❞ ◆❡✐❧s♦♥✱ ✶✾✽✶✱

▼❛♥t❡❣❛③③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ◆❡✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❊♥❞❡r❜②✱ ✶✾✼✾✱ ❱❛❧❡♥t✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮

◆♦t ♦♥❧② ❜✉❧❦ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s✱ ❜✉t ❛❧s♦ t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ✐♦♥s ✇✐t❤

✐♥t❡r❢❛❝❡s ❤❛s ❜❡❡♥ ♣r♦❜❡❞✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ♦❢ ✐♦♥s ♦♥ ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❛♥❞ ✐ts

❡✛❡❝ts ♦♥ s♦❧✈❛t✐♦♥ ❤❛s ❜❡❡♥ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✉s✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s s✉❝❤ ❛s s❡❝♦♥❞ ❤❛r♠♦♥✐❝

❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ✭❉✳❊✳ ❛♥❞ ❘✳❏✳✱ ✷✵✶✺✱ ▼✐s❤r❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❈r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♣❤❛s❡

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

❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧❡❞ ❛t♦♠✐st✐❝ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✭❇♦❣❞❛♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ✷✵✶✹✱

❇✉❧❧♦❝❦ ❛♥❞ ▼♦❧✐♥❡r♦✱ ✷✵✶✸✱ ❍✉❞❛✐t ❛♥❞ ▼♦❧✐♥❡r♦✱ ✷✵✶✹✱ P✉♠♠❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳

❆ ❝♦♠♠♦♥ ❢❡❛t✉r❡ ♦❢ ♠♦st ❡❧❡❝tr♦❧②t✐❝ s♦❧✉t✐♦♥s ✐s t❤❛t ✐♦♥s ❛r❡ ♥♦t ✐♥❝❧✉❞❡❞



✶✳✷ ❆q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✷✺

❋✐❣✉r❡ ✶✳✺✿ ▲❡❢t✿ ✭✐✮ P❤♦t♦❣r❛♣❤ ♦❢ r♦❝❦s❛❧t ✭◆❛❈❧✮ ❝r②st❛❧❧✐s✐♥❣ ❢r♦♠ ❛♥ ❡✈❛♣♦r❛t✐♥
❞r♦♣ ❛ s❛t✉r❛t❡❞ ❜r✐♥❡✳ ❘✐❣❤t✿ ✭✐✐✮ ❇r✐♥❡ r❡❥❡❝t✐♦♥ ♦❢ ◆❛❈❧ ❢r♦♠ t❤❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡ ✐♥ ❛
s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ✉s✐♥❣ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s✳ ❚❤❡ s♥❛♣s❤♦ts ❆✱ ❇✱ ❈✱ ❉ ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ❡✈❡r②
✷✵✵ ♥s ✭❱r❜❦❛ ❛♥❞ ❏✉♥❣✇✐rt❤✱ ✷✵✵✻✮✳

✐♥ ✐❝❡ t❤❛t ❝r②st❛❧❧✐s❡s ❢r♦♠ t❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❉❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♦♥s ♠❛②

❜❡ ❡①♣❡❧❧❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✐❝❡ ✐♥t♦ ❛ ❤✐❣❤❧② ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✭❜r✐♥❡✮✱ ♦r t❤❡② ❢♦r♠

❤②❞r❛t❡s ♦❢ ✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦r ♣✉r❡ s❛❧t ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡s✳ ✭❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✸✱ ❑❡ss✐s✱ ✶✾✻✺✱ ❑❧❡✇❡ ❛♥❞ P❡❞❡rs❡♥✱ ✶✾✼✹✱ ❱r❜❦❛ ❛♥❞ ❏✉♥❣✇✐rt❤✱ ✷✵✵✻✮

❚❤✐s ✐s t❤❡ ♠❛✐♥ r❡❛s♦♥ ✇❤② t❤❡ s♦❧✐❞ ❞♦♠❛✐♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ t❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s

❤❛s ❜❛r❡❧② ❜❡❡♥ ❡①♣❧♦r❡❞ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡✳

❚❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ▲✐❈❧✲✇❛t❡r s♦❧✉t✐♦♥s ✉♥❞❡r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞

♠♦r❡ r❡❝❡♥t❧② ❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ❛t♦♠✐st✐❝ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✭❇♦✈❡

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✱ ❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✱ ❘✉✐③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ❆ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥

❜❡t✇❡❡♥ ❛ ❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t② ❛♥❞ ❛ ✈❡r②✲❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t② str✉❝t✉r❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✉♥❞❡r

❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❚❤✐s tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❛t ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♣✉r❡

✇❛t❡r✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ♣r♦✈✐❞❡❞ ❢♦r t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡

✐❝❡ ♣❤❛s❡s ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ s❛❧t ✐♥ t❤❡✐r ❧❛tt✐❝❡ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳

❚❤❡ ❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t② r❡❧❛①❡❞ st❛t❡ ✇❛s ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ❝♦♦❧✐♥❣ t❤❡ ❡✉t❡❝t✐❝ s♦❧✉t✐♦♥

LiCl · 6D2O ✭❉✉♣✉②✲P❤✐❧♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✷✮ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ■t ✐s ❤✐❣❤❧② s✐♠✐❧❛r

t♦ t❤❡ ❡❍❉❆ st❛t❡ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❧❡❢t ♣❛♥❡❧ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✻✳ ❚❤✐s

❍❉❆✲❧✐❦❡ st❛t❡ ✉♥❞❡r❣♦❡s ❛ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ✈❡r②✲❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t② st❛t❡

✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✉♥❞❡r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✭r✐❣❤t ♣❛♥❡❧ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✻✮✳ ❚❤❡

❧❛tt❡r st❛t❡ ❤❛s ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ ✈❡r② st❛❜❧❡ ✉♣ t♦ ♠✉❧t✐✲●P❛ ♣r❡ss✉r❡s✳ ❖❢ ♥♦t❡

✐s t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡ Li+ ✐♦♥ ✐s ♦❝t❛❤❡❞r❛❧❧② ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ❛t ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ❜♦t❤ t❤❡

❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ✭s❡❡ ♥❡①t ♣❛r❛❣r❛♣❤✮✳ ❚❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ♣♦❧②❛♠♦r✲

♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✭❡❍❉❆ t♦ ❱❍❉❆✮ ✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ❛r♦✉♥❞

t❤❡ Li+ ✐♦♥ ❢r♦♠ ❢♦✉r✲❢♦❧❞ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ t♦ s✐①✲❢♦❧❞ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✭❇♦✈❡
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❋✐❣✉r❡ ✶✳✻✿ ▲❡❢t✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ t❤❡ ❍❉❆ ❢♦r♠ ♦❢
❛♠♦r♣❤♦✉s LiCl · 6D2O ❛t ✽✵ ❑ ❛♥❞ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❜❧✉❡ ❞♦ts✮ ❛♥❞ t❤❛t ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡
❡❍❉❆ ✭❧✐❣❤ ❣r❡❡♥✮✳ ❘✐❣❤t✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ s❛❧t② ❍❉❆ ✭❜❧✉❡✮ ❛♥❞ s❛❧t② ❱❍❉❆ ✭r❡❞✮
❜♦t❤ r❡❝♦✈❡r❡❞ t♦ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ❆rr♦✇s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❛♥❞
s❡❝♦♥❞ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦s✳ ❚❤❡ ✐♥s❡t s❤♦✇s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✉♥❞❡r ✐s♦❝❤♦r✐❝ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣✱
♠❡❛s✉r❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❧❡❛❞ ❝❛❧✐❜r❛♥t✳ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❲❤❡t❤❡r t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐s ❛ ❝♦♠♠♦♥ ❢❡❛✲

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

tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✱ ❛s s✉❣❣❡st❡❞ ❜② r❡❝❡♥t ❘❛♠❛♥

st✉❞✐❡s ✭❙✉③✉❦✐ ❛♥❞ ▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✵✾❛✮✱ st✐❧❧ r❡♠❛✐♥s t♦ ❜❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞✳ ■♥ t❤✐s ✇♦r❦

✇❡ ❝♦♥tr✐❜✉t❡ t♦ t❤✐s ❜② st✉❞②✐♥❣ NaCl s♦❧✉t✐♦♥s✳

❚❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ♣❤❛s❡ ✇❤✐❝❤ ❝r②st❛❧❧✐s❡❞ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❱❍❉❆ st❛t❡ ❛t

✹ ●P❛✱ ✇❛s ❢♦✉♥❞ t♦ ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡ ▲✐❈❧ ✐♥t♦ ✐ts ❧❛tt✐❝❡ ❜② s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ♦❢ Cl− ❢♦r

✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ❛♥❞ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ Li+ ✐♥ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ✐♥t❡rst✐❝❡s ♦❢ t❤❡ ❜♦❞② ❝❡♥✲

t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝ ✭bcc✮ ♦①②❣❡♥ ❧❛tt✐❝❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤✐s str✉❝t✉r❡ s❤♦✇s ❛♥ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ t❤❡

✉♥✐t ❝❡❧❧ ♦❢ ✽✪ ❜② ✈♦❧✉♠❡ ❛t ✹ ●P❛ ❛♥❞ ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t ❢❛❝t♦rs ✜✈❡ t✐♠❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥

t❤♦s❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤✐s ❛♣♣❡❛rs ❛s ❛ str♦♥❣ ❛tt❡♥✉❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❡❛❦s ✇✐t❤

✐♥❝r❡❛s✐♥❣ q ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✼ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳

✶✳✸ ❖✉t❧✐♥❡ ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦

◆❛❈❧ ✐s ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧❧② ❛♥❞ ❣❡♦❝❤❡♠✐❝❛❧❧② ♠♦r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t t❤❛♥ ▲✐❈❧ ❛♥❞ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡

♦❢ ♥❡✇ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ ◆❛❈❧ ✇❛t❡r s♦❧✉t✐♦♥s ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❢ ❤✐❣❤

r❡❧❡✈❛♥❝❡ ❢♦r t❤❡ ♣❤②s✐❝s ♦❢ ❜♦t❤ ❧✐✈✐♥❣ ♦r❣❛♥✐s♠s ❛♥❞ ❝❡❧❡st✐❛❧ ✐❝② ❜♦❞✐❡s ✭❇❡③❛❝✐❡r

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹❛✱ ❋r❛♥❦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳ ❯♣ t♦ ♥♦✇ ◆❛❈❧ ❞✐✲❤②❞r❛t❡ ✐s t❤❡ ♦♥❧② ❦♥♦✇♥ s♦❧✐❞
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❋✐❣✉r❡ ✶✳✼✿ ❚❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ LiCl · 6D2O ❛t ✹ ●P❛ ❛♥❞ ✷✽✵ ❑ ✐s
s❤♦✇♥ ❜② ❜❧✉❡ ❝✐r❝❧❡s✳ ❚❤❡ ❧✐♥❡ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❞❛t❛ ✐s ❛ ❘✐❡t✈❡❧❞ ✜t ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ✐❝❡
❱■■ str✉❝t✉r❡ ✇✐t❤ ✐♥t❡rst✐❝✐❛❧ Li+ ❛♥❞ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ Cl− ✐♦♥s✳ ❚❤❡ ✐♥s❡t s❤♦✇s t❤❡
str✉❝t✉r❡s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞✱ ❜♦❞② ❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝✮ ❛♥❞ ❱■■■ ✭❤②❞r♦❣❡♥
♦r❞❡r❡❞✱ t❡tr❛❣♦♥❛❧✮✳ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮

❝♦♠♣♦✉♥❞ ❢♦r♠❡❞ ❜② t❤❡ NaCl ❛♥❞ H2O s②st❡♠✳ ◆♦ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ s♦❧✐❞

st❛t❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ❢♦✉♥❞ ✭❑❧❡✇❡ ❛♥❞ P❡❞❡rs❡♥✱ ✶✾✼✹✮✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❡ LiCl ❛♥❞ H2O

s②st❡♠ ✇❤❡r❡ s❡✈❡r❛❧ ❤②❞r❛t❡s ❛r❡ ❢♦r♠❡❞✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ s❛❧t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♥❞

♣r❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✸✮✳

❍❡r❡ ✇❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ✭♠❡t❛st❛❜❧❡✮ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡

♣❤❛s❡s ♦❢ ◆❛❈❧ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✳ ❲❡ ❤❛✈❡ ❝♦♠✲

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

t♦ ♦❜t❛✐♥ ❞❡t❛✐❧❡❞ str✉❝t✉r❛❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✳ ❖✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❢♦❧❧♦✇ t❤❡ ♣❛t❤s ✐♥ ❋✐❣✲

✉r❡ ✶✳✽✱ ✇❤✐❝❤ ❛❧s♦ s❤♦✇s t❤❡ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ LiCl s♦❧✉t✐♦♥✳ P❛t❤ ✶ ✐s

t❤❡ q✉❡♥❝❤ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥✳ P❛t❤ ✷ ✐s ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ P❛t❤ ✸ ✐s

❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ t♦ ✹ ●P❛ ❛t ✽✵ ❑✳ P❛t❤ ✸✬ ✐s t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✶✹✵ ❑

♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦♥❧②✳ P❛t❤ ✹ ✐s t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ t♦

✶✹✵ ❑✳ P❛t❤ ✺ ✐s t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ t♦ ✸✵✵ ❑ ❛t ✹ ●P❛✳ P❛t❤ ✻ ✐s t❤❡

❝♦♦❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ t♦ ✽✵ ❑ ❛t ✹ ●P❛✳ P❛t❤ ✼ ✐s t❤❡ ❞❡❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t♦

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❛t ✽✵ ❑✳ P❛t❤ ✽ ✐s t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ r❡❝♦✈❡r❡❞ s❛♠♣❧❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t

♣r❡ss✉r❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❜✉t ✐s ♥♦t ❞✐s❝✉ss❡❞ ❤❡r❡✳ ❊①♣❡r✐✲

♠❡♥ts ✇✐t❤ NaCl · 10.2D2O s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ♣❡r❢♦♠❡❞ ❛❧♦♥❣ ❛❧❧ ♣❛t❤s ❡①❝❡♣t ♣❛t❤ ✸✬✳

❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛❧♦♥❣ ♣❛t❤s ✶✱ ✸✱ ✸✬✱ ✹ ❛♥❞ ✺✳

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s ♦❢ ❳✲r❛② ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❤✐❣❤✲
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❋✐❣✉r❡ ✶✳✽✿ ❚❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ♣❛t❤ ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤ NaCl · 10.2D2O ❤❛s ❜❡❡♥ st✉❞✲
✐❡❞✱ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❝♦❧♦✉r❡❞ r❡❣✐♦♥s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡
❜♦✉♥❞❛r✐❡s ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ♦❢ ♣r❡✈✐♦✉s❧② st✉❞✐❡❞ LiCl · 6D2O✳ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✶✶❜✮ ❆rr♦✇s✿ ✶✿ ❤②♣❡r✲q✉❡♥❝❤ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✱ ✷✿ ✇❛r♠✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡s✲
s✉r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✮✱ ✸✿ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✮✱ ✸✬✿ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✶✹✵ ❑
✭▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦♥❧②✮✱ ✹✿ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ✹ ●P❛ ✭▼❉ ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐✲
♠❡♥ts✮✱ ✺✿ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t♦ ✸✵✵ ❑ ❛t ✹ ●P❛✱ ✻✿ q✉❡♥❝❤ t♦ ✽✵❑ ❛t ✹ ●P❛✱ ✼✿ r❡❝♦✈❡r② t♦
❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❞❡❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✮✱ ✽✿ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ r❡❝♦✈❡r❡❞
s❛♠♣❧❡ ✳

♣r❡ss✉r❡ ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❝❤❛♣t❡r ✷✳ ❚❤❡ ♠❡t❤♦❞s ♦❢ t❤❡ ❛t♦♠✐st✐❝ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❤✐❝❤

✇❡ ❤❛✈❡ ❡♠♣❧♦②❡❞ ❛r❡ ❡①♣♦s❡❞ ✐♥ ❝❤❛♣t❡r ✸✳ ❚❤❡ q✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❛♥❞ t❤❡

❛♠♦r♣❤♦✉s str✉❝t✉r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❝❤❛♣t❡r ✹✳ ❚❤❡

r❡s✉❧ts ❝♦♥❝❡r♥✐♥❣ t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ NaCl · 10.2D2O ❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ✐ts

❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❝❤❛♣t❡r

✺✳ ❈❡rt❛✐♥ ❞❡t❛✐❧s r❡❢❡rr❡❞ t♦ ✐♥ t❤❡ t❡①t ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❣r♦✉♣❡❞ ✐♥ t❤❡ ❛♣♣❡♥❞✐① ❛t t❤❡

❡♥❞ ♦❢ t❤❡ ♠❛♥✉s❝r✐♣t✳



❈❤❛♣t❡r ✷

❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❍❡r❡ ✇❡ ♣r❡s❡♥t t❤❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ✐♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ st✉❞② ♦❢ t❤❡

◆❛❈❧✲✇❛t❡r s②st❡♠✳ ❋✐rst✱ t❤❡ ♠❡t❤♦❞s ♦❢ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✉s❡❞ t♦ st✉❞② ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛♥❞

❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞✳ ❙❡❝♦♥❞✱ t❤❡ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❡♠♣❧♦②❡❞

❛r❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞✳

✷✳✶ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥

✷✳✶✳✶ ❙❝❛tt❡r✐♥❣ t❤❡♦r②

■♥ ✶✾✶✷ ▼✳❚✳ ❱♦♥ ▲❛✉❡ ❞✐s❝♦✈❡r❡❞ t❤❛t ❳✲r❛②s ❛r❡ s❝❛tt❡r❡❞ ✐♥ ♣r❡❝✐s❡ ♣❛tt❡r♥s ❜②

❝r②st❛❧s✳ ✭▲❛✉❡✱ ✶✾✶✸✮ ∗ ❚❤❡ s❛♠❡ ②❡❛r ❲✳▲✳ ❛♥❞ ❲✳❍✳ ❇r❛❣❣ ♣r♦♣♦s❡❞ ❛ ❢♦r♠❛❧✐s♠

t♦ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s♣❡❝tr❛✳ † ❚❤❡② s❤♦✇❡❞ t❤❛t

2 d sin θ = nλ ✭✷✳✶✮

✇❤❡r❡ n ✐s ❛♥ ✐♥t❡❣❡r d ✐s t❤❡ s♣❛❝✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ❧❛tt✐❝❡ ♣❧❛♥❡s ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✱

θ ✐s t❤❡ ❛♥❣❧❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ❜❡❛♠ ❛♥❞ t❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ♣❧❛♥❡✱ λ = h/p ✐s t❤❡ ❞❡

❇r♦❣❧✐❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡✱ ❛♥❞ p ✐s ✐ts ♠♦♠❡♥t✉♠ ✭❇r❛❣❣ ❛♥❞ ❇r❛❣❣✱ ✶✾✶✸✮✳

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

♦♥ s✉❝❝❡ss✐✈❡ ♣❧❛♥❡s ✭❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✮✳ ❆ ♣❡❛❦ ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠ ❛r✐s❡s ✇❤❡♥

t✇♦ s✉❝❤ r❛②s ✐♥t❡r❢❡r❡ ❝♦♥str✉❝t✐✈❡❧②✱ ✇❤✐❝❤ ❤❛♣♣❡♥s ✇❤❡♥ t❤❡ ♣❛t❤ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐s

❛♥ ✐♥t❡❣❡r ♠✉❧t✐♣❧❡ ♦❢ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✳ ✭❲❛rr❡♥✱ ✷✵✶✷✮ ❚❤✐s ✐s ❦♥♦✇♥ ❛s ❝♦❤❡r❡♥t

❡❧❛st✐❝ s❝❛tt❡r✐♥❣✳ ✭❙q✉✐r❡s✱ ✷✵✶✷✮ ❊q✉❛t✐♦♥ ✭✷✳✶✮ ❝❛♥ ❜❡ r❡✇r✐tt❡♥ ❛s

q d = 2 π ✭✷✳✷✮

∗❱♦♥ ▲❛✉❡ ✇❛s ❛✇❛r❞❡❞ t❤❡ ◆♦❜❡❧ ♣r✐③❡ ✐♥ ♣❤②s✐❝s ✐♥ ✶✾✶✹ ❢♦r ✏❢♦r ❤✐s ❞✐s❝♦✈❡r② ♦❢ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥
♦❢ ❳✲r❛②s ❜② ❝r②st❛❧s✑ ✭◆♦❜❡❧ ❋♦✉♥❞❛t✐♦♥✱ ✷✵✶✺✮✳

†❲✳▲✳ ❇r❛❣❣ ❛♥❞ ❲✳❍✳ ❇r❛❣❣ ✇❡r❡ ❛✇❛r❞❡❞ t❤❡ ◆♦❜❡❧ ♣r✐③❡ ✐♥ ♣❤②s✐❝s ✐♥ ✶✾✶✺ ❢♦r ✏❢♦r t❤❡✐r
s❡r✈✐❝❡s ✐♥ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡ ❜② ♠❡❛♥s ♦❢ ❳✲r❛②s✑ ✭◆♦❜❡❧ ❋♦✉♥❞❛t✐♦♥✱ ✷✵✶✺✮✳

✷✾



✸✵ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

✇❤❡r❡ ‖q‖ = 4π sin(θ)/λ ✐s t❤❡ ♠♦♠❡♥t✉♠ tr❛♥s❢❡r✳ ❚❤❡ ♦❜❥❡❝t q ✐s ❛ ✈❡❝t♦r ♦❢

t❤❡ r❡❝✐♣r♦❝❛❧ s♣❛❝❡✳ ■♥ ❛ ❝✉❜✐❝ ❝r②st❛❧ s②st❡♠ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ s♣❛❝✐♥❣ ✐s r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡

❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r a ❜② t❤❡ ❢♦r♠✉❧❛

d =
a√

h2 + k2 + l2
✭✷✳✸✮

✇❤❡r❡ h, k, l ❛r❡ t❤❡ ▼✐❧❧❡r ✐♥❞✐❝❡s ♦❢ t❤❡ ❇r❛❣❣ ♣❧❛♥❡✳ ❋♦r ♦t❤❡r ❝r②st❛❧ s②st❡♠s

t❤❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ h, k, l ✐♥ t❤❡ sq✉❛r❡ r♦♦t ❝❤❛♥❣❡s ✭Pr✐♥❝❡✱ ✷✵✵✻✮✳ ❋♦r ❛

❣✐✈❡♥ ❝r②st❛❧ s②♠♠❡tr② t❤❡r❡ ❛r❡ s❡❧❡❝t✐♦♥ r✉❧❡s ✇❤✐❝❤ ♣r❡s❝r✐❜❡ ✇❤✐❝❤ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s

♦❢ ✐♥t❡❣❡rs h, k, l ❛r❡ ❛❧❧♦✇❡❞✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✿ ❙❦❡t❝❤ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♠❡tr② ♦❢ ❛ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❚❤❡ s♣❛❝✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥
❧❛tt✐❝❡ ♣❧❛♥❡s ✐s d✱ t❤❡ ❛♥❣❧❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ❛♥❞ t❤❡ s❝❛tt❡r❡❞ ❜❡❛♠ ✐s 2θ✱ λ
✐s t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ ✐♥❝♦♠✐♥❣ r❛❞✐❛t✐♦♥✳

❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❛♥② s②st❡♠ ✇❤❡r❡ ❛ ✇❛✈❡ ❡♥❝♦✉♥t❡rs ❛ s❧✐t ♦r

♦❜st❛❝❧❡✱ ❛♥❞ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ ✐♥❝✐❞❡♥t r❛❞✐❛t✐♦♥ ✐s ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ t❤❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡

♦❜st❛❝❧❡✳ ❙✉r❢❛❝❡ ✇❛✈❡s ♦♥ ✇❛t❡r ❛r❡ ❞✐✛r❛❝t❡❞ ❜② ♠❛❝r♦s❝♦♣✐❝ ♦❜❥❡❝ts✳ ❘❡❞ ❧❛s❡r

❧✐❣❤t ✭λ ≈ 700 ♥♠✮ ❝❛♥ ❜❡ ❞✐✛r❛❝t❡❞ ♦♥ ❤✉♠❛♥ ❤❛✐r ✭� ≈ 100 µ♠✮✱ ❤❡r❡ t❤❡ ✐♥t❡❣❡r

n ✐♥ ✭✷✳✶✮ ✐s q✉✐t❡ ❧❛r❣❡✳ ❆ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✉s✉❛❧❧② ♠❡❛s✉r❡s ✐♥t❡♥s✐t② ❛s ❛

❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♥❣❧❡s ♦r t✐♠❡ ♦❢ ✢✐❣❤t✳ ❚❤❡s❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❛r❡ t❤❡♥ ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦

t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r ✭❞❡✜♥❡❞ ❜❡❧♦✇✮ ❛♥❞ ❛r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡

♠❛t❡r✐❛❧✳

❋♦r ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ♦❢ ♠❛tt❡r ✇❤❡r❡ t②♣✐❝❛❧ ❞✐st❛♥❝❡s ❛r❡ ♦❢ t❤❡

♦r❞❡r ♦❢ t❤❡ ➴♥❣strö♠ ✭10−10 ♠❡t❡rs✮ ❳✲r❛②s✱ ❡❧❡❝tr♦♥s ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥s ❛r❡ ❝♦♠♠♦♥❧②

✉s❡❞ ✐♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❳✲r❛②s ❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥s ❛r❡ ❞✐✛r❛❝t❡❞ ❜② ❡❧❡❝tr♦♥✐❝

❝❧♦✉❞s ♦❢ ❛t♦♠s ✇✐t❤ ✇❤✐❝❤ t❤❡② ✐♥t❡r❛❝t str♦♥❣❧②✳ ❊❧❡❝tr♦♥s ❜❡✐♥❣ ❝❤❛r❣❡❞ ♦♥❧②

♣❡♥❡tr❛t❡ t❤❡ ✜rst ❢❡✇ ❧❛②❡rs ♦❢ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡✐r ❡♥❡r❣② ❛♥❞ ❛r❡ ✉s❡❞ ❛s



✷✳✶ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ✸✶

s✉r❢❛❝❡ ♣r♦❜❡s✳ ❳✲r❛②s ✇✐❧❧ s❝❛tt❡r str♦♥❣❧② ❢r♦♠ ♠❛t❡r✐❛❧s ✇✐t❤ ❤✐❣❤ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥✲

s✐t✐❡s ✭❣♦♦❞ s✐❣♥❛❧s ❢r♦♠ Z > 4✮✳ ◆❡✉tr♦♥s ✐♥t❡r❛❝t ✇✐t❤ ♥✉❝❧❡✐✳ ❚❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s

❢♦r t❤✐s ♣r♦❝❡ss ❛r❡ s♠❛❧❧ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ♥❡✉tr♦♥s ♣❡♥❡tr❛t❡ ❛❧❧ ♦r❞✐♥❛r② ♠❛tt❡r✳

❍❡♥❝❡ ❧❛r❣❡ s❛♠♣❧❡s ✭t②♣✐❝❛❧❧② ♠♦r❡ t❤❛♥ ✶✵ ♠♠3✮ ❛♥❞ ❧♦♥❣ ❝♦✉t✐♥❣ t✐♠❡s ✭♠✐♥✉t❡s

t♦ ❤♦✉rs✮ ❛r❡ ♥❡❡❞❡❞ ❢♦r ❣♦♦❞ st❛t✐st✐❝s ✭P②♥♥✱ ✶✾✾✵✮✳ ❚❤❡ s♣❡❝✐✜❝ ❛❞✈❛♥t❛❣❡s ♦❢

❳✲r❛② ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ s❡❝t✐♦♥s ✷✳✶✳✷ ❛♥❞ ✷✳✶✳✸ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

●❡♥❡r❛❧ s❝❛tt❡r✐♥❣ t❤❡♦r② r❡❧❛t❡s t❤❡ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❝ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ✭❝r②s✲

t❛❧❧✐♥❡ s♦❧✐❞✱ ❣❧❛ss ♦r ❧✐q✉✐❞✮ t♦ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♣r♦✜❧❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❛ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✲

✐♠❡♥t✳ ❚❤❡ t✐♠❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥t ♣❛✐r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ G(r, t) ✐s

G(r, t) =
1

(2π)3

∫

1

N

(

∑

j,j′

〈

e−iq·Rj′ (0)e−iq·Rj(t)
〉

)

exp (−iq · r) dq ✭✷✳✹✮

S(q, ω) =
1

2π~

∫

G(r, t) exp ( i (q · r− ωt)) dt ✭✷✳✺✮

✇❤❡r❡ Rj(t) ✐s t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ✈❡❝t♦r ♦❢ t❤❡ jt❤ ♥✉❝❧❡✉s ❛t t✐♠❡ t ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ♥✉❝❧❡❛r

s❝❛tt❡r✐♥❣✱ N ✐s t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❛t♦♠s ✐♥ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ❛♥❞ ❛♥❣✉❧❛r ❜r❛❦❡ts ❞❡♥♦t❡ t❤❡

t❤❡r♠❛❧ ❛✈❡r❛❣❡ ♦❢ ❛♥ ♦♣❡r❛t♦r ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❆✳✸✳ ❚❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❢✉♥❝t✐♦♥ S(q, ω) ✐s t❤❡

❋♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠ ♦❢ G(r, t)✳ ❚❤❡ st❛t✐❝ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r S(q) ✐s t❤❡ ③❡r♦t❤ ❡♥❡r❣②

♠♦♠❡♥t ♦❢ S(q, ω)

S(q) =

∫ +∞

−∞

S(q, ω)d(~ω). ✭✷✳✻✮

❙❝❛tt❡r✐♥❣ t❤❡♦r② ❛♥❞ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧ ✐♥ ❙q✉✐r❡s ✭✷✵✶✷✮

❛♥❞ ▼❛rs❤❛❧❧ ❛♥❞ ▲♦✈❡s❡② ✭✶✾✼✶✮✳

❚❤❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ❢♦r ❝♦❤❡r❡♥t s❝❛tt❡r✐♥❣ ❢r♦♠ ❛ ❝r②st❛❧ ✐s

(

dσ

dΩ

)

coh el

= N
(2π)3

v0

∑

τ

δ(q− τ ) |FN(q)|2 ✭✷✳✼✮

FN(q) =
∑

j

b̄j exp (iRj · q) exp (−Wj)) ✭✷✳✽✮

✇❤❡r❡ FN(q) ✐s t❤❡ ✉♥✐t ❝❡❧❧ str✉❝t✉r❡ ❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❢♦r ❛ ♥♦♥✲❇r❛✈❛✐s ❝r②st❛❧✳ ❚❤✐s ✐s

❛ ❞✐s❝r❡t❡ s✉♠ ♦❢ δ(q) ♣❡❛❦s ✇❤✐❝❤ ❣✐✈❡s r✐s❡ t♦ t❤❡ t②♣✐❝❛❧ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

♣❛tt❡r♥s ♦❢ ❧❛r❣❡ ♥✉♠❜❡rs ♦❢ s❤❛r♣ ♣❡❛❦s✳ ❚❤❡ t❡r♠ exp (−Wj) ✐s t❤❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r

♦r ❛t♦♠✐❝ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❢❛❝t♦r✱ ❣✐✈❡♥ ❜② 2Wj = U2 =
〈

(q · u0(0))
2〉 ✇❤❡r❡ u0(0) ✐s t❤❡

❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❛t♦♠ ❢r♦♠ ✐ts ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ♣♦s✐t✐♦♥✳ ■t ❞❡s❝r✐❜❡s t❤❡ ✇❡❛❦❡♥✐♥❣

♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❛t♦♠✐❝ t❤❡r♠❛❧ ♠♦t✐♦♥s ❛♥❞ ❛t♦♠✐❝ ❞✐s♦r❞❡r ✭❑✉❤s ❛♥❞

▲❡❤♠❛♥♥✱ ✶✾✽✼✮✳

■♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✇❡ ❝♦♥s✐❞❡r t❤❡ ❝❛s❡ ✇❤❡r❡ G(r, t), S(q, ω), S(q) ❞❡♣❡♥❞ ♦♥❧②

♦♥ t❤❡ ♥♦r♠s r = ||r|| ❛♥❞ q = ||q||✳ ❚❤✐s ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ t❤❡ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥



✸✷ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

♠❡t❤♦❞ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ❛✈❡r❛❣❡❞ ♦✈❡r t❤❡ ❛♥❣✉❧❛r ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡✳

●❧❛ss❡s ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ❛r❡ st❛t❡s ♦❢ s♦❧✐❞ ♠❛tt❡r ✐♥ ✇❤✐❝❤ s❤♦rt r❛♥❣❡

♦r❞❡r ❡①✐sts ❜✉t ♥♦ ❧♦♥❣ r❛♥❣❡ ♦r❞❡r✳ ❚❤✐s s❤♦rt r❛♥❣❡ ♦r❞❡r ✐s t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡

s❤❡❧❧s ♦❢ ♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤♦✉rs ♦❢ ❛ ♣❛rt✐❝❧❡ ✐♥ t❤❡ ❣❧❛ss✳ ❚❤✐s ♦r❞❡r✐♥❣ ❣✐✈❡s r✐s❡ t♦ ♦s❝✐❧✲

❧❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s g(r) ✭❘❉❋s✮✱ ✇❤✐❝❤ ❣✐✈❡ t❤❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t②

♦❢ ✜♥❞✐♥❣ ❛ s❡❝♦♥❞ ♣❛rt✐❝❧❡ ❛t ❛ ❞✐st❛♥❝❡ r ❢r♦♠ ❛♥② ❣✐✈❡♥ ♣❛rt✐❝❧❡ ✭▼❛rs❤❛❧❧ ❛♥❞

▲♦✈❡s❡②✱ ✶✾✼✶✮✳ ❚❤❡ ❢♦r♠✉❧❛ t♦ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ t❤❡s❡ ❘❉❋s ✐♥ ❛ ♠✉❧t✐✲❝♦♠♣♦♥❡♥t s②st❡♠

✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ✭✸✳✷✺✮ ✐♥ s❡❝t✐♦♥ ✸✳✹✳✷✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r S(q) ✐s t❤❡ ❋♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠

✭❋❚✮ ♦❢ t❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ ✭✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ❛ ♠✉❧t✐✲❝♦♠♣♦♥❡♥t s②st❡♠

✐t ✐s t❤❡ ❋❚ ♦❢ ❛ ❧✐♥❡❛r ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❘❉❋s✮✳ ❍♦✇ t♦ ❝♦♠♣✉t❡ S(k) ❢r♦♠ g(r) ✐s

❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧ ✐♥ s❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳ ❆♥ ❡①❛♠♣❧❡ ♦❢ t❤❡ ❘❉❋ g(r) ❛♥❞ ❙❋ S(q)

❛♥❞ ❛ s❛♠♣❧❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❢♦r ❛ s✐♠♣❧❡ ❧✐q✉✐❞ ♦r ❛ ❣❧❛ss ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✸✳

❚❤❡ ❜r♦❛❞ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❘❉❋ ❛♥❞ ❙❋ s❤♦✇♥ ✐s ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❛t ♦❢ t❤❡ ♥❛rr♦✇

❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❡❛❦s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✳ ■♥ t❤❡ ❣❧❛ss ✜rst ♣❡❛❦ ♦❢ g(r) ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡

♠♦st ♣r♦❜❛❜❧❡ ❧♦❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ♣❛rt✐❝❧❡ ✐♥ t❤❡ ✜rst ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ s❤❡❧❧✱ t❤❡ s❛♠❡ ❤♦❧❞s

❢♦r t❤❡ nt❤ ♣❡❛❦ ❛♥❞ nt❤ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ s❤❡❧❧ ✭❈❤❛♥❞❧❡r✱ ✶✾✽✼✮✳ ■t s❤♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❜❡ ♥♦t❡❞

t❤❛t ✇❤✐❧❡ ✐♥ ❛ ❝r②st❛❧ g(r) ❣♦❡s t♦ ③❡r♦ ❜❡t✇❡❡♥ ♣❡❛❦s✱ t❤✐s ✐s ♥♦t t❤❡ ❝❛s❡ ✐♥ t❤❡

❣❧❛ss✱ ✇❤✐❝❤ ♠❡❛♥s t❤❛t ❛ ♣❛rt✐❝❧❡ ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ s❤❡❧❧s✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ t❤✐s ✐s

r❛r❡✳

■♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✹ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡ ■h✱ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ▲❉❆

❛♥❞ ❡✲❍❉❆ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❡❛❦s

❛r❡ ✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞ s❤❛r♣ ❢❡❛t✉r❡s ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ r❡✜♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❘✐❡t✈❡❧❞ ✜tt✐♥❣ ✐♥ ♦r❞❡r t♦

♦❜t❛✐♥ ❛t♦♠✐❝ ♣♦s✐t✐♦♥s ❛♥❞ ♠❡❛♥ sq✉❛r❡ ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❢♦r ❛ ❣✐✈❡♥ str✉❝t✉r❛❧ ♠♦❞❡❧✳

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

t❤❡✐r ✐♥t❡r♣r❡t❛t✐♦♥ r❡q✉✐r❡s ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♣♣r♦❛❝❤ t❤❛♥ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✳ ❚❤❡ t❤✐r❞

s♣❡❝tr✉♠ s❤♦✇s ❛ s✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ❡✲❍❉❆ ❛♥❞ ✐❝❡ ■h✳
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❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✿ ▲❡❢t✿ ❙tr✉❝t✉r❡s ♦❢ ❛ t✇♦✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ❧❛tt✐❝❡✳ ❚❤❡ ✉♥✐t ❝❡❧❧
❛♥❞ t❤❡ ✈❡❝t♦rs a1 ❛♥❞ a2 ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ❚❤❡ ❞✐st❛♥❝❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ s❤❡❧❧s
♦❢ ✜rst✱ s❡❝♦♥❞ ❛♥❞ t❤✐r❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛r❡ s❤♦✇♥ ❜② ❝✐r❝❧❡s✳ ❚❤❡ s✐t❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡
❡♠♣t② ✐♥ ❣r❛♣❤❡♥❡ ❛♥❞ ✐❝❡ ■h ❛r❡ ✜❧❧❡❞ ❣r❡② ❝✐r❝❧❡s ✭❣r❛♣❤✐❝ ♠❛❞❡ ✇✐t❤ ■♥❦s❝❛♣❡ ✵✳✾✶
❬✇✇✇✳✐♥❦s❝❛♣❡✳♦r❣❪✮✳ ❘✐❣❤t✿ ❚❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ g(r) ❢♦r ❣r❛♣❤❡♥❡✱ t❤❡
t✇♦ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ♣♦❧②♠♦r♣❤ ♦❢ ❝❛r❜♦♥✱ ❛t ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ✸✺✵✵ ❑ s❤♦✇✐♥❣ t❤❡
♣❡❛❦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✜rst✱ s❡❝♦♥❞ ❛♥❞ t❤✐r❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ✭❋❛s♦❧✐♥♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳

σ 2σ 3σ

r

g(r) S(k)

k

≈2π/σ

❋✐❣✉r❡ ✷✳✸✿ ❘✐❣❤t✿ t❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ g(r) ♦❢ ❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❝♦♥✜❣✉r❛✲
t✐♦♥ ♦❢ ❛t♦♠s✳ ❚❤❡ ❞❛s❤❡❞ ❝✐r❝❧❡s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ✜rst ❛♥❞ s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉r
♣❡❛❦s ♦❢ t❤❡ g(r)✳ ❘✐❣❤t✿ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r S(k)✳ ✭❘❡✐❝❤♠❛♥ ❛♥❞
❈❤❛r❜♦♥♥❡❛✉✱ ✷✵✵✺✮
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NaCl 10.2 D2O (ND)

pure D2O ice Ih simulated (ND)

LDA (ND)

e-HDA (ND)

LDA (ND)

e-HDA (ND)

❋✐❣✉r❡ ✷✳✹✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs
S(q)✳ ❋r♦♠ ❜♦tt♦♠ t♦ t♦♣✿ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ✐❝❡ ■h ♣❛tt❡r♥ ✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢✱ ❛♥❞ ❛♠♦r✲
♣❤♦✉s ▲❉❆ ❛♥❞ ❡✲❍❉❆ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❡✲❍❉❆ ✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥✮ ✭◆❡❧♠❡s
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮ ❛t ✵✳✶✽ ●P❛ ❛♥❞ ▲❉❆ ✭❇❡❧❧✐ss❡♥t✲❋✉♥❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮ ❛t ✵✳✶ ●P❛✱ ❛♥❞
NaCl · 10.2D2O ♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t ■▲▲ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳
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❋✐❣✉r❡ ✷✳✺✿ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ❢♦r s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧s ♦❢ ✐❝❡ ■h✳ ✭❛✮ ❉✐✛✉s❡ ❳✲r❛② s❝❛tt❡r✐♥❣
✐♥t❡♥s✐t② ♠❛♣ ♦❢ H2O ✐❝❡ ■h ❛t ✶✼✺ ❑ ✐♥ t❤❡ L = 0 ✭❍❑✵h✮ ♣❧❛♥❡ ❢r♦♠ ❲❡❤✐♥❣❡r ❡t ❛❧✳
✭✷✵✶✹✮✳ ✭❜✮ P♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❞✐✛✉s❡ s♣♦ts ✭❤❡❛✈② ❧✐♥❡s✮ ❛♥❞ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ ♣♦s✐t✐♦♥s
♦❢ t❤❡ ❞✐✛✉s❡ str❡❛❦s ✭❞♦tt❡❞ ❧✐♥❡s✮ ✐♥ t❤❡ ❧❛②❡r L = 0 ✱ ✭❝✮ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡❝♦r❞✐♥❣
♦❢ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ❛①✐s ✭✹ ❤♦✉r ❡①♣♦s✉r❡✱ −5◦❈✮✱ t❤✐s
r❡❝♦r❞✐♥❣ ✐s r♦t❛t❡❞ ✸✵◦ ❛r♦✉♥❞ t❤❡ ♥♦r♠❛❧ t♦ t❤❡ ♣❧❛♥❡ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ✭❛✮ ❛♥❞ ✭❜✮✳
✭❜✮ ❛♥❞ ✭❝✮ ❛r❡ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ❖✇st♦♥ ✭✶✾✹✾✮✳

❙✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ❛♥❞ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❋♦r ❛ t❤r❡❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧

r❡❝✐♣r♦❝❛❧ s♣❛❝❡ ✐s ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ s♦❧✈❡ t❤❡ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝

♣r♦❜❧❡♠ ❛❧❧ ❇r❛❣❣ ♣❡❛❦s ♦❢ t❤✐s s♣❛❝❡ ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛♥❞ ✐♥❞❡①❡❞✳ ❙✐♥❣❧❡

❝r②st❛❧ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡rs ✉s❡ ❡✐t❤❡r ✸ ♦r ✹ ❝✐r❝❧❡ ❣♦♥✐♦♠❡t❡rs t♦ r♦t❛t❡ t❤❡ s❛♠♣❧❡

❝r②st❛❧✱ ❛♥❞ t✇♦ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❞❡t❡❝t♦rs✳ ❚❤✐s t❡❝❤♥✐q✉❡ ✐s ✉s❡❞ ✐♥ ♠❛♥② ✜❡❧❞s✱ ♥♦✲

t❛❜❧② s♦❧✐❞ st❛t❡ ♣❤②s✐❝s ❛♥❞ ♣r♦t❡✐♥ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✳ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✺ s❤♦✇s s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧

❞❛t❛ ♦❢ ✐❝❡ ■h✳ P❛♥❡❧ ✭❛✮ s❤♦✇s ❛ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦♥ ❛ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ❢r♦♠ ❧❛❦❡ ❱♦s✲

t♦❦ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② ❲❡❤✐♥❣❡r ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮ ✉s✐♥❣ ❳✲r❛②s ❛t ❊❙❘❋✳ ❚❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡

❞✐✛✉s❡ s❝❛tt❡r✐♥❣✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ s♣♦ts ✐♥ t❤❡ ✜❣✉r❡✱

s❤♦✇s t❤❛t t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐s ❛ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ s❤♦✇✐♥❣ ♥♦ s✐❣♥s ♦❢ st❛❝❦✐♥❣ ❢❛✉❧ts✱ ❛♥❞

t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐s ❛❧♠♦st ❡①❝❧✉s✐✈❡❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡r♠❛❧ ❞✐✛✉s❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❜② ♣❤♦♥♦♥s✳ P❛♥❡❧

✭❝✮ s❤♦✇s ❞❛t❛ r❡❝♦r❞❡❞ ❜② ❖✇st♦♥ ✭✶✾✹✾✮ ✉s✐♥❣ ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✐❝ ♣❧❛t❡s ❛♥❞ ❈✉ ❑α

r❛❞✐❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ r❡❝♦♥str✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛✉s❡ s♣♦ts ❛♥❞ str❡❛❦s ✐♥ ♣❛♥❡❧ ✭❜✮ ✐s r❛t❤❡r

❝r✉❞❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ♣❛♥❡❧ ✭❛✮✱ ❜✉t ❝❛♣t✉r❡s t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

s♣♦ts r❡♠❛r❦❛❜❧② ✇❡❧❧✳

■♥ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞ ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ♦♥❧② t❤❡ 2θ ❛♥✲

❣❧❡✳ ❚❤✐s ✐s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t t♦ ❛✈❡r❛❣✐♥❣ ♦✈❡r ❝♦♥❝❡♥tr✐❝ ❝✐r❝❧❡s ♦♥ ❛ t✇♦ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧

❞❡t❡❝t♦r✳ ❆♥ ✐❞❡❛❧ ♣♦✇❞❡r ✐s ❛ ✭♣♦ss✐❜❧② ❝r②st❛❧❧✐♥❡✮ ♠❛t❡r✐❛❧ ❝♦♠♣♦s❡❞ ♦❢ ❣r❛✐♥s

✇❤♦s❡ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥s ❛r❡ ❞✐str✐❜✉t❡❞ ✐s♦tr♦♣✐❝❛❧❧②✳ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ♦♥ ❛♥ ✐❞❡❛❧ ♣♦✇❞❡r ✇✐❧❧



✸✻ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

✐♥❞❡❡❞ ♣r♦❞✉❝❡ ❝♦♥❝❡♥tr✐❝ ❝✐r❝❧❡s ✐♥st❡❛❞ ♦❢ ❞✐st✐♥❝t ♣❡❛❦s✳ ■❢ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♣❧❛♥❡s ♦❢

❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❣r❛✐♥s t❡♥❞ t♦ ❜❡ ♦r✐❡♥t❡❞ ❛❧♦♥❣ ❛ ❝♦♠♠♦♥ ❞✐r❡❝t✐♦♥✱ t❤❡

r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ ♣♦✇❞❡r s♣❡❝tr✉♠ ❛r❡ ❛❧t❡r❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞

t♦ t❤❡ ✐❞❡❛❧ ♣♦✇❞❡r✳ ❚❤✐s ✐s ❝❛❧❧❡❞ t❡①t✉r❡✳

❲❤❡♥ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ❛ ❝r②st❛❧✬s str✉❝t✉r❡ t❤❡ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣✱ ✉♥✐t ❝❡❧❧✱ ❛♥❞ ♣❧❛❝❡♠❡♥t ♦❢

❛t♦♠s ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ❣✉❡ss❡❞ ❛♥❞ r❡✜♥❡❞✳ ■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ✇❡ ✉s❡ t❤❡ ❍❡r♠❛♥♥✕▼❛✉❣✉✐♥

♦r ✏✐♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ♥♦t❛t✐♦♥✑ ❢♦r t❤❡ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣s✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✜rst ❧❡tt❡r st❛♥❞s ❢♦r

❇r❛✈❛✐s s②st❡♠✳ P ❢♦r ♣r✐♠✐t✐✈❡✱ ■ ❜♦❞② ❝❡♥t❡r❡❞✱ ❋ ❢♦r ❢❛❝❡ ❝❡♥t❡r❡❞✱ ❆ ❝❡♥t❡r❡❞

♦♥ ❆ ❢❛❝❡s ♦♥❧②✱ ❇ ❝❡♥t❡r❡❞ ♦♥ ❇ ❢❛❝❡s ♦♥❧②✱ ❈ ❝❡♥t❡r❡❞ ♦♥ ❈ ❢❛❝❡s ♦♥❧②✱ ❘ ❢♦r

r❤♦♠❜♦❤❡❞r❛❧✳ ❆s ❛♥ ❡①❛♠♣❧❡ t❤❡ s②♠❜♦❧ ❢♦r t❤❡ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ ♦❢ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ■ ✐s

P63/mmc✱ ✇✐t❤ s✐①✲❢♦❧❞ r♦t❛t✐♦♥❛❧ s②♠♠❡tr②✳ ❚❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ t❤✐s ❣r♦✉♣ ✐s ✶✾✹✳

❚❤❡ ✉♥✐t ❝❡❧❧ ✐s ❞❡✜♥❡❞ ❜② t❤r❡❡ ✈❡❝t♦rs ❛♥❞ t❤❡✐r ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s ✭♦r t❤❡✐r ❧❡♥❣t❤s

❛♥❞ ❛♥❣❧❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡♠✮✱ t❤❡ ❛t♦♠✐❝ ♣♦s✐t✐♦♥s ❛r❡ ❞❡✜♥❡❞ ❜② ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s✱ t❤❡

♦❝❝✉♣❛♥❝✐❡s ❛♥❞ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡ ❢❛❝t♦rs✳ ❖♥❧② ✐s♦tr♦♣✐❝ ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞

✐♥ t❤✐s ✇♦r❦✳

✷✳✶✳✷ ❳✲r❛② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❳✲r❛②s ❛r❡ s❝❛tt❡r❡❞ ❜② ❡❧❡❝tr♦♥s✱ ❤❡♥❝❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❣✐✈❡s ❛❝❝❡ss t♦ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥✲

s✐t② ρ(r) ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡ ❋♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠ ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❛♠♣❧✐t✉❞❡

ρ(r) =
1

(2π)3

∫

F (q) eiq·r dq. ✭✷✳✾✮

▼❛t❡r✐❛❧s ✇✐t❤ ❤✐❣❤ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ❣♦♦❞ s❝❛tt❡r❡rs✱ ✇❤❡r❡❛s ❡❧❡♠❡♥ts ✇✐t❤

❢❡✇ ❡❧❡❝tr♦♥s s✉❝❤ ❛s ❍ ❛♥❞ ▲✐ ♣r♦❞✉❝❡ ✈❡r② ✇❡❛❦ s❝❛tt❡r✐♥❣ s✐❣♥❛❧s✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ ✐t ✐s

♥♦t ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❢✉❧❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t t❤❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡ ❢r♦♠ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳

❍♦✇❡✈❡r✱ s✐♥❝❡ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s ❞♦ s❝❛tt❡r✱ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t ❧♦♥❣ r❛♥❣❡ ♦r❞❡r ❝❛♥

❜❡ ❞❡❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ s✉❝❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❙✐♥❝❡ ❳✲r❛②s ✐♥t❡r❛❝t ✇✐t❤ ❝❤❛r❣❡s t❤❡② ❝❛♥

❜❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❡❛s✐❧② ❛♥❞ ♠❡❛s✉r❡❞ ❞✐r❡❝t❧② ❜② ❞❡❞✐❝❛t❡❞ ❈❈❉ ❞❡t❡❝t♦rs‡✳

❚❤❡ t❡r♠ b̄j = fj(λ) ✐♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ✭✷✳✽✮ ✐s ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❞❡♣❡♥❞❡♥t ❛♥❞ ❝❛❧❧❡❞ t❤❡

❢♦r♠ ❢❛❝t♦r ✭s❡❡ ❛♣♣❡♥❞✐① ❆✳✺✮✳ ❚❤✐s ✐s ❛ ♠❛❥♦r ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✇✐t❤ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣

❛♥❞ ♦♥❡ r❡❛s♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛r✐t② ♦❢ t❤❡ t✇♦ t❡❝❤♥✐q✉❡s✳

❖✉r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛t ■▼P▼❈ ♦♥ ❛ ❝♦♠♠❡r❝✐❛❧

❳✲P❊❘❚ ♣♦✇❞❡r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇✲t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❆♥t♦♥ P❛❛r

❝❤❛♠❜❡r✳ ❆ s❛♠♣❧❡ ❤♦❧❞❡r ♠❛❞❡ ♦❢ ♥✐❝❦❡❧ ♣❧❛t❡❞ ❝♦♣♣❡r ✇❛s ✉s❡❞✳ ❚❤❡ ❳✲r❛② s♦✉r❝❡

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

λ = 1.5418 ➴ ✭❈✉ Kα✮✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ❳✲r❛② s♦✉r❝❡ ❛♥❞ t❤❡ ❞❡t❡❝t♦r

✇❡r❡ s❡t ✉♣ ✐♥ ❇r❛❣❣✲❇r❡♥t❛♥♦ (θ − 2θ) ❣❡♦♠❡tr②✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❦❡♣t ✐♥ ✜①❡❞

‡❈❤❛r❣❡✲❝♦✉♣❧❡❞ ❞❡✈✐❝❡✱ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ✐♥ t❤❡ ✶✾✼✵s ❛t ❇❡❧❧ ▲❛❜s✳



✷✳✶ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ✸✼

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

❞✐✛r❛❝t❡❞ ❜❡❛♠ r♦t❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡♠ ❜❡✐♥❣ 2θ✳ ❚❤❡ ❞❡t❡❝t♦r ✇❛s ❛

s❡❛❧❡❞ ❧✐♥❡❛r s✐❧✐❝♦♥ ❞❡t❡❝t♦r✳ ❆ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ s✉✣❝✐❡♥t q✉❛❧✐t② t♦ ❞❡t❡❝t ❛♠♦r♣❤♦✉s

♠❛t❡r✐❛❧ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❛❜♦✉t ✷✵ ♠✐♥✉t❡s✳ ❆t s②♥❝❤r♦tr♦♥s s✉❝❤ ❛s ❊❙❘❋

❳✲r❛②s ❛r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ❛❝❝❡❧❡r❛t✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ❜❡❛♠s✳ ❈♦♠♠♦♥ ✐♥s❡rt✐♦♥ ❞❡✈✐❝❡s ✐♥✲

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

❲✐♥✐❝❦ ✭✶✾✾✹✮ ●✐✈❡♥ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ✢✉① ❣♦♦❞ s♣❡❝tr❛ ❝❛♥ ❜❡ r❡❝♦r❞❡❞ ✐♥ ❛ ❢❡✇ ♠✐♥✉t❡s✳

✷✳✶✳✸ ◆❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

◆❡✉tr♦♥s ❛r❡ ♥❡✉tr❛❧ ❜❛r②♦♥✐❝ ♣❛rt✐❝❧❡s ♦❢ s♣✐♥ 1
2
✇❤✐❝❤ ✐♥t❡r❛❝t ✇❡❛❦❧② ✇✐t❤ ♦r❞✐✲

♥❛r② ♠❛tt❡r ❛♥❞ ♣❡♥❡tr❛t❡ ✐♥t♦ t❤❡ ❜✉❧❦✳ ❚❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ♠❛ss ✐s ≈ 1.6749× 10−27 ❦❣

✭✷✵✶✵ ❈❖❉❆❚❆ r❡❝♦♠♠❡♥❞❡❞ ✈❛❧✉❡s✮ ❛♥❞ ✐ts ♠❡❛♥ sq✉❛r❡ r❛❞✐✉s ≈ 0.8× 10−15 ♠✱

♦r ✵✳✽ ❢♠✳ ❚❤❡② ❛r❡ ✉♥st❛❜❧❡✱ t❤❡✐r ♠❡❛♥ ❧✐❢❡ t✐♠❡ ✐s ≈ 881 s✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥

❤❛s ❛ ♥♦♥ ③❡r♦ ♠❛❣♥❡t✐❝ ♠♦♠❡♥t ✐t ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ ♠❛❣♥❡t✐❝ str✉❝✉tr❡s✳

✭◆❛❦❛♠✉r❛✱ ✷✵✶✵✮ ❚❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤s ✈❛r② ❧❛r❣❡❧② ❜❡t✇❡❡♥ ✐s♦t♦♣❡s ♦❢ ❛♥ ❡❧❡✲

♠❡♥t✳ ❍②❞r♦❣❡♥ ✐s t❤❡ ❡♠❜❧❡♠❛t✐❝ ❡①❛♠♣❧❡ s✐♥❝❡ 1❍ s❝❛tt❡rs ♠♦st❧② ✐♥❝♦❤❡r❡♥t❧②

✇❤✐❧❡ ✐♥ ❞❡✉t❡r✐✉♠ ✭2❍ ♦r ❉✮ ❝♦❤❡r❡♥t s❝❛tt❡r✐♥❣ ✐s str♦♥❣❡r ✭s❡❡ ❚❛❜❧❡ ✷✳✶✮✳ ❚❤❡r❡✲

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

✐♥t❡r♣r❡t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞❛t❛✳ ❲❤✐❧❡ ✐t ✐s ♦❢t❡♥ ♠♦r❡ ❝♦st❧② t♦ ✉s❡ ✐s♦t♦♣✐❝❛❧❧② ♣✉r❡ s❛♠✲

♣❧❡s✱ t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ♦❢ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ t♦ ✐s♦t♦♣✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❛❧❧♦✇s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

✇❤✐❝❤ ❝♦✉❧❞ ♥♦t ❜❡ ❞♦♥❡ ✇✐t❤ ❳✲r❛②s ❛❧♦♥❡✳ ❖♥❡ ❡①❛♠♣❧❡ ✐s ✐s♦t♦♣✐❝ s✉❜st✐t✉t✐♦♥

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

s❛♠♣❧❡✱ ✐❢ ❛❧❧ ♣♦ss✐❜❧❡ ✐s♦t♦♣✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❛r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ s❡♣❛r❛t❡❧②✳ ■♥ ♣r❛❝t✐❝❡

t❤✐s t❡❝❤♥✐q✉❡ ✐s ❞✐✣❝✉❧t t♦ ❡♠♣❧♦② ❢♦r s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❝♦♠♣❧❡① ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ ❤♦✇❡✈❡r

s✉❜st✐t✉t✐♥❣ ❍ ❛♥❞ ❉ ✐s ♦❢t❡♥ ❞♦♥❡ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ str✉❝t✉r❡s ♦❢ ♦r❣❛♥✐❝ ♠❛t❡r✐✲

❛❧s✳ ✭P②♥♥✱ ✶✾✾✵✮ ❙✐♥❝❡ 1❍ ❛♥❞ 2❍ s❝❛tt❡r ♥❡✉tr♦♥s str♦♥❣❧② ✇❤✐❝❤ ♠❛❦❡s ♥❡✉tr♦♥s

❛♥ ❡ss❡♥t✐❛❧ t♦♦❧ ❢♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢ ❤②❞r♦❣❡♥❛t❡❞ ♠❛t❡r✐❛❧s s✉❝❤ ❛s ✇❛t❡r✱ ❤②❞r♦❣❡♥

st♦r❛❣❡ ♠❛t❡r✐❛❧s ❛♥❞ ❝❡rt❛✐♥ ♣r♦t❡✐♥s✳

❋♦r t❤❡ ❡❧❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤s ❛♥❞ ❝r♦ss

s❡❝t✐♦♥s ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✷✳✶✳ ❚❤❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ σtot ❢♦r s❝❛tt❡r✐♥❣ ❜② ❛ ✜①❡❞

s✐♥❣❧❡ ♥✉❝❧❡✉s ✐s

σtot = 4πb2 ✭✷✳✶✵✮

✇❤❡r❡ b ✐s t❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ♥✉❝❧❡✉s✳ ■t ✐s t②♣✐❝❛❧❧② ♦❢ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ ❛ ❢❡✇

❢❡♠t♦♠❡t❡rs✳ ❙✐♥❝❡ ❜❡❛♠ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ❛r♦✉♥❞ ≈ 107 neutrons s−1cm−2 t❤✐s ♠❡❛♥s

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

❢❡✇ t❤♦✉s❛♥❞ ❢♦r ❛ t②♣✐❝❛❧ s❛♠♣❧❡ ♦❢ ❛ ❢❡✇ ♠✐❧❧✐❧✐t❡rs✳ ❉❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✱

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



✸✽ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❢❡✇ ❤♦✉rs ❢♦r ❛ s✐♥❣❧❡ s❝❛♥✳ ◆❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛r❡ ❛ s✐❣♥❛❧ ❧✐♠✐t❡❞

t❡❝❤♥✐q✉❡✳ ✭P②♥♥✱ ✶✾✾✵✮

❙❝❛tt❡r✐♥❣ ✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ str♦♥❣ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ♥✉❝❧❡✐✳ ■♥

♥❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❤❡r❡ ❛ s❛♠♣❧❡ ✐s ❡①♣♦s❡❞ t♦ ❛ ✢✉① ♦❢ ✐♥❝♦♠✐♥❣ ♥❡✉tr♦♥s Φ✱

❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ❛r❡ t❤❡ q✉❛♥t✐t✐❡s ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤❡ ♣❛rt✐❛❧ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ✐s

t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♥❡✉tr♦♥s ✇✐t❤ ✜♥❛❧ ❡♥❡r❣② ✐♥ [E ′, E+dE ′] s❝❛tt❡r❡❞ ♣❡r ✉♥✐t t✐♠❡ ✐♥t♦

t❤❡ s♦❧✐❞ ❛♥❣❧❡ dΩ ✭✐♥ ❛ ❣✐✈❡♥ ❞✐r❡❝t✐♦♥✮ ❞✐✈✐❞❡❞ ❜② ΦdΩdE ′✳ ❚❤❡s❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ❛r❡

r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❞✐s❝✉ss❡❞ ❛❜♦✈❡ ❜② ❛ ♥♦♥✲r❡❧❛t✐✈✐st✐❝ q✉❛♥t✉♠

♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ✭❙q✉✐r❡s✱ ✷✵✶✷✮✳ ❚❤❡ st❛t❡ ♦❢ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥

❞❡♣❡♥❞s ♦♥❧② ♦♥ t❤❡ ✇❛✈❡ ✈❡❝t♦r k✳ ❚❤❡ ❝♦❤❡r❡♥t ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦

t❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❢✉♥❝t✐♦♥ S(q, ω) ❞❡✜♥❡❞ ✐♥ ✭✷✳✺✮

(

d2σ

dΩdE ′

)

coh

=
σcoh

4π

k′

k
N S(q, ω) ✭✷✳✶✶✮

✇❤❡r❡ k ✐s t❤❡ ♥♦r♠ ♦❢ t❤❡ ✇❛✈❡ ✈❡❝t♦r ♦❢ t❤❡ ✐♥❝♦♠✐♥❣ ♥❡✉tr♦♥✱ ❛♥❞ k′ t❤❛t ♦❢ t❤❡

♦✉t❣♦✐♥❣ ♥❡✉tr♦♥✱ t❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ✈❡❝t♦r ✐s q = k − k′✳ ■♥ t❤❡s❡ t❡r♠s ❇r❛❣❣✬s ❧❛✇

r❡q✉✐r❡s t❤❛t t❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ✈❡❝t♦r ❜❡ ❡q✉❛❧ t♦ ❛ r❡❝✐♣r♦❝❛❧ ❧❛tt✐❝❡ ✈❡❝t♦r τ

q = k− k′ = τ . ✭✷✳✶✷✮

■s♦t♦♣❡ [c] ❈♦❤❡r❡♥t ❜ ■♥❝♦❤❡r❡♥t ❜ ❈♦❤ ①s ■♥❝ ①s ❙❝❛tt ①s ❆❜s ①s
❢♠ ❢♠ ❜❛r♥ ❜❛r♥ ❜❛r♥ ❜❛r♥

❍ ✖ −3.7390 ✖ ✶✳✼✺✻✽ ✽✵✳✷✻ ✽✷✳✵✷ ✵✳✸✸✷✻
1❍ ✾✾✳✾✽✺ −3.7406 ✷✺✳✷✼✹ ✶✳✼✺✽✸ ✽✵✳✷✼ ✽✷✳✵✸ ✵✳✸✸✷✻

❉ ♦r 2❍ ✵✳✵✶✺ ✻✳✻✼✶ ✹✳✵✹ ✺✳✺✾✷ ✷✳✵✺ ✼✳✻✹ ✵✳✵✵✵✺✶✾
▲✐ ✖ −1.90 ✖ ✵✳✹✺✹ ✵✳✾✷ ✶✳✸✼ ✼✵✳✺

6▲✐ ✼✳✺ 2.00− 0.261i −1.89 + 0.26i ✵✳✺✶ ✵✳✹✻ ✵✳✾✼ ✾✹✵✳✭✹✳✮
7▲✐ ✾✷✳✺ −2.22 −2.49 ✵✳✻✶✾ ✵✳✼✽ ✶✳✹ ✵✳✵✹✺✹
❖ ✖ ✺✳✽✵✸ ✖ ✹✳✷✸✷ ✵✳✵✵✵✽ ✹✳✷✸✷ ✵✳✵✵✵✶✾

16❖ ✾✾✳✼✻✷ ✺✳✽✵✸ ✵ ✹✳✷✸✷ ✵ ✹✳✷✸✷ ✵✳✵✵✵✶
◆❛ ✶✵✵ ✸✳✻✸ ✸✳✺✾ ✶✳✻✻ ✶✳✻✷ ✸✳✷✽ ✵✳✺✸
❈❧ ✖ ✾✳✺✼✼✵ ✖ ✶✶✳✺✷✺✼ ✺✳✸ ✶✻✳✽ ✸✸✳✺

35❈❧ ✼✺✳✼✼ ✶✶✳✻✺ ✻✳✶ ✶✼✳✵✻ ✹✳✼ ✷✶✳✽ ✹✹✳✶
37❈❧ ✷✹✳✷✸ ✸✳✵✽ ✵✳✶ ✶✳✶✾ ✵✳✵✵✶ ✶✳✶✾ 0.433

❚❛❜❧❡ ✷✳✶✿ ◆❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤s ❛♥❞ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ❢r♦♠ ◆■❙❚ ❢♦r t❤❡r♠❛❧
♥❡✉tr♦♥s ✭≈ 300K✮ ◆■❙❚ ❬◆■❙❚ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ▲❡♥❣t❤s❪✳ c ✐s t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❛❜✉♥✲
❞❛♥❝❡ ♦❢ ❛♥ ✐s♦t♦♣❡ ♦❢ t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❡❧❡♠❡♥t✳ (1 barn = 10−28 m2)



✷✳✶ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ✸✾

❉❡t❡❝t✐♥❣ ♥❡✉tr♦♥s ❚❤❡ ❧♦✇ ❡♥❡r❣② ♥❡✉tr♦♥s ✭❢❡✇ ♠❡❱✮ ✉s❡❞ ❢♦r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❡✐t❤❡r ✈✐❛ ❣❛s❡♦✉s ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❞❡t❡❝t♦rs ♦r s❝✐♥t✐❧❧❛t✐♦♥

❞❡t❡❝t♦rs✳ ■♥ ❣❛s❡♦✉s ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❞❡t❡❝t♦rs t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ✐s ❛❜s♦r❜❡❞ ❜② ❛ ♥✉❝❧✐❞❡ s✉❝❤

❛s 3❍❡✱ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❛♥ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ❢♦r t❤❡r♠❛❧ ♥❡✉tr♦♥s ✭v = 2200 ♠✴s✮

♦❢ ✺✸✸✸ ❜❛r♥✳ ❚❤❡ ❞❡❝❛② ♦❢ t❤❡ ❡①❝✐t❡❞ ♥✉❝❧✐❞❡ ♣r♦❞✉❝❡s ❛ ✐♦♥✐③❡❞ ♣❛rt✐❝❧❡s ✭❛ 1❍ ❛♥❞
3❍ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ 3❍❡✮ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❜② t❤❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ ❝♦✉♥t❡r✳ ❙✐♥❝❡

✐ts ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❣❛♠♠❛ r❛②s ✐s ✇❡❛❦✱ 3❍❡ ✐s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t ❢♦r ♥❡✉tr♦♥ ❞❡t❡❝t✐♦♥✳

❋r♦♠ t❤❡ ❝♦✉♥t r❛t❡ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♥❡✉tr♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❞❡❞✉❝❡❞✳ ✭❆❧❜❡r✐ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✺✱

❑♥♦❧❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✽✮

❙❝✐♥t✐❧❧❛t✐♦♥ ❞❡t❡❝t♦rs ✉s❡ ❣❧❛ss ✜❜r❡s ❞♦♣❡❞ ✇✐t❤ 6▲✐ ❛♥❞ ❈❡+3✳ ❚❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

♦❢ ❛ ♥❡✉tr♦♥ ✇✐t❤ 6▲✐ ♣r♦❞✉❝❡s tr✐t✐✉♠ ✐♦♥s ❛♥❞ ❛❧♣❤❛ ♣❛rt✐❝❧❡s✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛♥ ❡①❝✐✲

t❛t✐♦♥ ♦❢ ❈❡+3 ✐♦♥s ❛♥❞ ❡♠✐ss✐♦♥ ♦❢ ♣❤♦t♦♥s✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥

♦❢ 6▲✐ ✭✾✹✵ ❜❛r♥✮ ❢♦r t❤❡r♠❛❧ ♥❡✉tr♦♥s ✐s s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤❛t ♦❢ 3❍❡✱ t❤❡ ❞❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡

❣❧❛ss ✐s ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ t❤❛t ♦❢ t❤❡ ❣❛s✱ ❤❡♥❝❡ t❤❡ ♦✉t♣✉t ♦❢ t❤❡s❡ ❞❡t❡❝t♦rs ♣❡r ♥❡✉tr♦♥

✐s ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ ❣❛s❡♦✉s ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❞❡t❡❝t♦rs✳ ❆t❦✐♥s♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✼✮

❋❛❝✐❧✐t✐❡s ❛♥❞ ❜❡❛♠❧✐♥❡s ❚♦ ❝❛rr② ♦✉t ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛ ❜❡❛♠ ♦❢ ♥❡✉tr♦♥s

✐s ♥❡❡❞❡❞✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ t✇♦ ❦✐♥❞s ♦❢ s♦✉r❝❡s ♦❢ ♥❡✉tr♦♥s✿ ♥✉❝❧❡❛r r❡❛❝t♦rs ❛♥❞ ❤✐❣❤

❡♥❡r❣② ♣❛rt✐❝❧❡ ❛❝❝❡❧❡r❛t♦rs ✭s♣❛❧❧❛t✐♦♥ s♦✉r❝❡s✮✳ ❘❡❛❝t♦r s♦✉r❝❡s s✉❝❤ ❛s t❤❡ ♦♥❡

❛t ■▲▲ ♣r♦✈✐❞❡ ❛ st❛❜❧❡ ❤✐❣❤ ✢✉① ❜❡❛♠ ✇❤✐❝❤ ✐s ♠♦❞❡r❛t❡❞ t♦ ❣✐✈❡ ❛ ✜①❡❞ ❡♥❡r❣②

s♣❡❝tr✉♠✳ ❋♦r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts t❤✐s ✏✇❤✐t❡✑ ❜❡❛♠ ❤❛s t♦ ❜❡ r❡❞✉❝❡❞ t♦ ♦♥❡

♦❢ ✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞ ❡♥❡r❣② ✉s✐♥❣ ❛ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t♦r✱ ✉s✉❛❧❧② ❛ ❧❛r❣❡ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ♦❢

❤✐❣❤❧② r❡✢❡❝t✐✈❡ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❆t s♣❛❧❧❛t✐♦♥ s♦✉r❝❡s s✉❝❤ ❛s ■❙■❙ ✭❉✐❞❝♦t✱ ❯❑✮ ❛♥❞

❏✲P❆❘❈ ✭❚♦❦❛✐✱ ❏❛♣❛♥✮ ♥❡✉tr♦♥s ❛r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ✇❤❡♥ ❛ ❤✐❣❤ ❡♥❡r❣② ♣r♦t♦♥ ❜❡❛♠

❤✐ts ❛ t❛r❣❡t ♦❢ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧✳ ❚❤❡s❡ ❜❡❛♠s ❛r❡ t②♣✐❝❛❧❧② ♣✉❧s❡❞ ❛♥❞ ❝♦♥t❛✐♥ ♠♦r❡

❤✐❣❤ ❡♥❡r❣② ♥❡✉tr♦♥s t❤❛♥ t❤♦s❡ ❛t r❡❛❝t♦rs✳ ❆t s♣❛❧❧❛t✐♦♥ s♦✉r❝❡s t❤❡ t✐♠❡ ♦❢ ✢✐❣❤t

✭❚❖❋✮ ♦❢ ♥❡✉tr♦♥s ✐s ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤✐s ❣✐✈❡s ❛❝❝❡ss t♦ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ✈❡❧♦❝✐t② v = l/t✱

✇❤❡r❡ l ✐s t❤❡ ❧❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ♣r✐♠❛r② ♦r s❡❝♦♥❞❛r② ❜❡❛♠✳ ❋r♦♠ t❤✐s t❤❡ ✇❛✈❡ ✈❡❝t♦r

❛♥❞ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡❞✉❝❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❞❡ ❇r♦❣❧✐❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ~k = mv ❢♦r t❤❡

♠♦♠❡♥t✉♠ ♦❢ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥✳ ✭P②♥♥✱ ✶✾✾✵✮

❖✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲✱ P❊❆❘▲ ❛t ■❙■❙✱ ❛♥❞ P▲❆◆❊❚

❛t ❏✲P❛r❝✳ ❚❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s ♦❢ t❤❡s❡ ❜❡❛♠❧✐♥❡s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❜❡❧♦✇✳

❉✷✵✿ ❚❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ st✉❞② ♦❢ ♦✉r s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ❛t t❤❡ ❤✐❣❤✲

✐♥t❡♥s✐t② t✇♦ ❛①✐s ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❉✷✵ ❛t t❤❡ ❤✐❣❤✲✢✉① r❡❛❝t♦r ♦❢ t❤❡ ■♥st✐t✉t ▲❛✉❡✲

▲❛♥❣❡✈✐♥ ✭■▲▲ ✐♥ ●r❡♥♦❜❧❡✱ ❋r❛♥❝❡✮✳ ❚❤❡ s❡t✉♣ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✻✳ ❲❡ ✉s❡❞

t❤❡ ✭✶✶✺✮ r❡✢❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❡r♠❛♥✐✉♠ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t♦r ❢♦r ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ ✶✳✽✼ ➴

✇✐t❤ ❛✈❡r❛❣❡ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ δd/d = 3 · 10−3 ❛♥❞ ❛ ✢✉① ♦❢ 1 · 107 s−1cm−2✳ ❚❤❡ ♠❛①✲

✐♠✉♠ ❜❡❛♠ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❛r❡ ✺✵ ♠♠ ✭❤❡✐❣❤t✮ ❛♥❞ ✸✵ ♠♠ ✭✇✐❞t❤✮✳ ❆ ♥✉♠❜❡r ♦❢

s❛♠♣❧❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts ❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢♦r ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❤❡❧✐✉♠ ✢♦✇ ♦r❛♥❣❡ ❝r②♦✲



✹✵ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❋✐❣✉r❡ ✷✳✻✿ ❙❡t✉♣ ♦❢ t❤❡ ❉✷✵ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❛t ■▲▲ ❛❢t❡r ❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✽❝✮✳

st❛t✮ ❛♥❞ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✭P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ♣r❡ss✮ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤❡ ❞❡t❡❝t♦r ❜❛♥❦ ✐s

❛ ♦♥❡✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ♣♦s✐t✐♦♥✲s❡♥s✐t✐✈❡ ❞❡t❡❝t♦r ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ✏♠✐❝r♦str✐♣✑ ❣❛s ❝❤❛♠❜❡r

t❡❝❤♥♦❧♦❣②✳ ❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✽❝✮✱ ❖❡❞ ✭✶✾✽✽✮

P❊❆❘▲✿ ❚❤❡ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ❛t t❤❡ t✐♠❡✲♦❢✲

✢✐❣❤t P❊❆❘▲ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ♦♥ t❛r❣❡t st❛t✐♦♥ ✶ ♦❢ t❤❡ ■❙■❙ ❋❛❝✐❧✐t② ♣✉❧s❡❞ ♥❡✉tr♦♥ s♦✉r❝❡

✐♥ ❉✐❞❝♦t ✭❯♥✐t❡❞ ❑✐♥❣❞♦♠✮✳ ❚❤❡ ♣r♦t♦♥ ❜❡❛♠ ❝✉rr❡♥t ✐s 150 µA✳ ❚❤❡ ❜❡❛♠ ✐s

♠♦❞❡r❛t❡❞ ❜② ✶✵✵ ❑ ♠❡t❤❛♥❡ ✭CH4✮✳ ❋♦r t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ✭t❤r♦✉❣❤✲❛♥✈✐❧✮ s❝❛tt❡r✐♥❣

❣❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❝❡❧❧ ✭✈❡rs✐♦♥s ❱✸✱ ❱✹ ❛♥❞ ❱✼✮ t❤❡ ♠❛✐♥

tr❛♥s✈❡rs❡ ❞❡t❡❝t♦r ❜❛♥❦ ✐s ✉s❡❞✳ ■t ✐s ❝♦♠♣♦s❡❞ ♦❢ ♥✐♥❡ ♠♦❞✉❧❡s✱ ❡❛❝❤ ❝♦♥s✐st✐♥❣ ♦❢

✼✽ ZnS s❝✐♥t✐❧❧❛t♦r ❡❧❡♠❡♥ts✳ ❚❤❡② ❝♦✈❡r 81.2◦ < θ < 98.8◦✱ ❣✐✈✐♥❣ ❛ ✷✵ ♠s ❢r❛♠❡

d✲s♣❛❝✐♥❣ r❛♥❣❡ ♦❢ 0.5 t♦ ✹✳✶ ➴✱ ✇✐t❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ δd/d ≈ 0.65%✳ ✭P❊❆❘▲✱ ✷✵✶✺✮

P▲❆◆❊❚✿ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ LiBr ✇❛s ❞♦♥❡ ♦♥ t❤❡ P▲❆◆❊❚ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ❜❡❛♠✲

❧✐♥❡ ❛t t❤❡ s♣❛❧❧✐❛t✐♦♥ s♦✉r❝❡ ♦❢ ❏✲P❛r❝ ✐♥ ❚♦❦❛✐ ✭❏❛♣❛♥✮✳ ❚❤❡ ♣r♦t♦♥ ❜❡❛♠ ❝❤❛r❛❝✲

t❡r✐st✐❝s ❛r❡ ✸ ●❡❱✱ ✸✸✸ µ❆✱ ✷✺ ❍③✳ ❚❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❜❡❛♠ ❛rr✐✈❡s ❢r♦♠ t❤❡ ❞❡❝♦✉♣❧❡❞

♠♦❞❡r❛t♦r✳ ■ts ♣✉❧s❡ ✇✐❞t❤ ✐s 33 µs✱ ✐ts ✢✉① ♦♥ t❤❡ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ✐s 1 · 108 s−1cm−2✱

❛♥❞ t❤❡ ❜❡❛♠ s✐③❡ ✐s ✶✺ ♠♠ ① ✶✺ ♠♠✳ 3❍❡ ❞❡t❡❝t♦rs ❛r❡ ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡ 2θ✲r❛♥❣❡

90 ± 11.3◦ ✇✐t❤ r❛❞✐❛❧ ❝♦❧❧✐♠❛t♦rs✳ s ❚❤❡ d r❛♥❣❡ ❢♦r ❛ s✐♥❣❧❡ ❢r❛♠❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t

✐s 0.2 < d < 4.1 ➴✱ ✇✐t❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥✿ δd/d ≈ 0.6%✳ ❆ P❛r✐s ❊❞✐♥❜✉r❣❤ ♣r❡ss ❱❳✹

✭✷✵ ●P❛ ❛t ✸✵✵ ❑✮✱ ❛ ▼✐t♦ ❝❡❧❧ ✭✶✵ ●P❛ ❛t ✼✼ t♦ ✹✼✵ ❑✮✱ ❛♥❞ ❆❚❙❯❍■▼❊ ✻ ❛①✐s



✷✳✶ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ✹✶

❋✐❣✉r❡ ✷✳✼✿ ❙❡t✉♣ ♦❢ t❤❡ P❊❆❘▲ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❛t ■❙■❙ ❛❢t❡r P❊❆❘▲ ✭✷✵✶✺✮✳

♠✉❧t✐✲❛♥✈✐❧ ♣r❡ss ✭✷✵ ●P❛✱ ✷✵✵✵ ❑✮ ❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❛s s❛♠♣❧❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts✳ ✭❆r✐♠❛

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱ ❑♦♠❛ts✉ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✮

✷✳✶✳✹ ❙tr✉❝t✉r❡ r❡✜♥❡♠❡♥t

❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤② s❡❡❦s t♦ ❡st❛❜❧✐s❤ t❤❡ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❝ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❢r♦♠

t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❞❛t❛✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❡q✉❛t✐♦♥ ✷✳✾ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ♦r ♥✉❝❧❡❛r ❞❡♥s✐t② ✐s t❤❡

✐♥✈❡rs❡ ❋♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠ ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r✳ ❖♥❧② ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥

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

♠❡❛s✉r❡❞ ❛t ❡❛❝❤ ♣❡❛❦✳ ❚❤✐s ♣❤❛s❡ ✐s ♥❡❡❞❡❞ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ♣❡r❢♦r♠ t❤❡ ✐♥✈❡rs❡ ❋♦✉r✐❡r

tr❛♥s❢♦r♠✳ ❚❤❡ ♣❤❛s❡ ♣r♦❜❧❡♠ ❝❛♥ ❜❡ s♦❧✈❡❞ ✐♥ ♠✉❧t✐♣❧❡ ✇❛②s✳ ❆ ♠❛t❤❡♠❛t✐❝❛❧ ❞✐✲

r❡❝t ♠❡t❤♦❞ ❡①✐sts ❢♦r s♦♠❡ ❝❛s❡s✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ ❛❧s♦ ❛ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♠❡t❤♦❞s

♦❢ r❡❝♦✈❡r✐♥❣ t❤❡ ♣❤❛s❡✱ ✭❍❡♥❞r✐❝❦s♦♥ ❛♥❞ ❖❣❛t❛✱ ✶✾✾✼✮

❖♥❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ♠❡t❤♦❞ ✐s t❤❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ ♠❡t❤♦❞ ✇❤✐❝❤ r❡❧✐❡s ♦♥ t❤❡ ❣✉❡ss ♦❢ ❛♥ ❛

♣r✐♦r✐ str✉❝t✉r❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧✳ ■t ♣r♦❝❡❡❞s ❛s ❢♦❧❧♦✇s✱ ❣✐✈❡♥ t❤❡ str✉❝t✉r❛❧

♠♦❞❡❧ t❤❡ ❇r❛❣❣ ♣❡❛❦s ❛r❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ ❛♥❞ ❛ ❧❡❛st sq✉❛r❡s ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡❞✉r❡

s❡❡❦s t❤❡ ❜❡st ✜t ♦❢ t❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦s t♦ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ❛t ❡❛❝❤ ♦❢ t❤❡ r❡❝♦r❞❡❞ ❞❛t❛

♣♦✐♥ts✳ ❚❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ✜t ❛r❡ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ❝♦♥st❛♥ts✱ ❛♥❣❧❡s✱ ❛t♦♠✐❝ ♣♦s✐t✐♦♥s

❛♥❞ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs✱ ♣❡❛❦ s❤❛♣❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs✱ ♣r❡❢❡rr❡❞ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❝♦rr❡❝t✐♦♥

✭t❡①t✉r❡✮ ❛♥❞ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✳ ❚❤❡ ♦r❞❡r ✐♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡s❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ r❡✜♥❡❞ ♠✉st

❜❡ ❝❤♦s❡♥ ✇✐t❤ ❝❛r❡✳ ❚❤✐s ♠❡t❤♦❞ ✐s ✐♠♣❧❡♠❡♥t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❋✉❧❧Pr♦❢✱ ●❙❆❙ ❛♥❞ ♦t❤❡r

♣r♦❣r❛♠s ❢♦r ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳ ✭❲✐❧❧✱ ✷✵✵✻✮

❲❡ ✉s❡❞ ❋✉❧❧Pr♦❢ ❛♥❞ ✐ts ❣r❛♣❤✐❝❛❧ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❲✐♥P❧♦tr t♦ ✜t t❤❡ ♣♦✇❞❡r ❞❛t❛

♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤✐s ♣r♦❣r❛♠ ✇❛s ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ t♦ ❞❡❛❧ ✇✐t❤ ❝♦♥t✐♥✲

✉♦✉s ❜❡❛♠ ❞❛t❛✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠ ✐s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ 2θ ❛♥❣❧❡ ✭❘♦❞rí❣✉❡③✲



✹✷ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❈❛r✈❛❥❛❧✱ ✶✾✾✸✱ ❘♦✐s♥❡❧ ❛♥❞ ❘♦❞rí❣✉❡③✲❈❛r✈❛❥❛❧✱ ✷✵✵✶✮✳ ●❙❆❙ ❛♥❞ ✐ts ❣r❛♣❤✐❝❛❧

✐♥t❡r❢❛❝❡ ❊❳P●❯■ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ✜t t❤❡ ❞❛t❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ♣r♦✜❧❡

❢✉♥❝t✐♦♥s ✐t ✉s❡s ❛r❡ ♠♦r❡ ❛❞❛♣t❡❞ ❢♦r ❚❖❋ ❞❛t❛ ✭▲❛rs♦♥ ❛♥❞ ❱♦♥ ❉r❡❡❧❡✱ ✶✾✾✹✱

❚♦❜②✱ ✷✵✵✶✮✳

✷✳✷ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡✈✐❝❡s

✷✳✷✳✶ ❍✐st♦r✐❝❛❧ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❯♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡ ❛t♦♠s ❡①♣❧♦r❡ t❤❡ r❡♣✉❧s✐✈❡ ♣❛rt ♦❢ t❤❡✐r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✳ ❚❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ♣❡r

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

❣✐✈❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❛t♦♠s ✐♥ ♠❛t❡r✐❛❧s✳

❚❤❡ ✜rst ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ ♣r❡ss✉r❡ ♦♥ ♠❛t❡r✐❛❧s ✇❛s ❝♦♥❝❡r♥❡❞ ✇✐t❤

❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ ✇❛t❡r ❛♥❞ ♦t❤❡r ❧✐q✉✐❞s✳ ❊❛r❧② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❜②

t❤❡ ❋❧♦r❡♥t✐♥❡ ❆❝❛❞❡♠② ❛♥❞ ❏♦❤♥ ❈❛♥t♦♥ ✐♥ ❊♥❣❧❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ✶✼✻✵s✳ ■♥ t❤❡ ✶✽✷✵s

P❡r❦✐♥s r❡❛❝❤❡❞ ♣r❡ss✉r❡s ❛❜♦✈❡ ✭✷✵✵✵ ❦❣✴❝♠2✮ ❜② s✐♥❦✐♥❣ ❛♥ ❛♣♣❛r❛t✉s ✐♥t♦ t❤❡ s❡❛

❛t ❦♥♦✇♥ ❞❡♣t❤s s❤♦✇❡❞ t❤❛t ✇❛t❡r ✐s ✐♥❞❡❡❞ ❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧❡ ❛t ♠♦❞❡r❛t❡ ♣r❡ss✉r❡s✳

❙✉❜s❡q✉❡♥t ♠✐❧❡st♦♥❡s ✇❡r❡ t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♣✉♠♣s ❜② ❆♥❞r❡✇s ✭✶✽✻✶✮ ❛♥❞ ❈❛✐❧✲

❧❡t❡t ✭✶✽✼✵✮ ❛♥❞ ♣❛❝❦✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❜② ❆♠❛❣❛t ✭✶✽✾✸✮✳ ❚❤❡ ❡♥❞ ♦❢ t❤❡ ✶✾t❤ ❝❡♥t✉r②

s❛✇ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ❢✉rt❤❡r ❛r❡❛s ♦❢ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ r❡s❡❛r❝❤✳ ❘♦❡♥t❣❡♥ ❛♥❞ ❙❝❤♥❡✐❞❡r

✭✶✽✽✶✮ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ ❞✐❧✉t❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❛♥❞ ♣✉r❡ ♥❛❝❧✳ ■♥ ●♦❡t✲

t✐♥❣❡♥ ❚❛♠♠❛♥♥ ✭✶✽✾✸✱ ❩❙ P❤②s ❈❤❡♠ ✶✶✳✮ st✉❞✐❡❞ t❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡✱

❛♥❞ ♣r♦♣♦s❡❞ t❤❡ ✐❞❡❛ ♦❢ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t❡s ✐♥ ❞✐❧✉t❡ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❍❡

♦❜s❡r✈❡❞ tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♥ ✐❝❡ ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡ ✭✐❝❡ ■■ ❛♥❞ ■■■✮✳ ✭❇r✐❞❣♠❛♥✱ ✶✾✺✷✮

■♥ t❤❡ ✜rst ❤❛❧❢ ♦❢ t❤❡ ✷✵t❤ ❝❡♥t✉r② ❇r✐❞❣♠❛♥ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ t❡❝❤♥✐q✉❡s t❤❛t ❡✈❡♥t✉✲

❛❧❧② ❝♦✉❧❞ r❡❛❝❤ ❛s ❢❛r ❛s ✶✵ ●P❛✳ § ❍❡ ❛❧s♦ ❛♣♣❧✐❡❞ t❤❡♠ t♦ t❤❡ st✉❞② ♦❢ ✐❝❡s✳

❚❤❡ ♠❛✐♥ t♦♦❧ ❢♦r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ r❡❛s❡❛r❝❤ t♦❞❛② ❛r❡ ♣r❡ss❡s ✇✐t❤ ❛❧❧♦✇ t♦ ♠❛✐♥✲

t❛✐♥ ❛ st❛t✐❝ ♣r❡ss✉r❡ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❍♦✇❡✈❡r t❤❡s❡ ❤❛✈❡ ❛ ❧✐♠✐t❡❞ r❛♥❣❡✳ ❋♦r

♣r❡ss✉r❡s ♦❢ ♠♦r❡ t❤❛♥ ♠❡❣❛❜❛rs ♦t❤❡r✱ ♦❢t❡♥ ❞❡str✉❝t✐✈❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s✱ s✉❝❤ ❛s ❧❛s❡r

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

❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✉s❡❞ ✭◆❡❧❧✐s✱ ✷✵✵✻✮✳

✷✳✷✳✷ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧

❚❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧ ✭P❊❈✮ ♦r P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ♣r❡ss ✐s ❛ ❤②❞r❛✉❧✐❝ ❧❛r❣❡ ✈♦❧✉♠❡

♣r❡ss ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ✇✐t❤ ♠✉❧t✐♣❧❡ ❦✐♥❞s ♦❢ ❛♥✈✐❧s✳ ■t ✇❛s ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ✐♥ ❝♦❧❧❛❜♦✲

r❛t✐♦♥ ❜② ❇❡ss♦♥ ❛t ❯♥✐✈❡rs✐té P✐❡rr❡ ❡t ▼❛r✐❡ ❈✉r✐❡ ❛♥❞ ◆❡❧♠❡s ❛t t❤❡ ❯♥✐✈❡rs✐t②

§P✳ ❲✳ ❇r✐❞❣♠❛♥ ✇❛s ❛✇❛r❞❡❞ t❤❡ ◆♦❜❡❧ ♣r✐③❡ ✐♥ ♣❤②s✐❝s ✐♥ ✶✾✹✻ ❢♦r ✏❢♦r t❤❡ ✐♥✈❡♥t✐♦♥ ♦❢ ❛♥
❛♣♣❛r❛t✉s t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❡①tr❡♠❡❧② ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s✱ ❛♥❞ ❢♦r t❤❡ ❞✐s❝♦✈❡r✐❡s ❤❡ ♠❛❞❡ t❤❡r❡✇✐t❤ ✐♥ t❤❡
✜❡❧❞ ♦❢ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ♣❤②s✐❝s✑ ✭◆♦❜❡❧ ❋♦✉♥❞❛t✐♦♥✱ ✷✵✶✺✮✳



✷✳✷ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡✈✐❝❡s ✹✸

♦❢ ❊❞✐♥❜✉r❣❤ ✐♥ t❤❡ ✶✾✾✵s ✇✐t❤ ❛ ✈✐❡✇ t♦ ❡♥❛❜❧✐♥❣ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ t❡♥s ♦❢ ●P❛✳ ✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✷✮ ❙❡✈❡r❛❧ ♠♦❞❡❧s ❡①✐st ✇❤✐❝❤ ❝❛♥

s✉st❛✐♥ ❧♦❛❞s ❢r♦♠ ✺✵ t♦ ✺✵✵ t♦♥s✱ s❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡s r❛♥❣❡ ❢r♦♠ ✶ t♦ ✶✵✵ ♠♠3✳ ❉❡✲

♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ✐ts s✐③❡ ❛ ♣r❡ss ✇❡✐❣❤s ❜❡t✇❡❡♥ ✶✵ ❛♥❞ ✶✵✵ ❦❣✳ ❚♦❞❛② t❤❡ ♣r❡ss❡s ❛r❡

❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❛t ❛ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♥❡✉tr♦♥ s♦✉r❝❡s ✭■▲▲✱ ■❙■❙✱ ❙◆❙✱ ❙■◆◗✱ t♦ ♥❛♠❡ ❛ ❢❡✇✮

❛s ✇❡❧❧ ❛s ❳✲r❛② s♦✉r❝❡s✳ ❚❤❡② ❛r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s r❛♥❣✐♥❣ ❢r♦♠ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱

t♦ ✐♥❡❧❛st✐❝ ❛♥❞ q✉❛s✐✲❡❧❛st✐❝ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ✭◗❊◆❙✮✳ ❚❤❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❜❡❧♦✇ ✐s

❜❛s❡❞ ♦♥ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮✳

▲♦❛❞ ❢r❛♠❡s ❚❤❡r❡ ❛r❡ t✇♦ t②♣❡s ♦❢ ❧♦❛❞ ❢r❛♠❡s ♦❢ P❊❈s✳ ❚❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ❢♦✉r✲

❝♦❧✉♠♥ ❱✲❞❡s✐❣♥ ✐s ✉s❡❞ ❛t ♣✉❧s❡❞ ♥❡✉tr♦♥ s♦✉r❝❡s ❢♦r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛t ❝♦♥st❛♥t 2θ

❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛♥❣❧❡✳ ❚❤❡ t✇♦✲❝♦❧✉♠♥ ❱❳✲❞❡s✐❣♥ ✇✐t❤ t✇♦ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ♦♣❡♥✐♥❣s ♦❢ 160◦

✐s ✉s❡❞ ❛t ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ♥❡✉tr♦♥ s♦✉r❝❡s ✇❤❡r❡ ❛ ❧❛r❣❡ ❝♦♥t✐❣✉♦✉s 2θ✲r❛♥❣❡ ✐s ♥❡❡❞❡❞✳

❚❤❡ ❧♦❛❞ ❢r❛♠❡s ♦❢ P❊❈s ❛r❡ ♠❛❞❡ ♦❢ ❤✐❣❤ t❡♥s✐❧❡ ❛❡r♦♥❛✉t✐❝ st❡❡❧ ✭✽✶✾❆❲ ♣r♦✲

❞✉❝❡❞ ❜② ❆✉❜❡rt ✫ ❉✉✈❛❧✱ ❋r❛♥❝❡✮✳ ■ts ②✐❡❧❞ str❡♥❣t❤ ✐s ✶✳✹ ●P❛ ❛♥❞ ✐ts t❡♥s✐❧❡

str❡♥❣t❤ ✶✳✼ ●P❛✳ ❋♦r❣✐♥❣ ✐s ❜❡♥❡✜❝✐❛❧ ❢♦r ✐ts str❡♥❣t❤✳ ●✐✈❡♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♣r♦❝❡✲

❞✉r❡ 300◦❈ ✐s t❤❡ ✉♣♣❡r ❧✐♠✐t t♦ ✇❤✐❝❤ ❛ ♣r❡ss ❝❛♥ ❜❡ ❤❡❛t❡❞ ❛♥❞ ❛✈♦✐❞ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡

r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ✐ts ♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡✳ ❚❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐s ✈❡r② r❡❧✐❛❜❧❡ ❡✈❡♥ ✉s❡❞ ❛t t❡♠♣❡r❛✲

t✉r❡s ❜❡❧♦✇ ✹ ❑✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ❛t ✐t ✉♥❛✈♦✐❞❛❜❧② ❡♠❜r✐tt❧❡s ❛t s✉❝❤ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s

❛s ❛❧❧ ♦t❤❡r st❡❡❧s✳ ❚❤❡ ♦♥❧② ❡①❝❡♣t✐♦♥ ✐s ❛ ❱❳✶ ♣r❡ss ✉s❡❞ ❛t ■▲▲ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❜✉✐❧t

❡♥t✐r❡❧② ♦❢ ❈✉❇❡✳

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ ♦✉r s❛♠♣❧❡s ❛t ■❙■❙ ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ❱✸ ♣r❡ss✳ ■ts

❝❛♣❛❝✐t② ✐s ✷✺✵ t♦♥♥❡s✳ ❋♦r ✇❤✐❝❤ ❛ ✢✉✐❞ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✶ ❦❜❛r ❣❡♥❡r❛t❡s ❛ ❢♦r❝❡ ♦❢

✶✵✵ t♦♥♥❡s ♦♥ t❤❡ ♣✐st♦♥ ✭❆❂✶✵✵ ❝♠2✮✳ ❚❤❡ ❛♥✈✐❧s ❛r❡ ❧♦❝❦❡❞ ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❤②✲

❞r❛✉❧✐❝ r❛♠ ✭♣✐st♦♥✮ ❛♥❞ t❤❡ ❜r❡❡❝❤ ✭❋✐❣✉r❡ ✷✳✽✮✳

❆♥✈✐❧s✿ ❚❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐❝s ♦❢ ❛♥✈✐❧s ❛♥❞ ❣❛s❦❡ts st✐❧❧ r❡❧✐❡s ♦♥ tr✐❛❧✲❛♥❞✲❡rr♦r ❛♥❞

❡♠♣✐r✐❝❛❧ r❡❝✐♣❡s✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡② ♦♣❡r❛t❡ ✉♥❞❡r s❡✈❡r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞

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

✉♥❦♥♦✇♥✳

■♥ t❤❡ ♠❛❥♦r✐t② ♦❢ ♥❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts t♦r♦✐❞❛❧ ❛♥✈✐❧s ✇✐t❤ ❝❡♥tr❛❧ ❝✉♣s ❛r❡

✉s❡❞✳ ❙✐♥❣❧❡ t♦r♦✐❞❛❧ ✭❛❧s♦ ❝❛❧❧❡❞ ▲♦s ❆❧❛♠♦s✮ ❛♥✈✐❧s ❝❛♥ ❣♦ ✉♣ t♦ ✶✸ ●P❛ ❛♥❞

❞♦✉❜❧❡ t♦r♦✐❞❛❧ ❛♥✈✐❧s ❣♦ r♦✉t✐♥❡❧② ✉♣ t♦ ✷✺ ●P❛ ❛❧t❤♦✉❣❤ ❢♦r ✷ t✐♠❡s s♠❛❧❧❡r s❛♠♣❧❡

✈♦❧✉♠❡✳ ✭❑❤✈♦st❛♥ts❡✈ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✼✱ ✷✵✵✹✮✳

❚❤❡ t❡♥s✐❧❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ❛♥✈✐❧ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡t❡r♠✐♥❡s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ r❛♥❣❡ ❛❝❝❡ss✐❜❧❡

✐♥ ❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❈❡♠❡♥t❡❞ ❚✉♥❣st❡♥ ❈❛r❜✐❞❡ ✭❚❈✮ ❛♥❞ ❝✉❜✐❝ ❇♦r♦♥ ◆✐tr✐❞❡ ✭❝❇◆✮

❝❛♥ s✉st❛✐♥ ❧♦❛❞s ✉♣ t♦ ✶✵ ❛♥❞ ✶✺ ●P❛ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚♦ r❡❛❝❤ ♣r❡ss✉r❡s ❛❜♦✈❡

✶✺ ●P❛ s✐♥t❡r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞ ✭❙❉✮ ❛♥✈✐❧s ♠✉st ❜❡ ✉s❡❞✳ ❚❤❡ ❝❤♦✐❝❡ ♦❢ ❛♥✈✐❧ ♠❛t❡r✐❛❧

❛❧s♦ ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❣❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛♥❞ ✇❤❡t❤❡r ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t



✹✹ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s
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❋✐❣✉r❡ ✷✳✽✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧s✳ ▲❡❢t✿ ❱ t②♣❡✳ ❘✐❣❤t✿ ❱❳ t②♣❡✳
❘❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮✳ ✶✿ ❍②❞r❛✉❧✐❝ ✢✉✐❞ ✐♥❧❡t✱ ✷✿ ❝②❧✐♥❞❡r✱ ✸✿ ♣✐st♦♥✱ ✹✿
❖✲r✐♥❣ s❡❛❧✱ ✺✿ ❧♦❛✲❢r❛♠❡✱ ✻✿ ❛♥✈✐❧s✱ ✼✿ ❚❈ ❜❛❝❦✐♥❣ ♣❧❛t❡s ✭s❡❛ts✮✱ ✽✿ ❜r❡❡❝❤✱ ✾✿ ❢r♦♥t
❝♦❧❧✐♠❛t♦r✱ ✶✵✿ ♥✉t✱ ✶✶✿ t♦♣ ♣❧❛t❡♥✱ ✶✷✿ t✐❡ r♦❞✱ ✶✸✿ ❜❛❝❦✐♥❣ ❞✐s❦✱ ✶✹✿ st❡❡❧ s♣❛❝❡r✳

❇r❛❣❣ ♣❡❛❦s ❝❛♥ ❜❡ t♦❧❡r❛t❡❞✳ ❚❈ ❛♥❞ ❙❉ ❛r❡ ♣r❡❢❡r❛❜❧❡ ❢♦r tr❛♥s✈❡rs❡ s❝❛tt❡r✐♥❣✱

✇✐t❤ ❝❇◆ ❛♥❞ ❙❉ ❢♦r ❧♦♥❣✐t✉❞✐♥❛❧✳

●❛s❦❡ts✿ ●❛s❦❡ts ❛r❡ ✉s❡❞ t♦ ♣r❡✈❡♥t ❞✐r❡❝t ❝♦♥t❛❝t ❜❡t✇❡❡♥ ❛♥✈✐❧s ❛♥❞ t♦ ❝♦♥t❛✐♥

t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❈❛r❡ ❤❛s t♦ ❜❡ t❛❦❡♥ ❛s t❤❡② s❤♦✉❧❞ ♥♦t r❡❛❝t ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♠❛t❡r✐❛❧✳

❚✇♦ ♠❛t❡r✐❛❧s ❛r❡ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ❢♦r ❣❛s❦❡ts✳ ❚❤❡ ✜rst ✐s ❛ ♥✉❧❧✲s❝❛tt❡r✐♥❣ t✐t❛♥✐✉♠✲

③✐r❝♦♥✐✉♠ ❛❧❧♦② ✭▼❛rs❤❛❧❧ ❛♥❞ ❋r❛♥❝✐s✱ ✷✵✵✷✮✳ ❚❤❡ ❜♦✉♥❞ ❝♦❤❡r❡♥t s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤s

❛r❡ −3.44 ❢♠ ❢♦r ❚✐ ❛♥❞ +7.16 ❢♠ ❢♦r ❩r✱ ❤❡♥❝❡ t❤❡ ❛❧❧♦② Ti0.677Zr0.323 ❤❛s ③❡r♦

❝♦❤❡r❡♥t s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤ ❛♥❞ ❞♦❡s ♥♦t ♣r♦❞✉❝❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦s✳ ❚❤✐s ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥

❧✐❡s ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ♠✐s❝✐❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ t✇♦ ❡❧❡♠❡♥ts✳ ❚❤✉s t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐s tr❛♥s♣❛r❡♥t

t♦ ♥❡✉tr♦♥s ❛♥❞ ❤❛s ❡①❝❡❧❧❡♥t ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✳ ■ts ②✐❡❧❞ ❛♥❞ t❡♥s✐❧❡ str❡♥❣t❤

❛r❡ ✻✵✵ ▼P❛ ❛t ✸✵✵ ❑✱ ❤✐❣❤❡r ❛t ❧♦✇❡r ❚✳ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✷✮✳

❚❤❡ s❡❝♦♥❞ ✐s ❛♥ ❛❧❧♦② ♦❢ ❝♦♣♣❡r ❛♥❞ ❜❡r②❧❧✐✉♠ ✭❈✉❇❡✮ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ❢♦r ❤✐❣❤

♣r❡ss✉r❡ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s✳ ■t ❝♦♥t❛✐♥s ❛❜♦✉t ✷ ♠❛ss✪ ♦❢ ❜❡r②❧❧✐✉♠✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ s♦❧✉✲

❜✐❧✐t② ♦❢ ❇❡ ✐♥ ❈✉ ❛t ✸✵✵ ❑ ✐s ♦♥❧② ✵✳✷ ♠❛ss✪✳ ❚❤❡r♠❛❧ tr❡❛t♠❡♥t ❛❧❧♦✇s t♦ ❞✐ss♦❧✈❡

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

♦❢ ❣r❛✐♥s ♦❢ ❇❡✳ ❚❤✐s ✐s ❛♥ ❡①❛♠♣❧❡ ♦❢ ♣r❡❝✐♣✐t❛t✐♦♥ ❤❛r❞❡♥✐♥❣✳ ❇② ❛❞❥✉st✐♥❣ t❤❡ ❛♥✲

♥❡❛❧✐♥❣ t✐♠❡ t❤❡ str❡♥❣t❤ ❝❛♥ ❜❡ ❛❞❥✉st❡❞ ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✵✳✺ t♦ ✶✳✹ ●P❛✳ ❚❤❡ ❛❧❧♦②

✉s❡❞ ❢♦r ❣❛s❦❡ts ✐s ❛❧❧♦② ✷✺✱ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❣♦♦❞ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ ❜✉t ❛tt❡♥✉❛t✐♦♥

♦❢ ♥❡✉tr♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❛s ❤✐❣❤ ❛s ✺✵✪ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✷✱ ❚❛❜❧❡ ✷✳✷✱ ♣✳✷✹✮✳



✷✳✷ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡✈✐❝❡s ✹✺

❋✐❣✉r❡ ✷✳✾✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ ❛♥✈✐❧s ❛♥❞ ❣❛s❦❡t ❛ss❡♠❜❧② ❢♦r t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧✳
❙❤♦✇✐♥❣ ✇❛s❤❡r ❣❡♦♠❡tr② ❛t t❤❡ t♦♣ ❛♥❞ ❡♥❝❛♣s✉❧❛t✐♥❣ ❣❛s❦❡t ❛t t❤❡ ❜♦tt♦♠✳ ▲❡❢t✿
s✐♥❣❧❡ t♦r♦✐❞❛❧✳ ❘✐❣❤t✿ ❞♦✉❜❧❡ t♦r♦✐❞❛❧✳ ❘❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮✳

❚❤r❡❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❣❛s❦❡t ❣❡♦♠❡tr✐❡s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✾✿ s✐♠♣❧❡✱ t♦r♦✐❞❛❧ ❛♥❞

❞♦✉❜❧❡✲t♦r♦✐❞❛❧✳ ❚♦r♦✐❞❛❧ ❣❛s❦❡ts ✇❡r❡ ✐♥✈❡♥t❡❞ ❜② ❑❤✈♦st❛♥ts❡✈ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✼✼✱ ✷✵✵✹✮✳

✇❤♦ ✉s❡❞ t❤❡♠ ❢♦r ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt② ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❚❤❡② ❛r❡ ❝♦♠♣♦s❡❞ ♦❢ ❛♥ ✐♥♥❡r

❣❛s❦❡t ❛♥❞ ❛ t❤✐❝❦❡r ♦✉t❡r r✐♥❣ ✭s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✾✮✳ ❆❜♦✈❡ ❛ t❤r❡s❤♦❧❞ ❧♦❛❞

♦❢ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ✶✵ t♦♥s ❢♦r ♣❧❛st✐❝ ❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥♥❡r ❣❛s❦❡t ✭σY × A✮✱ t❤❡

s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ st❛rts t♦ ✐♥❝r❡❛s❡✳ ❚❤❡ ♦✉t❡r r✐♥❣ ✐s ♥♦t ❞❡❢♦r♠❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ st❛❣❡

♦❢ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ❚❤❡♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s r♦✉❣❤❧② ❧✐♥❡❛r ✐♥ ❧♦❛❞ ✉♣ t♦ ✽✵ t♦♥♥❡s✳

❚❤❡ ✐♥♥❡r ❣❛s❦❡t✱ ✶✳✻ ♠♠ t❤✐❝❦♥❡ss ❛♥❞ ≈ 10 ♠♠ ♦✉t❡r ❞✐❛♠❡t❡r✱ ♠❛② ❜❡ ❛ s✐♠♣❧❡

✇❛s❤❡r ♦r ♦♣♣♦s✐♥❣ ❝✉♣s ✭❡♥❝❛♣s✉❧❛t✐♥❣ ❣❛s❦❡t✮✳ ❚❤❡ ❝❤♦✐❝❡ ❞❡♣❡♥❞s ♠❛✐♥❧② ♦♥ t❤❡

❦✐♥❞ ♦❢ s❛♠♣❧❡✳ ❆s t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❝❤❛♠❜❡r ✐s ❛❜♦✉t ✶✳✻ ♠♠ t❤✐❝❦ ❆♥✈✐❧ ❢❛✐❧✉r❡ ✭❜❧♦✇

♦✉t✮ t②♣✐❝❛❧❧② ♦❝❝✉rs ❛t ✸ t♦ ✹ ●P❛ ✐❢ t❤❡ ❛♥✈✐❧s ❛r❡ ✐♥ ❞✐r❡❝t ❝♦♥t❛❝t ✇✐t❤ ❛ ❧✐q✉✐❞

s❛♠♣❧❡✳ ❋♦r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ ❧✐q✉✐❞s ❛♥❞ s❛♠♣❧❡s ✉♥❞❡r❣♦✐♥❣ ❛ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✉♥❞❡r

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

❤❡♥❝❡ t❤❡ s✐❣♥❛❧✱ ✐s r❡❞✉❝❡❞ s❧✐❣❤t❧②✳

❚♦ r❡❛❝❤ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ♣r❡ss✉r❡s✱ ✉♣ t♦ ✷✺ ●P❛✱ ♦♥❡ ❤❛s t♦ ✉s❡ ❞♦✉❜❧❡ t♦r♦✐❞❛❧

❛♥✈✐❧s ✭❧✐♥❡❛r ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝✮✳ ❍❡r❡ ❛ s❡❝♦♥❞ s❡t ♦❢ ✇❛s❤❡r ❛♥❞ r✐♥❣s ❡♥❝❧♦s❡ t❤❡ ✜rst✳

❚❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ t❤❡ s❡❝♦♥❞ s❡t ✐s ❝❤♦s❡♥ s♠❛❧❧❡r s♦ t❤❛t ✐♥✐t✐❛❧ ❝♦♥t❛❝t ✐s ♦♥❧② ♦♥

t❤❡ ✐♥♥❡r s❡t✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❧♦❛❞ r❡❧❛t✐♦♥ ✐s r♦✉❣❤❧② ❧✐♥❡❛r ✉♣ t♦ ✷✵✵ t♦♥♥❡s ❛♥❞ ✷✺

t♦ ✸✵ ●P❛✳ ❖♥❧② s✐♥t❡r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧s s✉st❛✐♥ s✉❝❤ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss

✈✐♦❧❡♥t ❜❧♦✇ ♦✉t ❡✈❡♥ts ❤❛♣♣❡♥✱ ♠❛♥✐❢❡st✐♥❣ ❜② ❛ ❧♦✉❞ ❜❛♥❣ ❛♥❞ ❞r♦♣ ✐♥ s❛♠♣❧❡

♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✶✵✲✸✵✪✳ ❚❤❡s❡ ♠❛② ❞❛♠❛❣❡ t❤❡ ❛♥✈✐❧s✳ Pr♦♣❡r s❤✐❡❧❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ✈✐❝✐♥✐t②

✐s r❡q✉✐r❡❞✳

▼♦r❡♦✈❡r r❡❞✉❝✐♥❣ t❤❡ ❧♦❛❞ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❝❛rr✐❡s ❛ ❤✐❣❤ r✐s❦ ♦❢ ♠❛t❡r✐❛❧ ❢❛✐❧✉r❡

❛♥❞ ❞❛♠❛❣❡ t♦ t❤❡ ❛♥✈✐❧s✱ ❞✉❡ t♦ ❛ str♦♥❣ ❤②st❡r❡s✐s ❜❡t✇❡❡♥ ✉♣str♦❦❡ ❛♥❞ ❞♦✇♥✲

str♦❦❡ ✭❞❡❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✮ ❛s ❢♦r ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧s ✭s❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸✮✳



✹✻ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

N2port Cold head

320 mm

1. stage
( 40K)~~

2. stage
( 3K)~~

3K tight
chamber

~~40K

shield

Beam

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✵✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ t✇♦ ❝r②♦st❛t s❡t✉♣s✳ ▲❡❢t✿ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝r②♦st❛t ❢♦r t❤❡
P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧ ✉s❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ❛t ■❙■❙✳ ❘✐❣❤t✿ ❤❡❧✐✉♠ ✢♦✇ ❝r②♦st❛t ✉s❡❞ ♦♥
❉✷✵ ❛t ■▲▲✳ ❘❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮ ❝❤✳ ✶✶✳

❙❛♠♣❧❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts✿ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♥tr♦❧ ✐s ❡ss❡♥t✐❛❧ ❢♦r ♠❛♥② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳

❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ r❛♥❣❡ ❛❝❝❡ss✐❜❧❡ ✇✐t❤ ✇✐t❤ P❊❈s s♣❛♥s ✸✳✺ t♦ ✶✵✵✵ ❑✳ ■♥ ♦✉r

❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ ✐❝❡s ❛ ❝r②♦st❛t ✐s r❡q✉✐r❡❞✱ s✐♥❝❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ◆❛❈❧ s♦❧✉t✐♦♥ ✉♥❞❡r❣♦❡s

❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♥❡❛r ✶✹✵ ❑ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ❆ ❢❡✇ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❢♦r ❤❡❛t✐♥❣ ❛r❡

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

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

■♥ ❝r②♦❣❡♥✐❝ s❡t ✉♣ t❤❡ ❤②❞r❛✉❧✐❝ ✢✉✐❞ ✐♥ t❤❡ r❛♠ ❤❛s t♦ r❡♠❛✐♥ ❧✐q✉✐❞✳ ❙t❛♥❞❛r❞

❤②❞r❛✉❧✐❝ ♦✐❧s s♦❧✐❞✐❢② ❜❡❧♦✇ ✷✹✵ ❑✳ ❆ 5 : 1 ♠✐①t✉r❡ ♦❢ ✐s♦✲ ❛♥❞ ♥✲♣❡♥t❛♥❡ ♠❛②

❜❡ ✉s❡❞ ❞♦✇♥ t♦ ✶✶✵❑✳ ❆t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛♥❞ ❤✐❣❤ ❧♦❛❞s ♦♥❧② ❤❡❧✐✉♠ ❝❛♥ ❜❡

✉s❡❞✱ ❤♦✇❡✈❡r ✐t ✐s ♣r♦♥❡ t♦ ❧❡❛❦✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♣❡ ✇✐t❤ t❤❡s❡ ❝♦♥str❛✐♥ts t✇♦ ❦✐♥❞s

❝r②♦❣❡♥✐❝ s❡t✉♣s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡❧❛❜♦r❛t❡❞✳

■♥ t❤❡ ✜rst ❛♣♣r♦❛❝❤ t❤❡ ❝❡❧❧ ❛♥❞ s❛♠♣❧❡ ❛r❡ ❝♦♦❧❡❞ t♦❣❡t❤❡r✳ ❚❤✐s ❛❧❧♦✇s t♦

r❡❛❝❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❞♦✇♥ t♦ ✼✼ ❑ ✐♥ ❛ str❛✐❣❤❢♦r✇❛r❞ ✇❛② ❜② s✉s♣❡♥❞✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss

♦✈❡r ❛ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ❜❛t❤✳ ❈♦♦❧✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss t❛❦❡s ❛ ❢❡✇ ❤♦✉rs ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ✐ts

♠❛ss✳ ❚❤❡ ♠❛✐♥ ✐♥❝♦♥✈✐❡♥❝❡ ✐s t❤❛t ❤❡❧✐✉♠ ❤❛s t♦ ❜❡ ✉s❡❞ ❛s ❤②❞r❛✉❧✐❝ ✢✉✐❞✳ ❖♥

P❊❆❘▲ ❝r②♦✲❧♦❛❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐♥t♦ t❤❡ ❛♥✈✐❧s ✐s ♣♦ss✐❜❧❡ ✐♥ t❤✐s s❡t✉♣ ❛♥❞ ✇❛s

✉s❡❞ ❢♦r ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✭✺✳✷✳✷✮✳ ❚❤❡ s❡t✉♣ ✱ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✵✱ ✐s ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ♦♥

❉✷✵ ❛♥❞ ♦♥ P❊❆❘▲✳

■♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ❛♣♣r♦❛❝❤ ♦♥❧② t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ ✐ts ✐♠♠❡❞✐❛t❡ ✈✐❝✐♥✐t② ❛r❡ ❝♦♦❧❡❞✳

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

❢♦r ✐♥st❛♥❝❡ ❜② ❝✐r❝✉❧❛t✐♥❣ ❛ ✢♦✇ ♦❢ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t❤r♦✉❣❤ ❝♦♦❧✐♥❣ r✐♥❣s ✐♥ ❝♦♥t❛❝t



✷✳✷ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡✈✐❝❡s ✹✼

✇✐t❤ t❤❡ ❛♥✈✐❧s ❛s ❞♦♥❡ ♦♥ P❊❆❘▲ ❛♥❞ P▲❆◆❊❚✳ ❙✉❝❤ ❛ s②st❡♠ ❛❧❧♦✇s r❡❛❝t✐✈❡

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝❤❛♥❣❡s ❛♥❞ s❡❛❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❤②❞r❛✉❧✐❝ s②st❡♠ ✐s ❛ ❧❡ss❡r ♣r♦❜❧❡♠✳

■♥ ❜♦t❤ ❝❛s❡s r❡s✐st✐✈❡ ❤❡❛t✐♥❣ ❝♦✐❧s ❛r❡ ✉s❡❞ t♦ ✇❛r♠ t❤❡ ❜♦❞② ♣r❡ss ✐♥ t❤❡ ✜rst

❛♣♣r♦❛❝❤ ♦r t❤❡ ❛♥✈✐❧s ❞✐r❡❝t❧② ✐♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♦♥❡✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞

✉s✐♥❣ t❤❡r♠♦❝♦✉♣❧❡s ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ t❤❡ ❛♥✈✐❧s ❛s ❝❧♦s❡ ❛s ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❤✐❧❡

❦❡❡♣✐♥❣ t❤❡♠ ♦✉t ♦❢ t❤❡ ❜❡❛♠✳

❚❤❡ P❊❈ ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ ✉s❡❞ ✇✐t❤ ❤❡❧✐✉♠ ✢♦✇ ❝r②♦st❛ts ❞♦✇♥ t♦ ✸✳✺ ❑✳ ❈♦♦❧✲

✐♥❣ t❛❦❡s ✻ ❤♦✉rs st❛rt✐♥❣ ✇✐t❤ ❧✐q✉✐❞ ◆✷ ❛♥❞ s✉❜s❡q✉❡♥t ❝❧♦s❡❞ ❝②❝❧❡ r❡❢r✐❣❡r❛t✐♦♥

✭❈❈❘✮✳ ❆t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ t❤❡ ♦♣❡r❛t✐♦♥ ✐s ❤♦✇❡✈❡r ❧✐♠✐t❡❞ ❜② t❤❡ ❢r❡❡③✐♥❣ ♦❢ t❤❡

❤❡❧✐✉♠ ✐♥ t❤❡ ❤②❞r❛✉❧✐❝s ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❤❛♣♣❡♥ ❛t ✉♣ t♦ ✷✵ ❑ ❛t t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❤②❞r❛✉❧✐❝

♣r❡ss✉r❡s ✭✷ ❦❜❛r✮✳ ❆ ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧❡❞ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ ❝r②♦❣❡♥✐❝ s❡t✉♣s ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞

✐♥ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✷✱ ❝❤✳ ✶✶ ♣♣✳ ✶✹✶ t♦ ✶✹✺✮✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t t❤❡s❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛r❡ ♦❢

✐♥t❡r❡st ❢♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢ ♠❛❣♥❡t✐s♠ ❇♦✉r❣❡❛t✲▲❛♠✐ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮✳

❍✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❝❛♥ ❜❡ r❡❛❝❤❡❞ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❜② ✐♥t❡r♥❛❧ ♦r ❡①t❡r♥❛❧ ❤❡❛t✐♥❣✳

❯♣ t♦ ✺✵✵ ❑ t❤❡ ❛♥✈✐❧s ❝❛♥ ❜❡ ❤❡❛t❡❞ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❩✐r❝♦♥✐❛ ✭ZrO2✮ s❡❛ts

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

✉♣ t♦ ✷✵✵ ❑ ✐♥t❡r♥❛❧ ❤❡❛t✐♥❣ ✉s✐♥❣ ❛ r❡s✐st✐✈❡ ❣r❛♣❤✐t❡ t✉❜❡ ✭❢✉r♥❛❝❡✮ ♣❧❛❝❡❞ ✐♥s✐❞❡

t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❝❤❛♠❜❡r ♠❛② ❜❡ ✉s❡❞ t♦ ❤❡❛t ♦♥❧② t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❆t t❤❡s❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s

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

❛✈♦✐❞ ♣❡r♠❛♥❡♥t ❞❛♠❛❣❡✳

❱❛r✐❛♥ts✿ ❚❤❡ ▼✐t♦ ❝❡❧❧ ✐s ❛ ♣r❡ss t❤❛t ✐s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ P❊❈✳ ❚❤❡ ❧♦❛❞✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡

✐s ✉♣ t♦ ✶✵✵ t♦♥s ❛♥❞ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ❝❛♥ ❣♦ ✉♣ t♦ ✶✵ ●P❛✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢

t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ ❛♥✈✐❧s ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ✈✐❛ ❛ ✢♦✇ ♦❢ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ❜❡❧♦✇ t❤❡♠✳ ❚❤✐s

❛ss❡♠❜❧② ✐s ✐s♦❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❧♦❛❞ ❢r❛♠❡ ❜② ③✐r❝♦♥✐❛ ❛♥❞ ❣❧❛ss✲✜❜❡r✲r❡✐♥❢♦r❝❡❞ ♣❧❛st✐❝✳

❚❤✐s ♣r❡ss ✇❛s ✉s❡❞ ❢♦r ❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ ▲✐❇r s♦❧✉t✐♦♥s ❛t ❏✲P❛r❝✳ ✭❑♦♠❛ts✉ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✸✮

✷✳✷✳✸ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧s

❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧s ✭❉❆❈s✮ ❛r❡ t❤❡ ❞❡✈✐❝❡s ❛❝❤✐❡✈✐♥❣ t❤❡ ❤✐❣❤❡st st❛t✐❝ ♣r❡ss✉r❡s

✉♣ t♦ ✹ ▼❡❣❛❜❛r ✭❇❛ss❡tt✱ ✷✵✵✾✱ ❉✉❜r♦✈✐♥s❦② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❚❤❡② ✇❡r❡ ✐♥✈❡♥t❡❞ ✐♥

t❤❡ ✶✾✺✵s ❜② ▲❛✇s♦♥ ❛♥❞ ❚❛♥❣ ✭✶✾✺✵✮✳ ❚♦❞❛② t❤❡② ❛r❡ t❤❡ ❝✉tt✐♥❣ ❡❞❣❡ t♦♦❧ ✐♥

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

♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ❘❛♠❛♥ ❛♥❞ ❧❛s❡r ❤❡❛t✐♥❣✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✶ s❤♦✇s ❛ s❝❤❡♠❛t✐❝ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❉❆❈✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ ❣❛s❦❡t

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

❞❡t❛✐❧❡❞ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❞❡s✐❣♥s ♦❢ t❤❡ ❧♦❛❞ ❢r❛♠❡s ♦❢ ❉❆❈s ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞

✐♥ ❊r❡♠❡ts ✭✶✾✾✻✮✳ ▲♦❛❞ ❢r❛♠❡s ❛r❡ t②♣✐❝❛❧❧② ♠❛❞❡ ♦❢ ♠❡t❛❧s ❛♥❞ tr❛♥s♠✐t t❤❡



✹✽ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❡①t❡r♥❛❧ ❢♦r❝❡ ✭❧♦❛❞✮ ♦♥t♦ t❤❡ ❛♥✈✐❧s✳ ❚✇♦ ❝♦♠♠♦♥ s❡t ✉♣s ✉s❡ ❡✐t❤❡r s❝r❡✇s ♦r

❤②❞r❛✉❧✐❝ ♣r❡ss✉r❡ ❡①❡rt❡❞ ♦♥ ♠❡♠❜r❛♥❡s✳ ◆❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦❢t❡♥ ✉s❡ ❧❛r❣❡r

❛♥✈✐❧s✱ r❡q✉✐r✐♥❣ ❧♦❛❞s ✉♣ t♦ ✶✵ t♦♥♥❡s✳ ❍❡♥❝❡ ❧❛r❣❡r ♠♦r❡ ♠❛ss✐✈❡ ❧♦❛❞ ❢r❛♠❡s

✭≈ 5 ❦❣✮ ❛r❡ ✉s❡❞ t❤❛♥ ❢♦r ❳✲r❛② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮ ❉✐✛❡r❡♥t ❣❡♠✲st♦♥❡s

❝❛♥ ❜❡ s❡t ✐♥t♦ s✉❝❤ ♣r❡ss✉r❡ ❝❡❧❧s✳ ❈✉rr❡♥t❧② ♣r❡ss✉r❡s ❛❜♦✈❡ 20 ●P❛ ❝❛♥ ❜❡ r❡❛❝❤❡❞

♦♥❧② ✉s✐♥❣ ❞✐❛♠♦♥❞s ❛♥❞ ♠♦✐ss❛♥✐t❡ ✭❙✐❈✲✻❍✮✳ ❙❛♣♣❤✐r❡ ❛♥✈✐❧s ♦❢ ❞✐❛♠❡t❡r ✉♣ t♦ ✺

t♦ ✶✺ ♠♠ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✉s❡❞ ❢♦r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐t❤ ❧❛r❣❡ s❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡s ✉♣ t♦ s❡✈❡r❛❧

●P❛✳ ❚❤❡ ❝✉❧❡t ❞✐❛♠❡t❡r ❝❛♥ ❜❡ ✉♣ t♦ ✸ ♠♠✳ ❋✉r✉♥♦ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✻✮ r❡♣♦rt t❤❛t

✶✹ ●P❛ ✇❡r❡ r❡❛❝❤❡❞ ✇✐t❤ ❛♥✈✐❧s ♦❢ ♦✉t❡r ❞✐❛♠❡t❡r ✺ ♠♠✳ ❙❛♣♣❤✐r❡ ✐s tr❛♥s♣❛r❡♥t

❢r♦♠ t❤❡ ✉❧tr❛✈✐♦❧❡t t♦ t❤❡ ✐♥❢r❛r❡❞ ✭✶✹✹ ♥♠ t♦ ✻ µ♠✮✳

❙♠❛❧❧ ❞✐❛♠♦♥❞s ♦❢ ❞✐❛♠❡t❡r d ≤ 2 ♠♠ ✭✵✳✺ ❝❛r❛t✮ ❛♥❞ ❜r✐❧❧✐❛♥t ❝✉t ❛r❡ ✉s❡❞ ✐♥

❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤❡✐r ✢❛t t✐♣s ✭❝✉❧❡t✮ ❤❛✈❡ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ❛ ❢❡✇ ❤✉♥❞r❡❞ µ♠✱ ≈ 500 µ♠

❢♦r ✷✺ ●P❛ t♦ 150 µ♠ ❢♦r ✶✷✵ ●P❛✳ ✭❲❡❝❦✱ ✷✵✵✶✮

▼❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❛♥❞ ♦♣t✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ❛r❡ ❞❡❝✐s✐✈❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✇❤❡♥ ❝❤♦♦s✐♥❣ t❤❡

❣❡♠ ❢♦r ❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❉❡❢❡❝ts ❛♥❞ ✢❛✇s ♦❢ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ❝❛♥ ❧❡❛❞ t♦ ❢❛✐❧✉r❡✳ ❚❤❡

❞❡♥s✐t② ♦❢ ❞❡❢❡❝ts ❛♣♣❡❛rs t♦ ❜❡ t❤❡ ♠❛✐♥ r❡❛s♦♥ ✇❤② ❧❛r❣❡ ❞✐❛♠♦♥❞s ❛r❡ ♥♦t ❛❜❧❡ t♦

s✉st❛✐♥ ❛s ❧❛r❣❡ ❧♦❛❞s ❛s ❡①♣❡❝t❡❞ ❢r♦♠ s❝❛❧✐♥❣✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ✐s tr❛♥s♣❛r❡♥t t♦ ❳✲r❛②s

✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✸✳✺ ❡❱ t♦ ✽ ❦❡❱✳ ❋♦r ♥❡✉tr♦♥s t❤❡ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞ ✐s ❣♦♦❞

✐♥ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ♦❢ ✵✳✹ t♦ ✹ ➴✳ ❋♦r ❘❛♠❛♥ ❛ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❜❛♥❞ ❛t ✷✹✺✵ ❝♠−1 ♦✈❡r❧❛♣s ✇✐t❤

❛ ❜r♦❛❞ ♣❡❛❦ ♦❢ ❤❡❛✈② ✇❛t❡r✳ ✭❇r♦♦❦❡r ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✾✱ ❙♦❧✐♥ ❛♥❞ ❘❛♠❞❛s✱ ✶✾✼✵✮

◆❛t✉r❛❧ ❞✐❛♠♦♥❞s ♦❢ t②♣❡ ■■ ❛r❡ tr❛♥s♣❛r❡♥t t♦ ❧✐❣❤t ❢r♦♠ ✶ t♦ 15 µ♠ ❡①❝❡♣t ❢♦r

❛ str♦♥❣ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❜❛♥❞ ♥❡❛r 5 µ♠✳ ❙②♥t❤❡t✐❝ ❞✐❛♠♦♥❞s ❛r❡ ✉s❡❞ ✇❤❡♥ ❛❜s♦r♣t✐♦♥

❧✐♥❡s ❞✉❡ t♦ ✐♠♣✉r✐t✐❡s ❛r❡ ❛♥ ✐ss✉❡✳ ✭❲❡✐r ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✺✾✮

❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s ❡♥❝❧♦s❡❞ ✐♥ ❛ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❣❛s❦❡t ✐♥ ✇❤✐❝❤ ❛ ❤♦❧❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ❞r✐❧❧❡❞

✭❞✐❛♠❡t❡r ≈ tens of µ♠✮✳ ❘❤❡♥✐✉♠ ✐s ♦❢t❡♥ ✉s❡❞ ❛t ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✱ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠

❛♥❞ ❚✐❩r ❛r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ♥❡✉tr♦♥s✳ ■♥✐t✐❛❧ s❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡s ♦❢ t❡♥s ♦❢ ♠✐❝r♦❧✐t❡rs ❛r❡

t②♣✐❝❛❧✳ ❚❤❡ ❤♦❧❡ ♠❛② s❤r✐♥❦ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ✭❊r❡♠❡ts✱ ✶✾✾✻✮ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st

♣r❡ss✉r❡ t❤❛t ❝❛♥ ❜❡ r❡❛❝❤❡❞ ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡✱ ❢♦r 0.2 mm3 t❤❡ ❧✐♠✐t

❛♣♣❡❛rs t♦ ❜❡ ❛r♦✉♥❞ ✺ ●P❛ ✇✐t❤ ❝✉rr❡♥t❧② ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❣❡♠s✳ ❚♦ r❡❛❝❤ ♣r❡ss✉r❡s ❛❜♦✈❡

✺✵ ●P❛ s❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡s s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ 10−2 mm3 ❛r❡ r❡q✉✐r❡❞✳ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✷✮

❙✐♥❝❡ t❤❡② ❛r❡ ❧✐❣❤t❡r t❤❛♥ P❊❈s t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♥tr♦❧ ✐s ❡❛s✐❡r✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡ t❤❡

s❛♠♣❧❡ ✐♥ ❛ ❉❆❈ ❢♦r ❘❛♠❛♥ ❝❛♥ ❜❡ q✉❡♥❝❤❡❞ q✉✐❝❦❧② ❜② s✉❜♠❡r❣✐♥❣ t❤❡ ❝❡❧❧ ✐♥

❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛♥❞ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❝❛♥ ❜❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉♥❞❡r ♥✐tr♦❣❡♥ ✈❛♣♦✉r ❇♦✈❡

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✳ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✉♣ t♦ s❡✈❡r❛❧ 1000 ❑ ❝❛♥ ❜❡ r❡❛❝❤❡❞ ♦♥ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ❉❆❈s

✉s✐♥❣ ❧❛s❡r ❤❡❛t✐♥❣✳ ■♥ s✉❝❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❣r❛♣❤✐t✐s❛t✐♦♥ ♠❛② ♦❝❝✉r✱ s✐♥❝❡ ❞✐❛♠♦♥❞

✐s ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❜❡❧♦✇ ✶✶✵✵ ❑ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ✭❇✉♥❞② ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✻✶✱ ▼✐♥❣ ❛♥❞

❇❛ss❡tt✱ ✶✾✼✹✮

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

t❤❡ ❤✐❣❤❡st ♣r❡ss✉r❡s✳ ❚❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❛t ≈ 60 ●P❛ ❢r♦♠ ✐❝❡ ❱■■ t♦ ■❝❡ ❳✱ t❤❡ ♣❤❛s❡



✷✳✷ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡✈✐❝❡s ✹✾

✇❤❡r❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛t♦♠s ❛r❡ ♦♥ ❛✈❡r❛❣❡ ❧♦❝❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠✐❞❞❧❡ ♦❢ ❛❞❥❛❝❡♥t ♦①②❣❡♥

❛t♦♠s✱ ✇❛s ❞✐s❝♦✈❡r❡❞ ✐♥ ❘❛♠❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✉s✐♥❣ ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧s ✭●♦♥❝❤❛r♦✈

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✻✮✳ ❆♥♦t❤❡r ❡①❛♠♣❧❡ ✐s t❤❡ s❡❛r❝❤ ❢♦r ♠❡t❛❧❧✐❝ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s

✭❇❛ss❡tt✱ ✷✵✵✾✱ ▲♦✉❜❡②r❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹✱ ✷✵✵✷✮✳

a

4

3

1

2

56°

20 mm

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✶✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ ❛ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥❛❧ ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧ ✭❧❡❢t✮ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✶✮ ❛♥❞
❤②❜r✐❞ t②♣❡ ✶ ❢♦r ♥❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭r✐❣❤t✮ ✭●♦♥❝❤❛r❡♥❦♦✱ ✷✵✵✼✮✳

✷✳✷✳✹ Pr❡ss✉r❡ ❣❛✉❣❡s

❆♥② ♠❛t❡r✐❛❧ ✇❤♦s❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✭❊♦❙✮ ♦r t❤❡ ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ s♣❡❝tr✉♠ ✐s ❦♥♦✇♥

♠❛② ❜❡ ✉s❡❞ ❛s ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♠❛r❦❡r✳ ❚❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ s❤♦✉❧❞ ❤❛✈❡ ❛ ❧♦✇ ❜✉❧❦ ♠♦❞✉❧✉s

❢♦r ❤✐❣❤ s❡♥s✐t✐✈✐t② ✐♥ t❤❡ ●P❛ r❛♥❣❡✳ ■t s❤♦✉❧❞ ❜❡ ✐♥❡rt t♦ ❛✈♦✐❞ r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤

t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♦r ♣r❡ss✉r❡ tr❛♥s♠✐tt✐♥❣ ♠❡❞✐✉♠✱ ❤❛✈❡ ❛ s✐♠♣❧❡ str✉❝t✉r❡ s♦ t❤❛t ❛s

❢❡✇ ♣❡❛❦s ❛s ♣♦ss✐❜❧❡ ♦✈❡r❧❛♣ ✇✐t❤ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ ✐t ✐s ♣r❡❢❡r❛❜❧❡

t♦ ✉s❡ ❧♦✇ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❛♥❞ str♦♥❣ s❝❛tt❡r✐♥❣✳ ❈♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ♣r❡ss✉r❡ ♠❛r❦❡rs ✐♥

❳✲r❛② ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛r❡ ◆❛❈❧✱ ❧❡❛❞✱ ▼❣❖ ✱ ✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■■✳ ❋♦r

❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✉s✐♥❣ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❛♥❞ ♦♥ ❳❘❉ ❜❡❛♠❧✐♥❡s t❤❡ ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ♦❢

r✉❜② ✐s ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞✳ ❲✐t❤ t❤❡ P❊❈ t❤✐s ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❝❛♥♥♦t ❜❡ ✉s❡❞

❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ❛♥✈✐❧s ❛r❡ ♦♣❛q✉❡✳ ■❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛♥❞ ✐ts ❊♦❙ ✐s ✇❡❧❧ ❦♥♦✇♥

✐t ✐s ♠♦st ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t t♦ ✉s❡ ✐t ❛s ❣❛✉❣❡✳ ❚❤❛t ✐s ✐♥ ♣r✐♥❝✐♣❧❡ t❤❡ ♠♦st ❛❝❝✉r❛t❡

♠❡t❤♦❞✱ s✐♥❝❡ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♠❛r❦❡r ♠✐❣❤t ❜❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ t❤❛t ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡

❞✉❡ t♦ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡✐t✐❡s ❛♥❞ t❤❡ ▲❛♠é ❡✛❡❝t✳ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✷✮

❆♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✐s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✈♦❧✉♠❡ r❡❧❛t✐♦♥ P (V )✳ ■t ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞

❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❞❛t❛ ❛♥❞ ❢r♦♠ ❛t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✳ ■t ❝♦♥t❛✐♥s



✺✵ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

t❤r❡❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs✿ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ V0✱ t❤❡ ❜✉❧❦ ♠♦❞✉❧✉s ❛t ❛♠❜✐❡♥t

♣r❡ss✉r❡ B0 ✭✐♥ ●P❛✮ ❛♥❞ ✐ts ♣r❡ss✉r❡ ❞❡r✐✈❛t✐✈❡ B′
0 ✇❤✐❝❤ ✐s ❞✐♠❡♥s✐♦♥❧❡ss✳

B0 = −V0

(

∂p

∂V

)

0

✭✷✳✶✸✮

B′
0 =

(

∂B

∂p

)

0

✭✷✳✶✹✮

❚❤r❡❡ ❡q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ ❛r❡ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞✳

❚❤❡ ✜rst ✐s t❤❡ ▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✭▼ ✶✮✿

P =
B0

B′
0

[

(

V0

V

)B′

0

− 1

]

✭✷✳✶✺✮

❚❤❡ s❡❝♦♥❞ ✐s t❤❡ ❇✐r❝❤ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✭❇ ✷✮✿

P =
3

2
B0

[

(

V0

V

)7/3

−
(

V0

V

)5/3
]

✭✷✳✶✻✮

❚❤❡ t❤✐r❞ ✐s t❤❡ ❇✐r❝❤✲▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✭❇▼ ✸✮✿

P =
3

2
B0

[

(

V0

V

)7/3

−
(

V0

V

)5/3
][

1− 3

4
(4− B′

0)

(

(

V0

V

)2/3

− 1

)]

✭✷✳✶✼✮

❚❤✉s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ✜tt✐♥❣ ❧❛tt✐❝❡ ❝♦♥st❛♥ts ♦❢ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡

♠❛r❦❡r✱ ❛♥❞ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♥❣ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ V ✳ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✷✮

❲❡ ✉s❡ t❤❡ ❊♦❙ ♣❛r❛♠❡tr✐s❛t✐♦♥s ❜② ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ ❢♦r ✐❝❡ ❱■■✱ ❇❡ss♦♥

❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✹✮ ❢♦r ✐❝❡ ❱■■■✱ ❛♥❞ ❙träss❧❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮ ❢♦r ❧❡❛❞✳ ❚❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ✈❛❧✉❡s

❛r❡ ❣✐✈❡♥ t❛❜❧❡ ✷✳✷✳ ❋♦r NaCl ✇❡ ✉s❡ t❤❡ t❛❜✉❧❛t❡❞ ❞❛t❛ ❜② ❉❡❝❦❡r ✭✶✾✼✶✮✳ ❋♦r t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ♦♥ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ NaCl · 10.2D2O ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡

✇❡ ✉s❡ ♣❡❛❦s ♦❢ s♦❧✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ✭N2✮ ♣❤❛s❡s ❛♥❞ t❤❡✐r tr❛♥s✐t✐♦♥s t♦ ❝❛❧✐❜r❛t❡ ♣r❡ss✉r❡✳

✭▼✐❧❧s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✺✱ ✶✾✽✻✱ ❙❝❤✐❢❡r❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✸✮

❚❤❡ ❊❖❙ ❢♦r ◆2 ✇❛s ✜tt❡❞ t♦ t❤❡ ❞❛t❛ ♦❢ ❖❧✐♥❣❡r ✭✶✾✽✹✮ ❢♦r t❤❡ δ ♣❤❛s❡ ❛t ❤✐❣❤❡r

♣r❡ss✉r❡✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❖❧✐♥❣❡r t❤❡ ❞❡♥s✐t② ✐s ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❛t t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥

β ❛♥❞ δ ❛t ✷✾✻ ❑✳ ❲❡ ❤❛✈❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ ✈♦❧✉♠❡ ❢r♦♠ t❤✐s ✜t t♦ t❤❡ ❞❛t❛

❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢♦r t❤❡ β ❛t ✷✳✾✹ ●P❛ ❛♥❞ ✸✵✵ ❑ ✭V = 65.42➴ ❜② ❙❝❤✐❢❡r❧ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✸✮✮✱ ✇❡

✜♥❞ ✷✳✾✶ ●P❛✳ ❚❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ♦❢ ✵✳✵✸ ●P❛ ✐s ❧❡ss t❤❛♥ t❤❡ ♣r❡❝✐s✐♦♥ ♦❢ ♦✉r ♣r❡ss✉r❡

❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥✳ ❲❡ ❛❧s♦ ✉s❡ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡✲t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ N2 s❤♦✇♥ ✐♥

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✷✱ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ▼✐❧❧s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✻✮✱ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ ♣r❡ss✉r❡s ❢♦r t❤❡ β ♣❤❛s❡✳



✷✳✷ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡✈✐❝❡s ✺✶

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✷✿ P❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ N2 ✇✐t❤ ✐s♦❜❛rs ❛s s♦❧✐❞ ❧✐♥❡s ❛♥❞ ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s
❛s ❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡s✳ ❚❛❦❡♥ ❢r♦♠ ▼✐❧❧s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✻✮



✺✷ ❈❤❛♣t❡r ✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

♠❛t❡r✐❛❧ ✭r❡❢✳✮ ❊♦❙ T V0 B0 B′
0

❑ ➴3 ●P❛ ✕

P❜ ✭❙träss❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮ ❇▼ ✸ ✷✾✽ ✶✷✶✳✷✹✹✼ ✹✶✳✵✶✭✷✵✮ ✺✳✼✷

❇▼ ✸ ✽✵ ✶✶✾✳✶✵✺✼ ✹✻✳✻✼✭✺✵✮ ✺✳✺✵

✐❝❡ ❱■■ ✭❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ▼ ✸✵✵ ✹✷✳✺ ✶✸ ✺✳✺

δ ◆2 ✭❖❧✐♥❣❡r✱ ✶✾✽✹✮ ❇▼ ✸ ✷✾✻ ✸✹✺✳✷✾ ✺✳✼✺ ✹✳✸

❑ ❝♠3/♠♦❧ ●P❛ ✕

✐❝❡ ❱■■■ ✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹✮ ❇▼ ✸ ✸✵✵ ✶✷✳✹✺ ✷✵✳✹ ✹✳✼✵

❇▼ ✸ ✶✵✵ ✶✷✳✵✻ ✷✸✳✻ ✹✳✹✽

❚❛❜❧❡ ✷✳✷✿ P❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ❢♦r ❧❡❛❞✱ ✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■■✳ ▼
st❛♥❞s ❢♦r t❤❡ ▼✉r♥❛❣❤❛♥ ✭✶✾✹✹✮ ✐♥t❡❣r❛t❡❞ ❧✐♥❡❛r ❊♦❙✳



❈❤❛♣t❡r ✸

❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

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

♣❤❛s❡s ♦❢ t❤❡ NaCl✲✇❛t❡r s②st❡♠✳ ❋✐rst✱ t❤❡ ❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r② ✭❉❋❚✮ ❛♥❞

❝❧❛ss✐❝❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ♠♦❞❡❧s ❢♦r ❛t♦♠✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞✳ ❙❡❝♦♥❞✱ ✇❡ ❞✐s❝✉ss

t❤❡ r❛♥❞♦♠ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣ ❛♥❞ ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡ ❤❛✈❡ ✉s❡❞ ♦♥

❝r✐st❛❧❧✐♥❡ s❛❧t② ✐❝❡✳ ❚❤✐r❞✱ ✇❡ ♣r❡s❡♥t ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s ✭▼❉✮ ✇❤✐❝❤ ❛❧❧♦✇❡❞ ✉s

t♦ st✉❞② s②st❡♠s ❛t ✜♥✐t❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❋♦r t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡ ❤❛✈❡ ✉s❡❞

❝❧❛ss✐❝❛❧ ▼❉✳ ❋♦r t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡s ✇❡ ❤❛✈❡ ✉s❡❞ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ▼❉✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❛❧

♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ s②st❡♠ ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs

❢r♦♠ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭♥❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ❳✲r❛②✱ s❡❡ ❝❤❛♣t❡rs ✹ ❛♥❞ ✺✮✳ ❚❤✐s ❛❧❧♦✇❡❞ ✉s t♦ ♦❜t❛✐♥

❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ ♦✉r s②st❡♠ s✉❝❤ ❛s ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s✱ ❛♥❞ ❞❡t❛✐❧s ✇❤✐❝❤

❝❛♥♥♦t ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❞✐r❡❝t❧② ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ s✉❝❤ ❛s ❛♥❣✉❧❛r ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s✳

❚❤❡ ♠❡t❤♦❞s ❢♦r t❤❡ ❡✈❛❧✉❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡s❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧❛st s❡❝t✐♦♥

✭✸✳✹✮ ♦❢ t❤✐s ❝❤❛♣t❡r✳

✸✳✶ ❆t♦♠✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧s

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

♣❛rt✐❝❧❡s ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❢♦r t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ t❤✐s ✇♦r❦✳ ❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝✲

t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r② ✐s ♣r❡s❡♥t❡❞ ✜rst✳ ■t ✐s t❤❡ ♠❡t❤♦❞ ♦❢ ❝❤♦✐❝❡ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❤✐❣❤❧② ❛❝❝✉r❛t❡

♥✉♠❡r✐❝❛❧ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❝♦♥❞❡♥s❡❞ ♠❛tt❡r✳ ❚❤❡ ❞r❛✇ ❜❛❝❦ ♦❢ t❤✐s ❛❝❝✉r❛❝②

✐s ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ ❝♦♠♣❧❡①✐t②✱ ✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞ ✉s t♦ ✉s❡ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧s ✇❤❡♥

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

✉♣ t♦ ✺✹ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞ ✇✐t❤ ❉❋❚ ♠❡t❤♦❞s✱ ✇❤✐❧❡ ❝❛❧ss✐❝❛❧ ✐♥t❡r❛❝✲

t✐♦♥s ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❢♦r s②st❡♠s ✉♣ t♦ ♦♥❡ ♦r❞❡r ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ❧❛❣❡r ❛♥❞ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ♠♦r❡

t❤❛♥ ♦♥❡ ❤✉♥❞r❡❞ t❤♦✉s❛♥❞ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✳

✺✸



✺✹ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

✸✳✶✳✶ ❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r②

❍❡r❡ ✇❡ ❜r✐❡✢② ♣r❡s❡♥t t❤❡ t❤❡♦r② ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❣r♦✉♥❞ st❛t❡ str✉❝t✉r❡ ❦♥♦✇♥ ❛s

❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r② ✭❉❋❚✮✳ ■t ✐s ❛♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣❧② ✉s❡❢✉❧ t♦♦❧ ❢♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢

♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ❝❧✉st❡rs ❛♥❞ s♦❧✐❞s✳ ❲❡ ❤❛✈❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ✐t ✐♥ ♦✉r st✉❞② ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢

❝r②st❛❧❧✐♥❡ s❛❧t② ✐❝❡s✳

❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❣r♦✉♥❞ st❛t❡ ♦❢ ❛ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐s ❢✉❧❧② ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② t❤❡ t✐♠❡ ✐♥❞❡✲

♣❡♥❞❡♥t ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ❡q✉❛t✐♦♥ ❢♦r ❛ ♠✉❧t✐♣❛rt✐❝❧❡ s②st❡♠

HΨ(r1, · · · , rN) = EΨ(r1, · · · , rN) ✭✸✳✶✮

✇❤❡r❡ Ψ(r1, · · · , rN) ✐s t❤❡ ♠❛♥② ♣❛rt✐❝❧❡ ✇❛✈❡ ❢✉♥❝t✐♦♥✳ ❚❤✐s ✐s ❛♥ ❡✐❣❡♥✈❛❧✉❡

❡q✉❛t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥ ♦♣❡r❛t♦r H ♦❢ ❛ s②st❡♠ ♦❢ N ≥ 2 ❡❧❡❝tr♦♥s✳ H ✐s t❤❡

s✉♠ ♦❢ t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝ ❡♥❡r❣② T t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧ V ✱ ❛♥❞ t❤❡ ❈♦✉❧♦♠❜✐❛♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❜❡t✇❡❡♥ ❡❧❡❝tr♦♥s U ✳

H = T + V + U , where T =
N
∑

j=1

−
~2∇2

j

2m
, ✭✸✳✷✮

V =
N
∑

j=1

Vext(rj) and U =
1

4πε0

N
∑

j=1

∑

k>j

e2

‖rk − rj‖

◆♦ ❛♥❛❧②t✐❝ s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ❡q✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✶✮ ❛r❡ ❦♥♦✇♥ ❢♦r N ≥ 2✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛✲

t✐♦♥s ❛♥❞ ♠❡t❤♦❞s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ t♦ s♦❧✈❡ t❤❡ ♣r♦❜❧❡♠ ♥✉♠❡r✐❝❛❧❧②✳

❍♦❤❡♥❜❡r❣ ❛♥❞ ❑♦❤♥ ✭✶✾✻✹✮ s❤♦✇❡❞ t❤❛t t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥s✐t②

n(r) =

∫

dr2 · · ·
∫

drN |Ψ(r, r2, · · · , rN)|2 ✭✸✳✸✮

✉♥✐q✉❡❧② ❞❡t❡r♠✐♥❡s t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ✉♣ t♦ ❛♥ ❛❞❞✐t✐✈❡ ❝♦♥st❛♥t✳ ❍❡♥❝❡ ✐t

❛❧s♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡s t❤❡ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥ ❛♥❞ ❛❧❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ❜② t❤✐s

♦♣❡r❛t♦r✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ❢✉❧❧ N ✲♣❛rt✐❝❧❡ ❣r♦✉♥❞ st❛t❡ ✇❛✈❡ ❢✉♥❝t✐♦♥ Ψ✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣

t❤❡ ❡♥❡r❣② ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥s✐t② Ev[n]✱ t❤✐s ❡♥❡r❣② ✐s ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡

♠✐♥✐♠❛❧ ❢♦r t❤❡ ❣r♦✉♥❞ st❛t❡ ❞❡♥s✐t② n0(r)✳ ❙✐♥❣❧❡ ♣❛rt✐❝❧❡ ♦r❜✐t❛❧s φj(r) ♦❜❡② t❤❡

❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ❡q✉❛t✐♦♥✿

(

−∇2

2
+ Vext(r) +

∫

n(r)

‖r− r′‖d
3r′ + VXC [n(r)]

)

φj(r) = εjφj(r) ✭✸✳✹✮

❤❡r❡ ❡①♣r❡ss❡❞ ✐♥ ❛t♦♠✐❝ ✉♥✐ts ✭❑♦❤♥ ❛♥❞ ❙❤❛♠✱ ✶✾✻✺✮✳ ❚❤❡ ✜rst t❡r♠ ✐s t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝

❡♥❡r❣② ♦❢ ❛ s✐♥❣❧❡ ♣❛rt✐❝❧❡✱ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ✐s t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧✱ ✉s✉❛❧❧② t❤❡ ❈♦✉❧♦♠❜

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

✜❡❧❞ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❡❧❡❝tr♦♥s✳ ❚❤❡ ❡①❝❤❛♥❣❡✲❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♣♦t❡♥✲



✸✳✶ ❆t♦♠✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧s ✺✺

t✐❛❧ VXC [n] ✐s t❤❡ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❞❡r✐✈❛t✐✈❡ ♦❢ ❡①❝❤❛♥❣❡✲❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣② EXC [n] ✇✐t❤

r❡s♣❡❝t t♦ n✳ ❚❤❡ ❡①❝❤❛♥❣❡✲❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣② ✐s ❞❡✜♥❡❞ ❜②

Ev(r)[n(r)] =

∫

n(r)V (r)d3r + Ts[n(r)]

+
1

2

∫

n(r)n(r′)

‖r− r′‖ d3rd3r′ + EXC [n(r)] ✭✸✳✺✮

✇✐t❤ Ts[n(r)] ❜❡✐♥❣ t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝ ❡♥❡r❣② ♦❢ ❛ ♥♦♥✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ s②st❡♠ ✇✐t❤ ❞❡♥s✐t② n(r)✳

❚❤✉s EXC [n] ❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r ❛❧❧ ❡✛❡❝ts t❤❛t t❤❡ ♦t❤❡r t❡r♠s ♠✐ss✳

■♥ ❣♦✐♥❣ ❢r♦♠ ❡q✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✶✮ t♦ ✭✸✳✹✮ t❤❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧✐t② ♦❢ t❤❡ ♣r♦❜❧❡♠ r❡❞✉❝❡s

❢r♦♠ 3N t♦ 3✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡ r❡❛s♦♥ ✇❤② ❉❋❚ r❡q✉✐r❡s ❧❡ss ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ ❡✛♦rt

t❤❛♥ ♠❡t❤♦❞s s✉❝❤ ❛s ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❊✈❡♥ s♦✱ t❤✐s ❡q✉❛t✐♦♥ ♠✉st ❜❡ s♦❧✈❡❞ s❡❧❢✲

❝♦♥s✐st❡♥t❧② ❧✐❦❡ t❤❡ ❍❛rtr❡❡ ❡q✉❛t✐♦♥✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✐t s❤♦✉❧❞ ❜❡ ♥♦t❡❞ t❤❛t ✭❑♦❤♥

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✻✮

✏❇♦t❤ ❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐ ❛♥❞ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✲❙❧❛t❡r ♠❡t❤♦❞s ❝❛♥ ❜❡ r❡❣❛r❞❡❞

❛s ❛♥❝❡st♦rs ♦❢ ♠♦❞❡r♥ ❉❋❚✳ ❇✉t ✇❤❡r❡❛s t❤♦s❡ t❤❡♦r✐❡s ❛r❡ ✐♥tr✐♥s✐❝❛❧❧②

❛♣♣r♦①✐♠❛t❡✱ ♠♦❞❡r♥ ❉❋❚ ✐s ✐♥ ♣r✐♥❝✐♣❧❡ ❡①❛❝t✳✑

❍♦✇❡✈❡r t❤❡ ❞✐✣❝✉❧t② ❧✐❡s ✐♥ ❝❤♦♦s✐♥❣ t❤❡ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ VXC [n] t♦ ✉s❡✳ ❲❡ ♠❡♥t✐♦♥

t✇♦ ♣r♦❣r❡ss✐✈❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s ♦❢ t❤✐s ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ✐♥ ❝♦♠♠♦♥ ✉s❛❣❡✿ ▲❉❆ ❛♥❞ ●●❆✳

❚❤❡ ❧♦❝❛❧ ❞❡♥s✐t② ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✭▲❉❆✮ ♠❛❦❡s t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ t❤❛t t❤❡ ❡♥❡r❣② EXC

✐s ❧♦❝❛❧❧② t❤❛t ♦❢ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ❣❛s ♦❢ ❞❡♥s✐t② n✳ ❚❤✐s ✐s ✈❛❧✐❞ ✐❢ t❤❡

❧❡♥❣t❤ s❝❛❧❡ ♦❢ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢ n ✐s ♠✉❝❤ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤❡ ♠❡❛♥ ♣❛rt✐❝❧❡ s♣❛❝✐♥❣✳ ■t ❛❧s♦

❣✐✈❡s r❡❛s♦♥❛❜❧❡ r❡s✉❧ts ❢♦r ♠❛♥② s②st❡♠s ✇❤❡r❡ t❤✐s ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ✐s ♥♦t ❥✉st✐✜❡❞✳

✭❑♦❤♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✻✮ ❚♦ ❣♦ ❜❡②♦♥❞ ▲❉❆ ❣❡♥❡r❛❧✐s❡❞ ❣r❛❞✐❡♥t ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s ✭●●❆✮

t❛❦❡ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t t❤❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ EXC ♦♥ t❤❡ ❣r❛❞✐❡♥t ♦❢ t❤❡ ❞❡♥s✐t②✳ ✭❑♦❤♥

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✻✮

❋♦r ♣r❛❝t✐❝❛❧ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ s♦❧✉t✐♦♥s t♦ ❡q✉❛t✐♦♥ ✸✳✹ ❛ ❜❛s✐s ♦❢ ❍✐❧❜❡rt s♣❛❝❡ ❤❛s

t♦ ❜❡ ❝❤♦s❡♥✳ ❋♦r s②st❡♠s ✇✐t❤ ❛ ♣❡r✐♦❞✐❝ ❧❛tt✐❝❡✱ ❛ ♣❧❛♥❡✲✇❛✈❡ ❜❛s✐s ✐♥ r❡❝✐♣r♦❝❛❧

s♣❛❝❡ ✐s t②♣✐❝❛❧❧② ❝❤♦s❡♥✱ ❜❡❝❛✉s❡ ✐t ♣❡r♠✐ts ❡✣❝✐❡♥t ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝

❞❡♥s✐t② ❛♥❞ ❡♥❡r❣②✳

■♥ ♠❛♥② ❝❛s❡s ✐t ✐s s✉✣❝✐❡♥t t♦ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ ♦♥❧② t❤❡ ♦r❜✐t❛❧s ❢♦r ✈❛❧❡♥❝❡ ❡❧❡❝✲

tr♦♥s✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞ ❜② ✉s✐♥❣ ❛♥ ❡✛❡❝t✐✈❡ st❛t✐❝ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ✭s♦✲❝❛❧❧❡❞ ♣s❡✉❞♦✲

♣♦t❡♥t✐❛❧✮ ✇❤✐❝❤ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡s t❤❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❝♦r❡ ❡❧❡❝tr♦♥s ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡

❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ♦❢ t❤❡ ♥✉❝❧❡✐✳ ❚❤✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❛❧❧♦✇s t♦ ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡

❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ ❡✣❝✐❡♥❝② s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧②✳ ✭●♦❡❞❡❝❦❡r ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✻✮

■❢ s②st❡♠s ♦❢ ♠❛♥② ❛t♦♠s ❛♥❞ ❧♦♥❣ t✐♠❡ s❝❛❧❡s ❛r❡ t♦ ❜❡ st✉❞✐❡❞ ❉❋❚ ❜❡❝♦♠❡s

❝✉♠❜❡rs♦♠❡✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ ❉❋❚ ♠❡t❤♦❞s ❤❛✈❡ ❜❡❝♦♠❡ ♠✉❝❤ ♠♦r❡ ❡✣❝✐❡♥t ♦✈❡r t❤❡

②❡❛rs✱ t❤❡ ♥✉♠❡r✐❝❛❧ ❝♦♠♣❧❡①✐t② ♦❢ s♦❧✈✐♥❣ ✭✸✳✹✮ s❡❧❢✲❝♦♥s✐st❡♥t❧② ✐s st✐❧❧ ♠✉❝❤ ❤✐❣❤❡r✱

t❤❛♥ ❝♦❛rs❡r ♠❡t❤♦❞s ✐♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ❞❡t❛✐❧ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❞❡❣r❡❡s ♦❢ ❢r❡❡❞♦♠ ✐s ♥❡❣❧❡❝t❡❞✳



✺✻ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

✸✳✶✳✷ ❈❧❛ss✐❝❛❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♣♦t❡♥t✐❛❧s

❋♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢ ❧❛r❣❡ s②st❡♠s ❛♥❞ ❧❛r❣❡ s❡ts ♦❢ s②st❡♠s✱ ✇❡ ❤❛✈❡ ✉s❡❞ ❝❧❛ss✐❝❛❧

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

❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ t✐♠❡✱ ❜❡❝❛✉s❡ ✐t ♥❡❣❧❡❝ts t❤❡ ❞❡t❛✐❧s ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❞❡❣r❡❡s ♦❢ ❢r❡❡❞♦♠✳

❚❤✐s ❛❧❧♦✇s t♦ ❝✉t t❤❡ ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ ❝♦st ❛t t❤❡ ❡①♣❡♥s❡ ♦❢ ❛❝❝✉r❛❝② ❛t t❤❡ s✐♥❣❧❡

❛t♦♠ ❧❡✈❡❧✳ ❋♦r t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡ st✉❞✐❡❞✱ t❤❡ ❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ ❛ ❜♦① ❝♦♥t❛✐♥✲

✐♥❣ ❤✉♥❞r❡❞s ♦❢ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✇❡r❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ❢♦r ✹✵✵ ♣s ❛t ❡❛❝❤ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝

♣♦✐♥t ❛❧♦♥❣ t❤❡ tr❛❥❡❝t♦r②✳ ❋♦r r❛♥❞♦♠ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣ ✇❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞ t❤❡ ❡♥❡r❣②

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

❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ t✐♠❡ ❛❧❧♦✇❡❞ ✉s t♦ ♦❜t❛✐♥ ❜❡tt❡r st❛t✐st✐❝❛❧ s❛♠♣❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ s②st❡♠s

t❤❛t ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞✳

■♥ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ▼❉ t❤❡ ❢♦r❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝♦♥st✐t✉❡♥ts ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ✭❛t♦♠s✱ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱

✐♦♥s ♦r ❧❛r❣❡r ♦❜❥❡❝ts✮ ❛r❡ ❞❡r✐✈❡❞ ❢r♦♠ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥s ✭❛❧s♦ ❝❛❧❧❡❞ ❢♦r❝❡ ✜❡❧❞s✮✳

❚❤❡s❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧s ❝❛♥ ❜❡ t❛❜✉❧❛t❡❞ ♦r ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ❛♥❞ ♠❛② ❜❡ ❞❡r✐✈❡❞ ❡✐t❤❡r ❡♠♣✐r✐❝❛❧❧②

❜② ✜tt✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ♦r ❢r♦♠ ♠♦r❡ ❛❝❝✉r❛t❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

s✉❝❤ ❛s ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ✭❉❋❚✮✱ ❝♦✉♣❧❡❞ ❝❧✉st❡r ♦r ♣❛t❤ ✐♥t❡❣r❛❧ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✳

❲❛t❡r ♠♦❞❡❧s

❇❡r♥❛❧ ❛♥❞ ❋♦✇❧❡r ♣r❡s❡♥t❡❞ t❤❡ ✜rst ❢✉❧❧② ❛t♦♠✐st✐❝ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✇❛t❡r ✭❇❋ ♠♦❞❡❧✮ ✐♥

✶✾✸✸✳ ❚❤❡ ❛t♦♠✐❝ str✉❝t✉r❡ ♦❢ H2O ❤❛❞ ❜❡❡♥ ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ♦♥❡ ②❡❛r ❡❛r❧✐❡r ❜② ▼❡❝❦❡

❛♥❞ ❇❛✉♠❛♥♥ ✭✶✾✸✷✮✳ ❚❤❡ ♠♦❞❡❧ ❝♦♠♣r✐s❡s ✹ s✐t❡s ✭❖✱ H1✱ H2 ❛♥❞ ▼✮ ✇✐t❤ ✸

❝❤❛r❣❡s✱ t❤❡✐r ♣♦s✐t✐♦♥s ✭t♦t❛❧ ✸ ♣❛r❛♠❡t❡rs✿ ✷ ❞✐st❛♥❝❡s ❛♥❞ ✶ ❛♥❣❧❡✱ ♣❧❛♥❛r ❣❡✲

♦♠❡tr②✮✱ ❛♥❞ t❤❡ ▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s ♣❛r❛♠❡t❡rs σ ❛♥❞ ε✳ ❚❤✐s ✐s ❛ r✐❣✐❞ ♠♦❞❡❧ ✇❤❡r❡

t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ❛❧❧ s✐t❡s ❛r❡ ✜①❡❞✳ ❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ✐s t❤❡ ❛♥❝❡st♦r ♦❢ ❛ ✇❤♦❧❡

❝❧❛ss ♦❢ ♠♦❞❡❧s ✭✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❚■P✹P✮ t❤❛t tr❡❛t t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ❛s ❛ ❝♦❧❧❡❝t✐♦♥ ♦❢

❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❡❧❡♠❡♥ts✿ ♣♦✐♥t ❝❤❛r❣❡s ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❡s✳ ❚❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥❡r❣② ❜❡t✇❡❡♥

t✇♦ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✭✐♥❞❡①❡❞ ❜② i ❛♥❞ j✮ ✐s ❛ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ▲❡♥♥❛r❞✕❏♦♥❡s ❞✐s♣❡r✲

s✐♦♥✕r❡♣✉❧s✐♦♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ▼ s✐t❡s ❛♥❞ ❈♦✉❧♦♠❜ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥

t❤❡ ♣♦✐♥t ❝❤❛r❣❡s✳

Vij = 4 ε

[

(

σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
]

+
1

4πε0

∑

a∈i

∑

b∈j

qa qb
rab

✭✸✳✻✮

✇❤❡r❡ rab = ‖ra − rb‖ ✐s t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s✐t❡s a ❛♥❞ b ✭❛♠♦♥❣ ❖✱ H1✱ H2

❛♥❞ ▼✮ ♦❢ t✇♦ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ε ✐s t❤❡ ❞❡♣t❤ ♦❢ t❤❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ✇❡❧❧✱ ❛♥❞ σ t❤❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡

r❡♣✉❧s✐✈❡ ❝♦r❡ ♦❢ t❤❡ ▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s ♣♦t❡♥t✐❛❧ ✭❏♦♥❡s✱ ✶✾✷✹✮✳ ■♥ ♠♦st ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧s

t❤❡ ❝♦r❡s ♦✈❡r❧❛♣ ❢♦r ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞❡❞ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✭❘❡♠s✐♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❆s t❤❡

❢♦r♠✉❧❛ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❙■ ✉♥✐ts✱ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ♣❛rt ❝♦♥t❛✐♥s t❤❡ ✈❛❝✉✉♠ ♣❡r♠✐tt✐✈✐t②

ε0 ≈ 8.854× 10−12 ❋ ♠−1✳



✸✳✶ ❆t♦♠✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧s ✺✼

P❛✐r ♣♦t❡♥t✐❛❧s ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t✇♦ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ ❊✛❡❝t✐✈❡ ♣❛✐r

♣♦t❡♥t✐❛❧s ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ♠❛♥②✲❜♦❞② ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ■♥ t❤❡ ❧❛tt❡r ❝❛s❡ t❤❡

s❡❧❢ ❡♥❡r❣② ♦❢ ♣♦❧❛r✐s❛t✐♦♥ ♦✉❣❤t t♦ ❜❡ ✐♥❝❧✉❞❡❞ t♦ ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r ❝♦♦♣❡r❛t✐✈❡ str❡♥❣t❤✲

❡♥✐♥❣ ♦❢ ✐♥t❡r♠♦❧❡❝✉❧❛r ❜♦♥❞s s✉❝❤ ❛s ❍✲❜♦♥❞s ✐♥ ✇❛t❡r ✭❇❡r❡♥❞s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮✳

❙P❈✴❊ ✐s ❛ s✐♠♣❧❡ r✐❣✐❞ ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤ ♣♦✐♥t ❝❤❛r❣❡s ❛♥❞ ▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s t❡r♠✳ ■t ✐s ❛

r❡♣❛r❛♠❡tr✐s❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s✐♠♣❧❡ ♣♦✐♥t ❝❤❛r❣❡ ✭❙P❈✮ ♠♦❞❡❧ ✇❤✐❝❤ t❛❦❡s ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t

t❤❡ s❡❧❢✲❡♥❡r❣② ♦❢ ♣♦❧❛r✐s❛t✐♦♥✱ ✏t❤❡ ❡♥❡r❣② ✐t ❝♦sts t♦ ❞✐st♦rt ❛ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐♥t♦ ✐ts

♣♦❧❛r✐③❡❞ st❛t❡✑✱ t❤✉s ✐♠♣r♦✈✐♥❣ t❤❡ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ✐♥ t❤❡ ❝♦♥✲

❞❡♥s❡❞ ♣❤❛s❡ ✭❇❡r❡♥❞s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮✳ ❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❣❡♥❡r❛t❡ ❤②❞r♦❣❡♥

❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳

❋✐❣✉r❡ ✸✳✶ s❤♦✇s t❤❡ ❣❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ❙P❈✴❊ ♠♦❞❡❧ ❛♥❞ t❤❛t ♦❢ t❤❡ ♣♦❧❛r✐s❛❜❧❡

♠♦❞❡❧ ❜② ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣ ✭✶✾✾✼✮✳ ❲❡ ❝❤♦s❡ t❤❡ ❧❛tt❡r ❜❡❝❛✉s❡ ✐t ❛❝❝✉r❛t❡❧② r❡✲

♣r♦❞✉❝❡s t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡♥s✐t② ❛♥❞ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s

✭✸✵✵ ❑✱ ≈ 1 ❛t♠✮✳ ■t ✐s ❛ r✐❣✐❞ ♠♦❞❡❧ r❡s❡♠❜❧✐♥❣ t❤❡ ❇❋ ♠♦❞❡❧✳ ❚❤❡ ♠❛✐♥ ❞✐✛❡r✲

❡♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❉❈ ❛♥❞ ❇❋ ♠♦❞❡❧s ❛r❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥❡❣❛t✐✈❡ ❝❤❛r❣❡✱ ✇❤✐❝❤

s✐ts ♦♥ t❤❡ ♦①②❣❡♥ s✐t❡ ✭✐♥ ❉❈✮✱ ❛♥❞ ♦❢ t❤❡ ▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝❡♥t❡r❡❞ ♦♥

t❤❡ ▼ s✐t❡✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛❧s♦ ❢✉rt❤❡r ❛✇❛② ❢r♦♠ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠ ✐♥ ❉❈ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦

❇❋✳ ❚❤❡ ♣♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐t② α ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐s ❛❝❝♦✉♥t❡❞ ❢♦r ❜② ❛♥ ✐♥❞✉❝❡❞ ❞✐♣♦❧❡

♣❧❛❝❡❞ ❛t t❤❡ ▼ s✐t❡✱ ✇❤♦s❡ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ t♦t❛❧ ❡❧❡❝tr✐❝ ✜❡❧❞ ❛t

t❤❡ ▼ s✐t❡ µi = αi Ei✳ ❚❤❡ t♦t❛❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥❡r❣② Vtot ❢♦r t❤❡ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣

✭✶✾✾✼✮ ♠♦❞❡❧ ✐s

Vtot = Vij + Vpol , ✭✸✳✼✮

✇❤❡r❡ Vij ✐s t❤❡ ♣❛✐r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ❢♦r♠ ❛s ✐♥ t❤❡ ❇❡r♥❛❧ ❛♥❞

❋♦✇❧❡r ♠♦❞❡❧✱ ❛♥❞ Vpol ✐s t❤❡ ♥♦♥❛❞❞✐t✐✈❡ ♣♦❧❛r✐s❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣②

Vpol = − 1

2

∑

i

µi · E0
i . ✭✸✳✽✮

■♥ t❤❡ ❛❜♦✈❡ E0
i ✐s t❤❡ ❡❧❡❝tr✐❝ ✜❡❧❞ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② t❤❡ ✜①❡❞ ❝❤❛r❣❡s ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡

❛t t❤❡ ❛t♦♠✐❝ s✐t❡ i

E0
i =

1

4πε0

∑

j 6=i

qj rij
r3ij

. ✭✸✳✾✮

Ei = E0
i +

∑

j 6=i

Tij · µj , ✭✸✳✶✵✮

❚❤❡ t♦t❛❧ ❡❧❡❝tr✐❝ ✜❡❧❞ ❛t ❛t♦♠ i ✐s Ei ❛♥❞ Tij ✐s t❤❡ ❞✐♣♦❧❡ t❡♥s♦r ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❛♣♣❡♥❞✐①

❆✳✹✳ ■♥❞✉❝❡❞ ❞✐♣♦❧❡s ❛r❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ st❛♥❞❛r❞ ✐t❡r❛t✐✈❡ s❡❧❢✲❝♦♥s✐st❡♥t ✜❡❧❞

♣r♦❝❡❞✉r❡ ✇✐t❤ ❛ t♦❧❡r❛♥❝❡ ♦❢ 10−5 ❉❡❜②❡✳



✺✽ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

O

M

H

H

θ

  DC

OH

H

θ

 SPC/E 

σ σ

❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✿ ●❡♦♠❡tr✐❡s ♦❢ t❤❡ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣ ✭✶✾✾✼✮ ♠♦❞❡❧s ✭❉❈✱ ❧❡❢t✮ ❛♥❞ ♦❢
t❤❡ ❙P❈✴❊ ✭❇❡r❡♥❞s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮ ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧ ✭r✐❣❤t✮✳ ❚❤❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡ r❡♣✉❧s✐✈❡
▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s ❝♦r❡ ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② σ✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡ θ ≈ 105◦ ✐s ❝❧♦s❡ ✐♥ ✈❛❧✉❡ t♦ t❤❡ ✐❞❡❛❧
t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❛♥❣❧❡✳ ❚❤❡ ❖❍ ❞✐st❛♥❝❡ ✐st ❝❧♦s❡ t♦ ✶ ➴✳ ❚❤❡ ▼ s✐t❡ ✐s ✜❝t✐t✐♦✉s ❛♥❞
♠❛② ❤♦st t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐♣♦❧❡✳

❚❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧s ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✐♥ t❛❜❧❡ ✸✳✶✳ ❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ✇❛s ❞❡✈❡❧✲

♦♣❡❞ t♦ ❞❡s❝r✐❜❡ t❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✇❛t❡r ❛t t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ❧✐q✉✐❞ ❛♥❞ ❣❛s✳ ■t

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

❝❛s❡ ♦❢ ❞♦✉❜❧② ❝❤❛r❣❡❞ ❝❛t✐♦♥s t❤✐s ❤❛s ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ ❜② ▼❛s✐❛ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✹✱ ✷✵✵✺✮✳

❚❤❡s❡ ♠♦❞❡❧s ❝❛♣t✉r❡ t❤❡ ❡ss❡♥t✐❛❧ ❢❡❛t✉r❡s ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✇❛t❡r✱ ❡✈❡♥ t❤♦✉❣❤

t❤❡✐r ♣❛r❛♠❡tr✐s❛t✐♦♥s ❛r❡ q✉✐t❡ ❞✐✛❡r❡♥t✳ ❚❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞✐♥❣ ♥❡t✇♦r❦ ❢♦r ✐♥✲

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

t❡r❛❝t✐♦♥s ♠❛tt❡r ❛t ❧❛r❣❡ s❝❛❧❡s ❢♦r ♠❛♥②✲❜♦❞② ❡✛❡❝ts ✭❘❡♠s✐♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❚❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ❢♦r ❛♥ ✐s♦❧❛t❡❞ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐s ✶✳✽✹ ❉❡❜②❡ ✭❙ä♥❣❡r ❡t ❛❧✳✱

✶✾✸✷✮✳ ❆ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ❜② ❈♦✉❧s♦♥ ❛♥❞ ❊✐s❡♥❜❡r❣ ✭✶✾✻✻✮ ❣❛✈❡ ✷✳✻ ❉❡❜②❡ ✐♥ ✐❝❡ ■h✳ ❉❋❚

❣✐✈❡s ✸✳✵ ❉ ❢♦r t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ✭❙✐❧✈❡str❡❧❧✐ ❛♥❞ P❛rr✐♥❡❧❧♦✱ ✶✾✾✾✮✳ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣ ♦❜t❛✐♥

❛ t♦t❛❧ ❞✐♣♦❧❡ ♠♦♠❡♥t µtot = 2.75± 0.05 ❉❡❜②❡ ❢♦r ❧✐q✉✐❞ ✇❛t❡r ❛t ✷✾✽ ❑✳

❲❡ ❡①♣❡❝t t❤❡ ♣♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧ t♦ ✐♠♣r♦✈❡ t❤❡ ❛❝❝✉r❛❝② ♦❢ ❝❛❧❝✉✲

❧❛t✐♦♥s ❛t ♥♦♥ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❉✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t❤❡ ❞❡♥s✐t② ♦❢ ♦✉r s②st❡♠

✐♥❝r❡❛s❡s s✉❜st❛♥t✐❛❧❧②✳ ❋♦r ♣✉r❡ ✇❛t❡r ✐❝❡ ❛t ≈ −8 ◦C = 265 ❑ t❤❡ ❞❡♥s✐t② ❞♦✉❜❧❡s

❢r♦♠ ✵✳✾✶✻ ❣ ❝♠3 ❛t ✶ ❜❛r ✭▼❡❧✐♥❞❡r✱ ✷✵✶✵✮ t♦ ✶✳✽✻ ❣ ❝♠3 ❛t ✹ ●P❛ ✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱

✶✾✾✹✮✳ ●✐✈❡♥ t❤❛t ♣♦❧❛r✐③❛t✐♦♥ ❡✛❡❝ts ✇❡r❡ s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ s✐③❡❛❜❧❡ ✐♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞

s♦❧✉t✐♦♥s ❛❧r❡❛❞② ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❜② ❚r✐❜❡❧❧♦ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✱ ✐t ✐s t♦ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞

t❤❛t t❛❦✐♥❣ t❤❡♠ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t✱ ✇✐❧❧ ✐♠♣r♦✈❡ t❤❡ ❛❝❝✉r❛❝② ♦❢ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❞❡♥s❡

s♦❧✉t✐♦♥s ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡ st✉❞②✳ ❚♦ t❤✐s ❡♥❞ ✇❡ ✉s❡❞ ♣♦❧❛r✐③❛❜❧❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧s

❢♦r ✇❛t❡r ❛♥❞ ✐♦♥s✳



✸✳✶ ❆t♦♠✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧s ✺✾

♠♦❞❡❧ ❖❍ ĤOH ❖▼ σ ε q1 q2 α

✭➴✮ ✭◦✮ ✭➴✮ ✭➴✮ ✭ ❦❝❛❧✴♠♦❧ ✮ ✭e✮ ✭e✮ ✭➴3✮

❉❈ ✵✳✾✺✼✷ ✶✵✹✳✺✷ ✵✳✷✶✺ ✸✳✷✸✹✵ ✵✳✶✽✷✺ −1.0380 ✵✳✺✶✾✵ ✶✳✹✹✹

❇❋ ✵✳✾✻ ✶✵✺✳✼ ✵✳✶✺ ✷✳✾✺✼✽ ✵✳✸✶✷✺ −0.98 ✵✳✹✾ ✵✳✵

❙P❈✴❊ ✶✳✵ ✶✵✾✳✹✼ ✵✳✵ ✸✳✶✻✻ ✵✳✶✺✺✹ −0.8476 ✵✳✹✷✸✽ ✵✳✵

❚❛❜❧❡ ✸✳✶✿ P❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣ ✭✶✾✾✼✮ ✭❉❈✮✱ ❇❡r♥❛❧ ❛♥❞ ❋♦✇❧❡r
✭✶✾✸✸✮ ✭❇❋✮ ❛♥❞ ❙P❈✴❊ ✭❇❡r❡♥❞s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮ ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧s✳ ❚❤❡ ❢♦r♠❛❧ ❝❤❛r❣❡s
❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ✉♥✐ts ♦❢ ❡❧❡♠❡♥t❛r② ❝❤❛r❣❡ (e = 1.602177×10−19)✱ q1 ✐s t❤❡ ❝❤❛r❣❡ ♦♥ t❤❡
♦①②❣❡♥ ♦r ▼ s✐t❡✱ ❛♥❞ q2 t❤❛t ♦♥ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ s✐t❡s✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ♣❛r❛♠❡tr✐s❛t✐♦♥s
❛r❡ ❞✐✛❡r❡♥t t❤❡s❡ ♠♦❞❡❧s ❝❛♣t✉r❡ ❡ss❡♥t✐❛❧ ❢❡❛t✉r❡s ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✇❛t❡r✳

❚❤❡ P♦❧❛r✐③❛❜❧❡ ■♦♥ ▼♦❞❡❧

❲❡ ✉s❡❞ ❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜❧❡ ✐♦♥ ♠♦❞❡❧ ✭P■▼✮ r❡❝❡♥t❧② ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❜② ❆❣✉❛❞♦ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✸✮✳

❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r ♠❛♥②✲❜♦❞② ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❡✛❡❝ts ✈✐❛ ✐♥❞✉❝❡❞ ❞✐♣♦❧❡s✳ ■t ❤❛s

❜❡❡♥ s❤♦✇♥ t♦ ✇♦r❦ ✇❡❧❧ ❢♦r ✐♦♥✐❝ s♦❧✐❞s ❛♥❞ ♠❡❧ts ❛♥❞ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❣❧❛ss② ♣❤❛s❡s

♦❢ GeO2 ✭▼❛rr♦❝❝❤❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱ ❙❛❧❛♥♥❡ ❛♥❞ ▼❛❞❞❡♥✱ ✷✵✶✶✮✳ ❚❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❡♥❡r❣② ✐s t❤❡ s✉♠ ♦❢ ❢♦✉r t❡r♠s

Vtot = Vcharge + Vdisp + Vrep + Vpol . ✭✸✳✶✶✮

❋♦r t❤❡ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ t❡r♠ t❤❡ ❈♦✉❧♦♠❜✐❝ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❢♦r ♣♦✐♥t ❝❤❛r❣❡s✱ ❤❡r❡ ♦❢

❢♦r♠❛❧ ❝❤❛r❣❡s −1 ♦r +1✱ ✐s ✉s❡❞

Vcharge =
1

4πε0

∑

i

∑

j>i

qiqj
rij

. ✭✸✳✶✷✮

❚❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ t❡r♠ ❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r ❞✐♣♦❧❡✲❞✐♣♦❧❡ ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❡✲q✉❛❞r✉♣♦❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

Vdisp = −
∑

i

∑

j>i

f ij
6 (rij)

C ij
6

r6ij
+ f ij

8 (rij)
C ij

8

r8ij
, ✭✸✳✶✸✮

✇✐t❤ s❤♦rt✲r❛♥❣❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜② t❤❡ ❚❛♥❣ ❛♥❞ ❚♦❡♥♥✐❡s ✭✶✾✽✹✮ ❞❛♠♣✐♥❣

❢✉♥❝t✐♦♥s

f ij
n (rij) = 1− eb

ij
D
rij

n
∑

k=0

(bijDrij)
k

k!
. ✭✸✳✶✹✮



✻✵ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

❆ ❞❡❝❛②✐♥❣ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ✐s ✉s❡❞ t♦ ♠♦❞❡❧ r❡♣✉❧s✐♦♥

Vrep =
∑

i

∑

j>i

Aije
−Bijrij . ✭✸✳✶✺✮

▼❛♥②✲❜♦❞② ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❡✛❡❝ts ❛r❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜② ✐♥❞✉❝❡❞ ❞✐♣♦❧❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♦❜✲

t❛✐♥❡❞ ❛t ❡❛❝❤ ▼❉ st❡♣ ❜② ♠✐♥✐♠✐③✐♥❣ t❤❡ ♣♦❧❛r✐③❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣② Vpol ✇✐t❤ ❛ t♦❧❡r❛♥❝❡

♦❢ ✶✵−7✳

Vpol =
∑

i

(

1

2αi

‖µi‖2 ✭✸✳✶✻✮

+
∑

j>i

[

(

qiµj
αg

ij(rij)− qjµi
αg

ji(rij)
)

T α
ij − µi

αµ
j
βT

αβ
ij

]

)

✇❤❡r❡ αi ✐s t❤❡ ❛t♦♠✐❝ ♣♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐t②✱ ❛♥❞ T α
ij , T

αβ
ij ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ❛♥❞

t❤❡ q✉❛❞r✉♣♦❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ t❡♥s♦rs✳ ▲❛t✐♥ ✐♥❞✐❝❡s r❡❢❡r t♦ t❤❡ ❧❛❜❡❧s ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❡s

❛♥❞ t❤❡ ❊✐♥st❡✐♥ s✉♠♠❛t✐♦♥ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥ ✐s ❛ss✉♠❡❞ ❢♦r ❣r❡❡❦ ✐♥❞✐❝❡s ✇❤✐❝❤ r❡❢❡r t♦

❝♦♦r❞✐♥❛t❡s✳ ❚❤❡ ❞❛♠♣✐♥❣ ❢✉♥❝t✐♦♥ gij(rij) ✐s ♦❢ t❤❡ ❚❛♥❣✲❚♦❡♥♥✐❡s ❢♦r♠

gij(rij) = 1− cije
−bijrij

4
∑

k=0

(bijrij)
k

k!
. ✭✸✳✶✼✮

❚❤❡ ❧♦♥❣✲r❛♥❣❡ ❝❤❛r❣❡✲❝❤❛r❣❡✱ ❝❤❛r❣❡✲❞✐♣♦❧❡ ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❡✲❞✐♣♦❧❡ t❡r♠s ❛r❡ ❝♦♠✲

♣✉t❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ❞✐♣♦❧❛r ❊✇❛❧❞ s✉♠ ✭❆❣✉❛❞♦ ❛♥❞ ▼❛❞❞❡♥✱ ✷✵✵✸✱ ▲❛✐♥♦ ❛♥❞ ❍✉tt❡r✱

✷✵✵✽✮✳

❚❤❡ ♣♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐t✐❡s ❢♦r Na+ ❛♥❞ Cl− ✐♦♥s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✸✳✷✳ ❚❤❡② ✇❡r❡

♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❉❋❚ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❜② ❞✐r❡❝t ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ✭❢♦r ♣♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐t✐❡s ❛♥❞ ❞✐s✲

♣❡rs✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts✮ ❛♥❞ ✈✐❛ ❢♦r❝❡ ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❡ ♠❛t❝❤✐♥❣ ❢♦r t❤❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ♣❛r❛♠❡t❡rs✳

❲❡ ✉s❡ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❚❛③✐ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✳ ❚❤❡② ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❚❛❜❧❡s ✸✳✸✱ ✸✳✹

❛♥❞ ✸✳✺ ●♦♦❞ ❛❣r❡❡♠❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ♦♥ ✜rst

♥❡✐❣❤❜♦✉r ❞✐st❛♥❝❡s✱ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs✱ ❤②❞r❛t✐♦♥ ❢r❡❡ ❡♥❡r❣② ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ❛♥❞

❞✐✛✉s✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ♦♥ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ❛♥❞ ✐♦♥✐❝ ❝r②st❛❧s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡

❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞✳ ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮

♣❛rt✐❝❧❡ Li+ Na+ Cl− ❉❈ ✇❛t❡r

α ✭➴3✮ ✵✳✵✸ ✵✳✶✽ ✸✳✺✵ ✶✳✹✹✹

❚❛❜❧❡ ✸✳✷✿ P♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐t✐❡s ❢♦r ✐♦♥s ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ❛♥❞ t❤❡ ❉❈ ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧ ✭❉❛♥❣
❛♥❞ ❈❤❛♥❣✱ ✶✾✾✼✮✳



✸✳✶ ❆t♦♠✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧s ✻✶

❙②st❡♠ ❆✐♦♥✲❖ ❇✐♦♥✲❖ ❈✐♦♥✲❖

6 ❈✐♦♥✲❖

8 ❜ijD ❜✐♦♥✲▼ ❝✐♦♥✲▼

✭❍❛✮ ✭➴−1✮ ✭❍❛✳➴6✮ ✭❍❛✳➴8✮ ✭➴−1✮ ✭➴−1✮ ✕

▲✐+✲✇❛t❡r ✷✹✳✼✺ ✹✳✵✾✹ ✶✳✶✵✸×✶✵−2 ✶✳✵✸✼×✶✵−2 ✸✳✵✵✵ ✹✳✵✶✶ ✷✳✾✺✵

◆❛+✲✇❛t❡r ✼✶✶✳✶ ✺✳✵✻✶ ✶✳✸✸✺×✶✵−1 ✶✳✺✼✷×✶✵−1 ✸✳✵✵✵ ✶✳✺✻✷ ✻✳✽✸✾×✶✵−1

❚❛❜❧❡ ✸✳✸✿ P❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ❝❛t✐♦♥✲✇❛t❡r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ❆s ❢♦r ✇❛t❡r✲✇❛t❡r ✐♥t❡r✲
❛❝t✐♦♥s✱ r❡s♣✉❧s✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ✐♥✈♦❧✈❡ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠✱ ✇❤✐❧❡ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ✐♥t❡r✲
❛❝t✐♦♥s ✐♥✈♦❧✈❡ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ▼ s✐t❡✳ ❚❤❡ ❞❛♠♣✐♥❣ ♣❛r❛♠❡t❡r bD ❢♦r t❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥
✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ ♠♦♥♦✈❛❧❡♥t ✐♦♥s ✐s ❝❤♦s❡♥ ❡q✉❛❧ t♦ t❤❛t ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣
❝❛t✐♦♥✲❝❤❧♦r✐❞❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✭s❡❡ t❛❜❧❡ ✸✳✺✮✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❞❛♠♣✐♥❣ ✐s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡
✇❛t❡r ❞✐♣♦❧❡ ❛♥❞ ❝❛t✐♦♥ ❝❤❛r❣❡✳ ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮

❙②st❡♠ ❆✐♦♥✲❖ ❇✐♦♥✲❖ ❈✐♦♥✲❖

6 ❈✐♦♥✲❖

8 ❜✐♦♥✲❍ ❝✐♦♥✲❍ ❜✐♦♥✲▼ ❝✐♦♥✲▼

✭❍❛✮ ✭➴−1✮ ✭❍❛✳➴6✮ ✭❍❛✳➴8✮ ✭➴−1✮ ✕ ✭➴−1✮ ✕

❈❧✲✇❛t❡r ✹✾✾✳✻✸ ✸✳✺✻✵ ✷✳✵✸✾ ✹✳✷✾✻ ✹✳✼✾✹ ✶✳✵✾✸ ✷✳✹✹✹ −1.901

❚❛❜❧❡ ✸✳✹✿ P❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ❝❤❧♦r✐❞❡✲✇❛t❡r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ❞❛♠♣✐♥❣ ✐s
❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❈❧− ❛♥❞ t❤❡ ✇❛t❡r ❝❤❛r❣❡s✳ ❚❤❡r❡ ✐s ♥♦ ❞❛♠♣✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥✳
✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮

❙②st❡♠ ♣❛✐r ij ❆ij ❇ij ❈ij
6 ❈ij

8 ❜ijD ❜ij ❝ij

✭❍❛✮ ✭➴−1✮ ✭❍❛✳➴6✮ ✭❍❛✳➴8✮ ✭➴−1✮ ✭➴−1✮ ✕

▲✐❈❧ ▲✐+✲▲✐+ ✹✽✶✳✾ ✻✳✾✺✽ ✷✳✼✷✼×✶✵−4 ✺✳✺✼✵×✶✵−10 ✻✳✾✺✽ ✲ ✲

▲✐+✲❈❧− ✶✺✳✺✻ ✸✳✵✵✵ ✷✳✸✻✾×✶✵−2 ✷✳✺✶✶×✶✵−2 ✸✳✵✵✵ ✸✳✶✷✽ ✶✳✹✸✸

❈❧−✲❈❧− ✻✾✽✳✹ ✸✳✼✼✼ ✺✳✾✺✶ ✶✷✳✽✺ ✶✳✻✺✵ ✲ ✲

◆❛❈❧ ◆❛+✲◆❛+ ✶✳✼✵✶×✶✵−2 ✹✳✾✻✺ ✷✳✾✶✹×✶✵−2 ✶✳✸✾✹×✶✵−2 ✹✳✾✻✺ ✲ ✲

◆❛+✲❈❧− ✹✹✳✹✸ ✸✳✵✵✵ ✷✳✾✼✶×✶✵−1 ✸✳✼✽✺×✶✵−1 ✸✳✵✵✵ ✷✳✼✼✺ ✷✳✵✹✵

❈❧−✲❈❧− ✻✾✽✳✹ ✸✳✼✼✼ ✺✳✾✺✶ ✶✷✳✽✺ ✶✳✻✺✵ ✲ ✲

❚❛❜❧❡ ✸✳✺✿ P❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ✐♦♥✲✐♦♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮



✻✷ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

✸✳✷ ❙tr✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣

❋♦r ❛ ❣✐✈❡♥ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✐♥t❡r❛t♦♠✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✱ ❉❋❚ ♦r ❝❧❛ss✐❝❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧s✱ s✐♠✉❧❛✲

t✐♦♥s ❛❧❧♦✇ ✉s t♦ st✉❞② t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❛ s②st❡♠✳ ▼✐♥✐♠✐s❛t✐♦♥ ❛❧❣♦r✐t❤♠s ❝❛♥ ❜❡

✉s❡❞ t♦ ✜♥❞ t❤❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❛t ✵ ❑✳ ❙❛♠♣❧✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❛❧❧♦✇ ✉s t♦

st✉❞② ❛♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ♦❢ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✳ ■♥ ♦✉r ❝❛s❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✱ ✇❤✐❝❤ ❡①❤✐❜✐ts ❞✐s♦r❞❡r

✐♥ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛t♦♠s✱ ✇❡ ❤❛✈❡ s❛♠♣❧❡❞ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ✇❤❡r❡ ✐♦♥s ❛r❡

r❛♥❞♦♠❧② s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥ ❛ s♠❛❧❧ s②st❡♠ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ t❤r❡❡ ✉♥✐t

❝❡❧❧s ✐♥ ❡❛❝❤ ❞✐r❡❝t✐♦♥✱ t♦ ✜♥❞ t❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ♦❢ ❧♦✇❡st ❡♥❡r❣②✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡

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

♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛✳

✸✳✷✳✶ ❘❛♥❞♦♠ s❡❛r❝❤

❚❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s ♦❝❝✉♣② s✐t❡s ✐♥ t❤❡ ❜♦❞② ❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝ ❧❛tt✐❝❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳ ❍②✲

❞r♦❣❡♥ ❛t♦♠s ❛r❡ ❞✐str✐❜✉t❡❞ r❛♥❞♦♠❧②✱ r♦✉❣❤❧② ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❝❧♦s❡st

O−O ♥❡✐❣❤❜♦✉rs✱ ✇❤✐❧❡ r❡s♣❡❝t✐♥❣ t❤❡ ✐❝❡ r✉❧❡s ✭❏♦r❣❡♥s❡♥ ❛♥❞ ❲♦r❧t♦♥✱ ✶✾✽✺✮✳ ❚❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❛t 4.00±0.01 ●P❛ ✐s 3.28646±0.0003

➴ ✭❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳

❲❡ ❛♣♣❧② ❛ s❝r❡❡♥✐♥❣ ♠❡t❤♦❞ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❈♦rr❛❞✐♥✐ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮✱ ❈♦✉❞❡rt ✭✷✵✶✸✮✱

❲✐❧♠❡r ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ t♦ ❛ 3×3×3 s✉♣❡r❝❡❧❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✺✹ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s

t♦ ♦❜t❛✐♥ ❛ s❡t ♦❢ ❝❛♥❞✐❞❛t❡ str✉❝t✉r❡s ❢♦r s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ♣❡r❢♦r♠✐♥❣ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ▼❉ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❙P❈✴❊ ♣♦t❡♥t✐❛❧

✐♥ ❈P✷❑ ❛t ✶✵✵✵ ❑ ❢♦r ✶✵ ♣s ✭t✐♠❡st❡♣ ✶ ❢s✮ ♦♥ ❛ ❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r❡❞ ❜♦① ✇❤✐❧❡ ❦❡❡♣✐♥❣

t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s ✜①❡❞✳ ❚❤❡r❡❛❢t❡r t❤❡ ❜♦① ✇❛s q✉❡♥❝❤❡❞ t♦ ✸✵✵ ❑ ✐♥ ✹✵ ♣s✳ ❚❤❡ ✐❝❡

r✉❧❡s ✇❡r❡ ❝❤❡❝❦❡❞✱ ❛♥❞ t❤❡ ❞✐s♦r❞❡r ♦❢ ❤②❞r♦❣❡♥s ❛♣♣❡❛rs ❝❧❡❛r❧② ✐♥ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥

♦❢ ♣r♦❥❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❞✐♣♦❧❡s ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ❛①❡s ✭x, y, z✮ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✸✳✸✳

●✐✈❡♥ t❤❛t t❤❡ s✐③❡s ♦❢ s♦❞✐✉♠ ❛♥❞ ❝❤❧♦r✐♥❡ ✐♦♥s ❛r❡ ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ ♦r❞❡r ❛s t❤❛t ♦❢

✇❛t❡r✱ ✇❡ ❡①♣❡❝t ❜♦t❤ ♦❢ t❤❡♠ t♦ s✉❜st✐t✉t❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ♦♥ s✐t❡s ♦❢ t❤❡ ✐❝❡ ❱■■

❧❛tt✐❝❡✳ ❲❡ ♣r♦❝❡❞❡❞ ✐♥ ✜✈❡ st❡♣s✿

✶✳ ❋✐rst ✇❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ s❡ts ♦❢ str✉❝t✉r❡s ❜② r❛♥❞♦♠❧② s✉❜st✐t✉t✐♥❣ ✷ ✐♦♥s ✭R = 52✮

❛♥❞ ✽ ✐♦♥s ✭R = 46/4 = 11.5✮ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ ❡✈❛❧✉❛t✐♥❣ t❤❡✐r ❡♥❡r❣✐❡s

✇✐t❤ t❤❡ P■▼ ✐♥ ❈P✷❑✳ ❚❤✐s ✇❛s ❞♦♥❡ ❢♦r ✷✵✵✵ str✉❝t✉r❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✷ ✐♦♥s

❛♥❞ ❛❜♦✉t ✶✵✾ t❤♦✉s❛♥❞ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s✳

✷✳ ❚❤❡♥ ✇❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞ t❤❡ ❉❋❚ ❡♥❡r❣✐❡s ♦❢ t❤❡ ✶✵✵✵ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ♦❢ ❧♦✇❡st ❡♥✲

❡r❣② ✉s✐♥❣ ❈P✷❑✳

✸✳ ❲❡ ❞✐❞ ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ♦♥ ✷✵✵ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❝❤♦s❡♥ r❛♥❞♦♠❧② ❛♠♦♥❣

t❤❡ s❡t ♦❢ st❡♣ ✷✱ ❦❡❡♣✐♥❣ t❤❡ ❝❡❧❧ ✈❡❝t♦rs ✜①❡❞✳ ❚❤✐s ✇❛s ❞♦♥❡ ✐♥ ◗✉❛♥t✉♠

❊s♣r❡ss♦ ✭s❡❡ s❡❝t✐♦♥ ✸✳✷✳✷✮✳



✸✳✷ ❙tr✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣ ✻✸

✹✳ ❲❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❝❡❧❧ ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ♦♥ ✶✸ ❝❡❧❧s ❛t ✹ ●P❛✳

✺✳ ❲❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ▼❉ ♦♥ ♦♥❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✱ ♦♥❡ ✇✐t❤ ✷

✐♦♥s ❛♥❞ ♦♥❡ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s✳

❆ ❜♦① ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞ ❛ ❜♦① ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡

❋✐❣✉r❡ ✸✳✷✳ ❲❤❡♥ ❝❤♦♦s✐♥❣ ✽ s✐t❡s ❢r♦♠ ✺✹✱ ✐♦♥s ✇✐❧❧ ❤❛✈❡ ❛♥♦t❤❡r ✐♦♥ ❛t ❧❡❛st ✐♥

t❤❡✐r s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉r s❤❡❧❧✳

❋✐❣✉r❡ ✸✳✷✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❜♦① ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■
✇✐t❤ ❡✐❣❤t ✐♦♥s s✉❜st✐t✉❞❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✉s✐♥❣ ♦✉r s❝r❡❡♥✐♥❣ ♣r♦❝❡❞✉r❡✳

✸✳✷✳✷ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥

❲❡ ❤❛✈❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ st❡♣s ✸ ❛♥❞ ✹ ✉s✐♥❣ P❲s❝❢ ♣r♦❣r❛♠ ✇❤✐❝❤ ✐s ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ◗✉❛♥✲

t✉♠ ❊s♣r❡ss♦ s✉✐t❡ ✭◗❊✮ ✭●✐❛♥♥♦③③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ❚❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ r✉♥ t❤❡

❖❝❝✐❣❡♥ ❝❧✉st❡r ❛t ❈■◆❊❙ ✭▼♦♥t♣❡❧❧✐❡r✱ ❋r❛♥❝❡✮✳ ❲❡ ✉s❡ t❤❡ P❇❊ ●●❆ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧

P❡r❞❡✇ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✻✮✱ ❛ ♣❧❛♥❡ ✇❛✈❡ ❜❛s✐s s❡t ❛♥❞ ✉❧tr❛✲s♦❢t ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❛❧s ♦❢ t②♣❡

❘❘❑❏✸ ✭❘❛♣♣❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✵✮✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❛r❡ O 2s22p4✱ H 1s1✱

Na+ 2s22p63s1✱ Cl− 2s22p63s23p6✳

❉✉r✐♥❣ ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ✭st❡♣ ✸✮ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞❡❣r❡❡s ♦❢ ❢r❡❡❞♦♠✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣

❛t♦♠✐❝ ♣♦s✐t✐♦♥s✱ ❛r❡ ♠♦✈❡❞ ❜② t❤❡ ❇❋●❙ ❛❧❣♦r✐t❤♠ ✉♥t✐❧❧ ❛ ♠✐♥✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ ❡♥❡r❣②

✐s ❢♦✉♥❞ ✭❇✐❧❧❡t❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✸✱ ❋❧❡t❝❤❡r✱ ✶✾✽✼✮✳ ❚❤❡ ❡♥❡r❣② ❝♦♥✈❡r❣❡♥❝❡ t❤r❡s❤♦❧❞

✇❛s 10−6 ❢♦r ♠♦st ❜♦①❡s✱ ❢♦r s♦♠❡ ✇❤✐❝❤ ❞✐❞ ♥♦t ❝♦♥✈❡r❣❡ ✐t ✇❛s r❡❧❛①❡❞ t♦ 10−4✳ ❆

❢❡✇ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❞✐❞ ♥♦t ❝♦♥✈❡r❣❡ ❛t ❛❧❧ ❛♥❞ ✇❡r❡ ❞✐s❝❛r❞❡❞✳ ❙t❡♣ ✸ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞

❢♦r ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ✷✵✵ ❜♦①❡s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s ❛♥❞ ❝❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ ✾✳✾✹✽✺ ❛♥❞

✶✵✳✵✺✹✹ ➴✳ ❋♦r t❤❡s❡ ✈❛❧✉❡s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛✈❡r❛❣❡s ♦✈❡r t❤❡ s❡t ♦❢ ❜♦①❡s ❛r❡ ✹ ❛♥❞

✺ ●P❛ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ ❡♥t❤❛❧♣✐❡s ❛♥❞ ❡♥t❤❛❧♣✐❡s ♦❢ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✇❡r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳



✻✹ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s
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 0.002

 0.004
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 0.012

 0  20  40  60  80  100  120  140  160  180

P(
 θ

 )
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❋✐❣✉r❡ ✸✳✸✿ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♣r♦❥❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✬ ❞✐♣♦❧❡s ❛❧♦♥❣ t❤❡
❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ❛①❡s (x, y, z) ❢♦r ❛ ❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r❡❞ ❜♦① ❛♥❞ ❛ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❜♦①
♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳ ▲❡❢t✿ ■♥ t❤❡ ♦r❞❡r❡❞ ❜♦① t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐s ✈❡r② ♥❛rr♦✇ ✐♥ t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥s
♦rt❤♦❣♦♥❛❧ ❛♥❞ ♣❛r❛❧❧❡❧ t♦ t❤❡ ❛①❡s ✭≈ ±4◦✮✳ ❘✐❣❤t✿ ■♥ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❜♦①
t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐s ❜r♦❛❞❡r ✭≈ ±20◦✮✳ ❚❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✇❛s
♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t❤❡ ♦r❞❡r❡❞ ❜♦① t♦ ✶✵✵✵ ❑ ❛♥❞ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ✐t ❜❛❝❦ t♦ ✸✵✵ ❑✱
✇❤✐❧❡ ✜①✐♥❣ t❤❡ ♦①②❣❡♥s✳



✸✳✸ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s ✻✺

❉✉r✐♥❣ ❝❡❧❧ ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ✭st❡♣ ✹✮ t❤❡ ❝❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ ❛❧❧♦✇❡❞ t♦ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥

❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞❡❣r❡❡s ♦❢ ❢r❡❡❞♦♠✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡s ✇❡r❡ ♦♣t✐♠✐s❡❞ ❛t ✹ ●P❛✳

❚❤❡ ♣r♦❣r❛♠ ✇❛s ✐♥str✉❝t❡❞ t♦ ❦❡❡♣ t❤❡ ❝❡❧❧ ❝✉❜✐❝✱ ❤♦✇❡✈❡r s♠❛❧❧ ❞✐st♦rt✐♦♥s ♦❝❝✉r❡❞

✭♦❢ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ ✶✪✮✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ ❛♥♦t❤❡r ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❝✉❜✐❝ r♦♦t

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

♦❜t❛✐♥ ❛ ❝✉❜✐❝ str✉❝t✉r❡✳ ❙t❡♣ ✹ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❢♦r ✶✸ ❜♦①❡s ❛♥❞ ♦♥ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳

❆♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ❛t ✵ ❑ ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ✇✐t❤

❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✸✳✵ t♦ ✸✳✼ ➴ ✭3a r❛♥❣✐♥❣ ❢r♦♠ ✶✼✳✵ t♦ ✷✶✳✵ ❇♦❤r✮

❢♦r ♦♥❡ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❛♥❞ ♦♥❡ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❜♦① ❆ st❡♣ ♦❢ ✵✳✷ ❇♦❤r ✇❛s ❝❤♦s❡♥ ❜❡t✇❡❡♥

✶✼✳✵ ❛♥❞ ✶✾✳✵ ❇♦❤r ❛❜♦✈❡ ✇❤✐❝❤ ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✵✳✺ ❇♦❤r ✇❛s ✉s❡❞✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ r❡t❛✐♥❡❞

✐s t❤❛t ♦❢ t❤❡ ❧❛st ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❝②❝❧❡✳

✸✳✸ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s

▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s ✭▼❉✮ ♣r♦❣r❛♠s ❝❛❧❝✉❧❛t❡ ♥✉♠❡r✐❝❛❧ s♦❧✉t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ ♠♦t✐♦♥

♦❢ ❛ s②st❡♠ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ N ♣❛rt✐❝❧❡s ✭♠❛♥② ❜♦❞② ♣r♦❜❧❡♠✮ ❛♥❞ t❤❡r❡❜② ❡♥❛❜❧❡ ✉s t♦

s❛♠♣❧❡ t❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ♦✉r s②st❡♠ ❛t ✜♥✐t❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❙✐♥❝❡ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✐s

t❤❡ st❛❜❧❡ ♣♦❧②♠♦r♣❤ ♦♥❧② ❛t t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛❜♦✈❡ ✷✼✵ ❑✱ ✇❡ ✉s❡ ▼❉ t♦ ♣r♦❜❡ t❤❡

str✉❝t✉r❡s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛t ✵ ❑ ❢r♦♠ t❤❡ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣✳ ❲❡ ❛❧s♦ ✉s❡❞ ▼❉ t♦ ♣r♦❜❡

t❤❡ ❣❧❛ss② st❛t❡ ♦❢ ♦✉r s♦❧✉t✐♦♥✳

❚❤❡ ❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ ❡❛❝❤ ♣❛rt✐❝❧❡ ✭1 ≤ i ≤ N✮ ✐s s✉♣♣♦s❡❞ t♦ ❢♦❧❧♦✇ ◆❡✇t♦♥✬s

❡q✉❛t✐♦♥s ♦❢ ♠♦t✐♦♥

Fi = mi r̈i , ✭✸✳✶✽✮

✇❤❡r❡ mi ✐s t❤❡ ♠❛ss ❛♥❞ ri ❛r❡ t❤❡ s♣❛t✐❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s ♦❢ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡✱ t❤❡ ❞♦✉❜❧❡

❞♦ts st❛♥❞ ❢♦r t❤❡ s❡❝♦♥❞ t✐♠❡ ❞❡r✐✈❛t✐✈❡✳ ❚❤❡ ✉s✉❛❧ ❛♣♣r♦❛❝❤ ✐s t♦ ✐♥t❡❣r❛t❡ t❤❡s❡

❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥s ✉s✐♥❣ t❤❡ ❱❡r❧❡t ✭✶✾✻✼✮ ❛❧❣♦r✐t❤♠ ✇✐t❤ ❛ ✜①❡❞ t✐♠❡st❡♣ δt✳ ■t

r❡q✉✐r❡s ❛ s❡t ♦❢ ✐♥✐t✐❛❧ ♣♦s✐t✐♦♥s ❛♥❞ ♠❛ss❡s ♦❢ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡s✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❛ ♠♦❞❡❧ ❢♦r

t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ♣❛rt✐❝❧❡s✳ ❋♦r❝❡s ❛r❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞ ♦♥❝❡ ♣❡r ✐t❡r❛t✐♦♥✱ ❛♥❞ t❤✐s

✐s t❤❡ ♠♦st ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧❧② ✐♥t❡♥s✐✈❡ st❡♣✳ ❆t ❡❛❝❤ st❡♣ t❤❡ ✭❧♦❝❛❧✮ ❡rr♦r ✐s ♦❢ ♦r❞❡r

δt2 ✐♥ t❤❡ ✈❡❧♦❝✐t✐❡s ❛♥❞ δt4 ✐♥ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥s✱ t❤✐s ✐s s✉✣❝✐❡♥t ❢♦r t❤❡ ❝♦♥s❡r✈❛t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❡♥❡r❣② ❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥ ♦❢ t❤❡ s②st❡♠

H(r,p) =
N
∑

k=1

‖pk‖2
2mk

+ V (rk) . ✭✸✳✶✾✮

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

❡♥❡r❣② ♦❢ t❤❡ s②st❡♠✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ✐♥❝❧✉❞❡ ♠❛♥② ❜♦❞② t❡r♠s✱ s✉❝❤ ❛s t❤r❡❡✲❜♦❞②

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



✻✻ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

❜♦❞② ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s v(rk, rl)✳ ❚❤❡ rk ❛r❡ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s ♦❢ t❤❡ s②st❡♠✱ ❛♥❞ t❤❡ pk

❛r❡ t❤❡ ♠♦♠❡♥t❛ ❀ r st❛♥❞s ❢♦r t❤❡ ❝♦❧❧❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❛❧❧ (rk)1≤k≤N ✭❆❧❧❡♥ ❛♥❞ ❚✐❧❞❡s❧❡②✱

✶✾✽✼✮✳ ❲❤❡♥ t❤❡ ❞②♥❛♠✐❝s ❣✐✈❡♥ ❛❜♦✈❡ ❛r❡ ❡r❣♦❞✐❝✱ t❤❡② s❛♠♣❧❡ t❤❡ ♠✐❝r♦✲❝❛♥♦♥✐❝❛❧

❡♥s❡♠❜❧❡ (NV E)✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♣❛rt✐❝❧❡s N ✱ t❤❡ s②st❡♠ ✈♦❧✉♠❡ V ❛♥❞

t❤❡ ❡♥❡r❣② E ❛r❡ ❝♦♥s❡r✈❡❞✳

❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ t❤❡r♠♦st❛t t♦ s❛♠♣❧❡

t❤❡ ❝❛♥♦♥✐❝❛❧ ❡♥s❡♠❜❧❡ (NV T )✳ ❲❡ ✉s❡❞ ❛ ❝❤❛✐♥ ♦❢ ◆♦sé✲❍♦♦✈❡r t❤❡r♠♦st❛ts✱ ✇❤✐❝❤

✐♠♣r♦✈❡s t❤❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s ♦❢ ◆♦sé ✭✶✾✽✹✮ ❛♥❞ ❍♦♦✈❡r ✭✶✾✽✺✮✱ t❤❛t ❛r❡ ♥♦t ❡r❣♦❞✐❝ ❢♦r

s♠❛❧❧ ❛♥❞ st✐✛ s②st❡♠s ✭▼❛rt②♥❛ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✷✮✳ ❆❧♦♥❣ t❤❡ s❛♠❡ ❧✐♥❡ ✐t ✐s ♣♦ss✐❜❧❡

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

✭▼❛rt②♥❛ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❡ ❝❤♦s❡ t♦ ✇♦r❦ ✐♥ NV T ❛♥❞ t♦ ❝♦♥tr♦❧ t❤❡

♣r❡ss✉r❡ ❜② ❝❤❛♥❣✐♥❣ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❜♦① ♠❛♥✉❛❧❧②✳

❈❧❛ss✐❝❛❧ ▼❉ ✐s ❛ ♠❡❛♥s ♦❢ st✉❞②✐♥❣ t❤❡ ♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥✉❝❧❡✐✳ ●✐✈❡♥ t❤❛t ♥✉❝❧❡✐

❤❛✈❡ ❛ ♠❛ss ♦✈❡r t❤♦✉s❛♥❞ t✐♠❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥s✱ t❤❡ ❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ t❤❡ ❧❛t✲

t❡r ❛r❡ ♠✉❝❤ ❢❛st❡r✳ ❍❡♥❝❡ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡ ✐s ✈❡r② ✇❡❧❧ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❞ ❜② t❤❡

❣r♦✉♥❞ st❛t❡ ❛♥❞ ❢♦❧❧♦✇s t❤❡ ♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥✉❝❧❡✐ ❛❞✐❛❜❛t✐❝❛❧❧②✳ ❚❤✐s ✐s ❦♥♦✇♥ ❛s

t❤❡ ❛❞✐❛❜❛t✐❝ ♦r ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✭❇♦r♥ ❛♥❞ ❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r✱ ✶✾✷✼✮✱

❛♥❞ ♠❛② ❜❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ❧❡✈❡❧s ♦❢ t❤❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❞❡❣r❡❡s ♦❢ ❢r❡❡✲

❞♦♠✳ ❋♦r t❤❡ ♣♦❧❛r✐s❛❜❧❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧s✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡ ✉s❡ ❢♦r ✐♦♥s ❛♥❞ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ t❤❡

♠✉❧t✐♣♦❧❡s ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✇✐t❤ ❡❛❝❤ ♣❛rt✐❝❧❡ r❡♣r❡s❡♥t ✢✉❝t✉❛t✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s✳

❚❤❡s❡ ♠✉❧t✐♣♦❧❡s ❛r❡ r❡❧❛①❡❞ ❛t ❡❛❝❤ t✐♠❡ st❡♣ ✐♥ ❛❝❝♦r❞❛♥❝❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥

♦❢ ❛❞✐❛❜❛t✐❝✐t② ✭❆❣✉❛❞♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✸✱ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣✱ ✶✾✾✼✮✳ ❚❤✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✐s

❛❧s♦ ❛♣♣❧✐❡❞ ✐♥ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ▼❉ ✇❤✐❝❤ ✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ ❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r② ✭s❡❝t✐♦♥

✸✳✶✳✶✮✳

✸✳✸✳✶ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ NaCl✲✇❛t❡r s②st❡♠

❚❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣❡r❢♦♠❡❞ ♦♥ ❛ ❝✉❜✐❝ ❜♦① ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✺✶✵ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞

✺✶ ✐♦♥ ♣❛✐rs ✭Na+ ❛♥❞ Cl−✮✳ ❍❡♥❝❡ R = 10✳ ❲❡ ✉s❡❞ t❤❡ ❈P✷❑ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♣❛❝❦❛❣❡

✭✈❡rs✐♦♥ ✷✳✷✳✶✹✶✮ ✭❞❡✈❡❧♦♣❡rs ❣r♦✉♣✱ ✷✵✶✷✮✳ ❋♦r t❤✐s s②st❡♠ s✐③❡ s✐♠✉❧❛t✐♥❣ ✷✵✵

t❤♦✉s❛♥❞ t✐♠❡ st❡♣s ✇✐t❤ ♣♦❧❛r✐s❛❜❧❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧s✱ t♦♦❦ ≈ 24 ❤♦✉rs ♦♥ ✸✷ ❝♦r❡s ♦❢ t❤❡

●♥♦♠❡ ❝❧✉st❡r ❛t ❯P▼❈✳ ❚❡sts ✇✐t❤ ❙P❈✴❊ s❤♦✇❡❞ t❤❛t ✇✐t❤ s✐♠♣❧❡r ♣♦t❡♥t✐❛❧s

t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ t✐♠❡ ❝❛♥ ❜❡ r❡❞✉❝❡❞ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ✹✵✳ ❙②st❡♠s ♦❢ ❧❛r❣❡r s✐③❡s ❣✐✈❡

♠♦r❡ r❡❧✐❛❜❧❡ ❞❛t❛ ❢♦r t❤❡ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✈✐tr❡♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣

t❤❡ ❛❝❝✉r❛❝② ✈❡rs✉s t✐♠❡ ❝♦st tr❛❞❡ ♦✛✱ ✇❡ ❝❤♦s❡ t♦ ❧✐♠✐t t❤❡ s②st❡♠ s✐③❡✳

❚♦ s❛♠♣❧❡ t❤❡ ❝❛♥♦♥✐❝❛❧ ❡♥s❡♠❜❧❡ ✇❡ ✉s❡❞ ❛ ❝❤❛✐♥ ♦❢ t❤r❡❡ ◆♦sé✲❍♦♦✈❡r t❤❡r✲

♠♦st❛ts✱ ✇✐t❤ ❛ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ ✶ ♣s✳ ❚❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❝❡❧❧ ✇❛s ✐♥✐t✐❛❧❧② ❡q✉✐❧✐❜r❛t❡❞

✐♥ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ♣❤❛s❡ ❛t ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡♥s✐t②✳ ■t ✇❛s

s✉❜s❡q✉❡♥t❧② q✉❡♥❝❤❡❞ t♦ ✽✵ ❑ ❜② s✉❝❝❡ss✐✈❡ st❡♣s ♦❢ ✷✵ ❑✳ ❆ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ✇❛s t❤❡♥



✸✳✸ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s ✻✼

♠❛❞❡✱ ❜② r❡❞✉❝✐♥❣ t❤❡ ❜♦① s✐③❡ ❢r♦♠ ✷✺✳✼✷✺ t♦ ✷✷✳✼ ➴ ✐♥ st❡♣s ♦❢ ✵✳✷ ➴✳ ❚❤❡ ✜♥❛❧

♣r❡ss✉r❡ ✇❛s ✼✳✷ ●P❛✳ ❲❡ ❛♥♥❡❛❧❡❞ t❤❡ s②st❡♠ t♦ ✶✹✵ ❑ ❛t ✹ ●P❛✱ ❜② ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥ ❛ s✐♥❣❧❡ st❡♣✳ ❚❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ tr❛❥❡❝t♦r✐❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ t❤♦s❡

♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✽ ✭❝❤❛♣t❡r ✺✮✳ ❆t ❡❛❝❤ ♣♦✐♥t t❤❡ s②st❡♠ ✇❛s

s✐♠✉❧❛t❡❞ ❢♦r ✹✵✵ ♣s✱ ✇❤❡r❡ ❛ ✶ ❢s t✐♠❡ st❡♣ ✇❛s ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ✭❛❜♦✈❡ ✶✻✵ ❑✮

❛♥❞ ✷ ❢s ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❞♦♠❛✐♥✳

❋✐❣✉r❡ ✸✳✹✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❜♦① ♦❢ NaCl · 10.2D2O ❛t ✵ ●P❛✳ ■t
❝♦♥t❛✐♥s ✺✶✵ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ ✺✶ ✐♦♥ ♣❛✐rs✳ ❚❤❡ ✜❣✉r❡ ✇❛s ♣r♦❞✉❝❡❞ ✉s✐♥❣ ❱▼❉
❍✉♠♣❤r❡② ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✻✮✳ ❖①②❣❡♥ ❛t♦♠s ❛r❡ ✐♥ r❡❞✱ ❤②❞r♦❣❡♥ ✐♥ ✇❤✐t❡✱ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s
✐♥ ❜❧✉❡ ❛♥❞ ❝❤❧♦r✐❞❡ ✐♥ t✉rq✉♦✐s❡✳

✸✳✸✳✷ ❆❜ ✐♥✐t✐♦ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s

❈❛r ❛♥❞ P❛rr✐♥❡❧❧♦ ✭✶✾✽✺✮ ♣r♦♣♦s❡❞ ❛ ♠❡t❤♦❞ ♦❢ ❛❜ ✐♥✐t♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s ✭❆■▼❉✮✳

❚❤❡ ✇❛✈❡ ❢✉♥❝t✐♦♥ ✐s ♣r♦♣❛❣❛t❡❞ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧② t♦ t❤❡ ♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥✉❝❧❡✐ ❛❧♦♥❣

t❤❡ tr❛❥❡❝t♦r②✳ ❲❤✐❧❡ ❜♦t❤ ❞②♥❛♠✐❝s ❛r❡ ❝❧❛ss✐❝❛❧✱ ❉❋❚ ✐s ✉s❡❞ t♦ ❡✈❛❧✉❛t❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝

str✉❝t✉r❡✱ ❛♥❞ ❢♦r❝❡s ❝❛♥ ❜❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛♣♣❧②✐♥❣ t❤❡ ❍❡❧❧♠❛♥♥✲❋❡②♥♠❛♥ t❤❡♦r❡♠

✭❋❡②♥♠❛♥✱ ✶✾✸✾✱ ❍❡❧❧♠❛♥✱ ✶✾✸✾✮✳ ❚❤✐s ♠❡t❤♦❞ ✐s ❡✣❝✐❡♥t ❛♥❞ ♣r♦✈✐❞❡s ❛❝❝❡ss t♦ t❤❡

❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ s②st❡♠s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❤✉♥❞r❡❞s ♦❢ ❛t♦♠s ✇✐t❤ r❡❛s♦♥❛❜❧❡ ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧

❡✛♦rt ♦♥ ♠♦❞❡r♥ ♠❛❝❤✐♥❡s✳

❚❤r❡❡ ❜♦①❡s ♦❢ ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✇❡r❡ r✉♥ ✇✐t❤ t❤✐s ♠❡t❤♦❞ ♦♥ t❤❡ ●♥♦♠❡

❝❧✉st❡r✳ ❚❤❡ s✉♣❡r❝❡❧❧ ❝♦♥t❛✐♥s ✶✻✷ ❛t♦♠s ❢♦r ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✱ ✶✺✽ ✇❤❡♥ t✇♦ ✐♦♥s



✻✽ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

❛r❡ s✉❜st✐t✉t❡❞ ❛♥❞ ✶✹✻ ✇❤❡♥ ✽ ✐♦♥s ❛r❡ s✉❜st✐t✉t❡❞✳ ❚❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥

♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ◗✉✐❝❦st❡♣ ❛❧❣♦r✐t❤♠ ✐♥ ❈P✷❑ ✭❱❛♥❞❡❱♦♥❞❡❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳ ❲❡

✉s❡❞ ●●❆✲❇▲❨P ❡①❝❤❛♥❣❡✲❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ✭❇❡❝❦❡✱ ✶✾✽✽✱ ▲❡❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✽✮ ✇✐t❤

❉❩❱P✲▼❖▲❖P❚✲❙❘✲●❚❍ ❜❛s✐s s❡t ✭❱❛♥❞❡❱♦♥❞❡❧❡ ❛♥❞ ❍✉tt❡r✱ ✷✵✵✼✮ ❛♥❞ ●❚❍✲

❇▲❨P ♣s❡✉❞♦ ♣♦t❡♥t✐❛❧s ✭●♦❡❞❡❝❦❡r ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✻✮✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s

❛r❡ t❤❡ s❛♠❡ ❛s ❣✐✈❡♥ ❛❜♦✈❡✳ ❉✐s♣❡rs✐✈❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ✉s❡

♦❢ t❤❡ ❉❋❚✲❉✸ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❛ ❝✉t♦✛ r❛❞✐✉s ♦❢ ✸✵ ➴ ✭●r✐♠♠❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✳ ❚❤❡

s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ NV T ❡♥s❡♠❜❧❡ ✇✐t❤ ❛ ❝❤❛✐♥ ♦❢ t❤r❡❡ ◆♦sé✲❍♦♦✈❡r

t❤❡r♠♦st❛ts ❢♦r ❛ t❛r❣❡t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ✸✵✵ ❑✳ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s t♦♦❦ ✷✹ ❤♦✉rs ❢♦r ≈ 7000

t✐♠❡ st❡♣s ♦❢ ✵✳✶ ❢s ♦♥ ✸✷ ❝♦r❡s ♦❢ t❤❡ ●♥♦♠❡ ❝❧✉st❡r✳ ❚❤❡ tr❛❥❡❝t♦r② ❢♦r ❡❛❝❤ s②st❡♠

✐s ✶✵ ♣s ❧♦♥❣✳

✸✳✹ ❊✈❛❧✉❛t✐♥❣ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s

✸✳✹✳✶ ❚❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ s❛♠♣❧✐♥❣

❚❤❡ s❡ts ♦❢ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ r❛♥❞♦♠ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣ ❛♥❞ t❤❡ tr❛❥❡❝✲

t♦r✐❡s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ✜♥✐t❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ▼❉ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ t♦ ❝♦♠♣✉t❡ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣✲

❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ s②st❡♠✳ ❋♦r ❡q✉❧✐❜r✐✉♠ s②st❡♠s✱ ❛❧❧ ♠❛❝r♦s❝♦♣✐❝ str✉❝t✉r❛❧ q✉❛♥t✐t✐❡s

✭❞❡♥s✐t②✱ ❡♥t❤❛❧♣②✱ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧✱ ✳ ✳ ✳ ✮✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝✲

t✐♦♥s✱ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs✱ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❛♥❞ s❤❡❛r ✈✐s❝♦s✐t② ❛r❡ st❛t❡ ❢✉♥❝t✐♦♥s❀

t❤❡✐r ✈❛❧✉❡s ❞❡♣❡♥❞ ♦♥ t❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ st❛t❡✱ ♥♦t t❤❡ ✐♥st❛♥t❛♥❡♦✉s ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❝

st❛t❡ ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ✭❆❧❧❡♥ ❛♥❞ ❚✐❧❞❡s❧❡②✱ ✶✾✽✼✮✳ ❍❡r❡ ✇❡ s✉♣♣♦s❡ t❤❛t ♦✉r ✈✐tr❡♦✉s

❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ s②st❡♠s ❛r❡ s✉✣❝✐❡♥t❧② ✇❡❧❧ ❡q✉✐❧✐❜r❛t❡❞ t❤❛t ✇❡ ❝❛♥ ✉s❡ t❤✐s ❛♣✲

♣r♦❛❝❤ t♦ s❛♠♣❧❡ ♣❤❛s❡ s♣❛❝❡✳ ❲❡ ❡✈❛❧✉❛t❡ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ❛♥ ♦❜s❡r✈❛❜❧❡ A
❛s

Aobs = 〈A 〉 =
1

M

M
∑

τ=1

A( Γ(τ) ) ✭✸✳✷✵✮

✇❤❡r❡ Γ(τ) ✐s t❤❡ ♣♦✐♥t ✐♥ ♣❤❛s❡ s♣❛❝❡✱ τ ✐s t❤❡ ✐♥❞❡① ♦❢ t❤❡ st❡♣ ❛❧♦♥❣ t❤❡ tr❛❥❡❝t♦r②

♦r ✐ts ✐♥❞❡① ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ r❛♥❞♦♠ s❛♠♣❧✐♥❣ ♦❢ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✱ M ❜❡✐♥❣ t❤❡ ♥✉♠❜❡r

♦❢ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✳ ❋❧✉❝t✉❛t✐♦♥s ❛r❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ❞❡r✐✈❛t✐✈❡s✱ s✉❝❤ ❛s

t❤❡ ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧✐t②✳ ❚❤❡② ❝❛♥ ❜❡ ❡st✐♠❛t❡❞ ❛s t❤❡ r♦♦t ♠❡❛♥ sq✉❛r❡

❞❡✈✐❛t✐♦♥ σ(A) ❣✐✈❡♥ ❜②

σ2(A ) =
〈

A2
〉

− 〈A 〉2 ✭✸✳✷✶✮

❲❡ ❤❛✈❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞ t❤❡♠ t♦ ❝❤❡❝❦ t❤❛t t❤❡② ❤❛✈❡ ❝♦♥✈❡r❣❡❞ t♦ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ s♠❛❧❧

✈❛❧✉❡s✱ t❤✐s ❣✉❛r❛♥t❡❡s t❤❛t t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ q✉❛♥t✐t✐❡s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛r❡ ♠❡❛♥✐♥❣❢✉❧✳



✸✳✹ ❊✈❛❧✉❛t✐♥❣ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ✻✾

❲❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ t✐♠❡ ❛✈❡r❛❣❡s ❛♥❞ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❡♥❡r❣②✱ ♣r❡ss✉r❡✱ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

❛❧♦♥❣ t❤❡ tr❛❥❡❝t♦r✐❡s✱ ❢♦r ❡r❣♦❞✐❝ s②st❡♠s t❤❡s❡ t❡♥❞ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❛✈❡r❛❣❡s

❢♦r ❧♦♥❣ s❛♠♣❧✐♥❣ t✐♠❡s✳ ❚❤❡ ✐♥st❛♥t❛♥❡♦✉s ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ ❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✐s

H = U + p V = Ekin + Epot + p V ✭✸✳✷✷✮

✇❤❡r❡ Epot ✐s t❤❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❡♥❡r❣②✱ Ekin ✐s t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝ ❡♥❡r❣② ♦❢ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ t❤❡

❜♦①✱ p ✐s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ V ✐s t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ ❜♦①✳

❲❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ ❡♥t❤❛❧♣✐❡s ♦❢ ♦✉r s②st❡♠ ♦❢ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ✐❝❡ ❱■■✳ ▲❡t

✉s ❝♦♥s✐❞❡r ❛ ❜♦① ♦❢ ✜♥✐t❡ ✈♦❧✉♠❡ V ✇❤✐❝❤ ❝♦♥t❛✐♥s N ♣❛rt✐❝❧❡s ♦♥ t❤❡ s✐t❡s ♦❢ ❛

r❡❣✉❧❛r ❧❛tt✐❝❡✳ ❚❤✐s ✐s t❤❡ ✉s✉❛❧ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ✉♥✐t ❝❡❧❧ ♦❢ ❛ ❝r②st❛❧✳ ❚❤❡

❡♥t❤❛❧♣② h ♣❡r s✐t❡ ♦❢ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ✐s h = H/N ✳ ❋♦r ❛ ❜✐♥❛r② s②st❡♠ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥

❞❡❝♦♠♣♦s❡ ✐♥t♦ t✇♦ ❞✐st✐♥❝t ♣❤❛s❡s A ❛♥❞ B✱ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ ♠✐①✐♥❣ ✐s

∆h = h− hsep ✭✸✳✷✸✮

hsep =
α

N
hA +

β

N
hB ✭✸✳✷✹✮

✇❤❡r❡ α ✐s t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♣❛rt✐❝❧❡s t❤❛t ✇♦✉❧❞ ❢♦r♠ ♣❤❛s❡ A ❛♥❞ hA ✐s t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣②

♣❡r s✐t❡ ✐♥ t❤❡ ♣✉r❡ ♣❤❛s❡ ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② β ❛♥❞ hB ♣❡rt❛✐♥✐♥❣ t♦ ♣❤❛s❡ B✮✳

✸✳✹✳✷ ▼✐❝r♦s❝♦♣✐❝ str✉❝t✉r❡

❚❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s ✭❘❉❋s✮✱ ♥♦t❡❞ gAB(r)✱ ✇❤❡r❡ A ❛♥❞ B ❛r❡ t✇♦

✭♣♦ss✐❜❧② ✐❞❡♥t✐❝❛❧✮ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s♣❡❝✐❡s✱ ♣r♦✈✐❞❡ t❤❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ♦❢ ✜♥❞✐♥❣ ♦♥❡ s♣❡❝✐♠❡♥

♦❢ s♣❡❝✐❡s B ❛t ❛ ❞✐st❛♥❝❡ r ❢r♦♠ ❛ s♣❡❝✐♠❡♥ ♦❢ s♣❡❝✐❡s A ✭▼❛rs❤❛❧❧ ❛♥❞ ▲♦✈❡s❡②✱

✶✾✼✶✮✳

gAB(r) =
1

NAρB

〈

∑

i∈A

∑

i∈B

δ(rij − r)

4πr2

〉

✭✸✳✷✺✮

✇❤❡r❡ NA ✐s t❤❡ t♦t❛❧ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❛t♦♠s ♦❢ ❦✐♥❞ A ✐♥ t❤❡ ❜♦①✱ ρB = NB/V ✐s t❤❡

❞❡♥s✐t② ♦❢ ❦✐♥❞ B✱ ❛♥❞ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ✐s t❛❦❡♥ ♦✈❡r t❤❡ s❡t ♦❢ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡

tr❛❥❡❝t♦r②✳ ❚❤❡ ❞✐st❛♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ ❛t♦♠s i ❛♥❞ j ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜② ❛♥ ❛❧❣♦r✐t❤♠

✇❤✐❝❤ ✜♥❞s t❤❡ s❤♦rt❡st ❞✐st❛♥❝❡ dij ✐♥ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ✐♠❛❣❡ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥ ❢♦r ❣✐✈❡♥

♣❡r✐♦❞✐❝ ❜♦✉♥❞❛r② ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ■♥ ♦✉r s②st❡♠✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥t❛✐♥s ✹ s♣❡❝✐❡s✱ ✶✵ ❞✐✛❡r❡♥t

❘❉❋s ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❚❤❡ ♠♦st r❡❧❡✈❛♥t ♦♥❡s ❛r❡ gOO ✱ gONa ✱ gNaCl ✳ ❈❤❛♥❣❡s

✐♥ t❤❡ ✇❛t❡r str✉❝t✉r❡ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ gOO✳ ❚❤❡ ❤②❞r❛t✐♦♥ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ✐s ♣r♦❜❡❞

❜② gONa ❛♥❞ gNaCl ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡s ✐♦♥ ♣❛✐r✐♥❣✳

❈♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs ♦❢ ❛t♦♠s ♦❢ s♣❡❝✐❡s B ✐♥ ❛ ❣✐✈❡♥ s❤❡❧❧ ♦❢ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛r♦✉♥❞

s♣❡❝✐❡s A ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜② ✐♥t❡❣r❛t✐♥❣ gAB ♦✈❡r t❤❡ r r❛♥❣❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣



✼✵ ❈❤❛♣t❡r ✸ ❆t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

O✕O
♣r❡ss✉r❡ ✭●P❛✮ r2 ✭➴✮

✵✳✵ ✸✳✵✼✺
✵✳✹ t♦ ✶✳✵ ✸✳✵✷✺
✷✳✵ t♦ ✷✳✹ ✷✳✾✼✺
✸✳✵ t♦ ✹✳✺ ✷✳✾✷✺
✺✳✵ t♦ ✼✳✷ ✷✳✽✼✺

Cl✕H
♣r❡ss✉r❡ ✭●P❛✮ r2 ✭➴✮

✵✳✵ ✷✳✾
✵✳✹ ✷✳✽

✶✳✵ t♦ ✷✳✵ ✷✳✼✺
✷✳✹ t♦ ✺✳✵ ✷✳✻✺
✺✳✹ t♦ ✼✳✷ ✷✳✻

❚❛❜❧❡ ✸✳✻✿ ❚❤❡ ❝✉t✲♦✛ r❛❞✐✐ r2 ❢♦r O✕O ❛♥❞ Cl✕H ♣❛✐rs ✉s❡❞ t♦ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥
♥✉♠❜❡rs✱ ❞❡❝r❡❛s❡ ❛s ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s✳

s❤❡❧❧✿

NAB(r) = 4 π ρB

∫ r2

r1

dr r2 gAB(r). ✭✸✳✷✻✮

❆ s❤❡❧❧ ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ ❞❡✜♥❡❞ ❜② t✇♦ ❝✉t✲♦✛ ❞✐st❛♥❝❡s r1 ❛♥❞ r2✳ ❋♦r t❤❡ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉r

s❤❡❧❧✱ r1 ✐s s❡t t♦ ✵ ❛♥❞ r2 ✐s ✉s✉❛❧❧② t❛❦❡♥ ❛s t❤❡ ✜rst ♠✐♥✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣

❘❉❋✳ ❋♦r Na✕O ♣❛✐rs t❤❡ ❝❤♦✐❝❡✱ ✸✳✶ ➴✱ ✇❛s str❛✐❣❤t❢♦r✇❛r❞ ❛s t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

♠✐♥✐♠✉♠ ❞♦❡s ♥♦t ❝❤❛♥❣❡ ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡✳ ❋♦r Na✕Cl ♣❛✐rs ✸✳✸ ➴ ✇❛s ❝❤♦s❡♥ ❢♦r t❤❡

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

♠♦♥♦t♦♥✐❝❛❧❧② ❜② ♣r❡ss✉r❡ ❢♦r p > 3 ●P❛✳ ❋♦r O✕O ❛♥❞ Cl✕H ♣❛✐rs t❤✐s ♠✐♥✐♠✉♠

s❤✐❢ts t♦ s♠❛❧❧❡r ❞✐st❛♥❝❡s ✇❤❡♥ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ❛♥❞ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ❝❤♦s❡♥ ❢♦r r2

❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✸✳✻✳ ❚❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs NOO✱ (NNaO + NNaCl)✱

(NClNa + NClH)✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢♦r

t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑✳

❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ t❡♥ ♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ Na ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② s♦rt✐♥❣

t❤❡ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❧✐st ❜② ❞✐st❛♥❝❡ ❛♥❞ t❤❡♥ ❜✐♥♥✐♥❣ t❤❡✐r ❞✐st❛♥❝❡ t♦ t❤❡ ❝❡♥tr❛❧ ✐♦♥✳

❚❤❡ ❛♥❣✉❧❛r ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ P (θ) ♦❢ O✕O✕O ✐♥ t❤❡ ✜rst s❤❡❧❧ ✇❛s ❝♦♠✲

♣✉t❡❞ ❛s

P (θ) =
1

Nangles

×
〈

∑

i∈A
j∈A\{i}
k∈A\{i,j}

δ(rij ≤ r2) δ(rik ≤ r2) δ(θjik − θ)

〉

✭✸✳✷✼✮

✇❤❡r❡ rij ✐s t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t✇♦ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s ❛♥❞ θjik ✐s t❤❡ ❛♥❣❧❡ ❛t ❛t♦♠

i ❜❡t✇❡❡♥ ❛t♦♠s j ❛♥❞ k✳ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♥❣❧❡s ♦❢ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❝❡♥t❡r❡❞ ♦♥

Na+ ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✐♥ ❛ s✐♠✐❧❛r ✇❛②✱ ❜② s❡❧❡❝t✐♥❣ t❤❡ Na+ ✐♦♥s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❡①❛❝t❧② s✐①

❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ❛♥❞ t❤❡✐r ✜rst s✐① ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ✭O ♦r Cl✮✳

❚❤❡ ❆s❤❝r♦❢t✲▲❛♥❣r❡t❤ ♣❛rt✐❛❧ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs SAL
ij (q) ❛♥❞ t❤❡ t♦t❛❧ str✉❝t✉r❡



✸✳✹ ❊✈❛❧✉❛t✐♥❣ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ✼✶

❢❛❝t♦r S(q) ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❜②

SAL
ij (q) = 1 + 4π(cicj)

1

2

∫ ∞

0

dr r2
sin(qr)

qr
( gij(r)− 1 ) ✭✸✳✷✽✮

S(q) =
∑

i,j

bi bj (cicj)
1

2 SAL
ij (q), ✭✸✳✷✾✮

✇❤❡r❡ ci ✐s t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ s♣❡❝✐❡s i ❛♥❞ bi ✐ts s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤✳ ❚❤❡ t♦t❛❧

str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ✇❡r❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ■❙❆❆❈❙ ♣r♦❣r❛♠ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❡q✉❛t✐♦♥s

✭✸✳✷✽✮ ❛♥❞ ✭✸✳✷✾✮✳ ✭▲❡ ❘♦✉① ❛♥❞ P❡t❦♦✈✱ ✷✵✶✵✮

❚❤❡ t♦t❛❧ ❞✐♣♦❧❡ ♦❢ ✇❛t❡r ✐♥ t❤❡ s②st❡♠ ✐s

µ =
Nw
∑

i=1

µi . ✭✸✳✸✵✮

✇❤❡r❡ Nw ✐s t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥ t❤❡ ❜♦①✳

❚❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❢♦r ❛♥ ✉♥❧✐❦❡ ♣❛✐r X,Y ♦❢ ♥✉❝❧❡✐✱ s✉❝❤ ❛s NaCl✱ ✐s ❣✐✈❡♥ ❜②

dXY =
1

NX NY

∑

i∈X

∑

j∈Y

‖ri − rj‖ ✭✸✳✸✶✮

✇❤❡r❡ NX ❛♥❞ NY ❛r❡ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ✐♦♥s ♦❢ ❡❛❝❤ s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ❜♦①✳ ❖✉r s②st❡♠s

r❡s♣❡❝t ❝❤❛r❣❡ ♥❡✉tr❛❧✐t②✱ ❤❡♥❝❡ NNa = NCl ✳ ❲❡ ❤❛✈❡ st✉❞✐❡❞ ❜♦①❡s ❢♦r ✇❤✐❝❤

NNa = 0, 1, 4✳ ❋♦r ❧✐❦❡ ✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡ ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜② t❛❦✐♥❣ ♦♥❧②

t❤❡ t❡r♠s ❢♦r ✇❤✐❝❤ i 6= j✱ t❤✉s

dions =
1

N(N − 1)

∑

1≤i 6=j≤N

‖ri − rj‖ ✭✸✳✸✷✮

✇❤❡r❡ N ✐s ❡✐t❤❡r NX✱ ♦r NY✱ ♦r t❤❡ t♦t❛❧ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ✐♦♥s NNa +NCl✳

❲❡ ❤❛✈❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❞✐♣♦❧❡s ❛♥❞ ❞✐st❛♥❝❡s ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ ❜♦①❡s

❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② t❤❡ r❛♥❞♦♠ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✐t t♦ t❤❡ ❡♥❡r❣② ❛♥❞ ❡♥✲

t❤❛❧♣② tr❡♥❞s ✭s❡❡ s❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✸✮✳





❈❤❛♣t❡r ✹

Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

❲❛t❡r ❝r②st❛❧❧✐③❡s ✐♥t♦ ✐❝❡ ■h ✇❤❡♥ ❝♦♦❧❡❞ ❜❡❧♦✇ t❤❡ ❢r❡❡③✐♥❣ ♣♦✐♥t ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡s✲

s✉r❡✳ ❋r❡❡③✐♥❣ ✐♥✈♦❧✈❡s ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❝r✐t✐❝❛❧ ❝r②st❛❧ ♥✉❝❧❡✉s ✭♥✉❝❧❡❛t✐♦♥✮ ❛♥❞ ✐ts

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

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

s✐t❡s✳ ■t ♦❝❝✉rs s♣♦♥t❛♥❡♦✉s❧② ❛t Thom = 235 ❑= −38 ◦❈ ❛t ✶ ❛t♠✳ ■❢ ♠✐♥♦r ✐♠♣✉✲

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

❛t ❤✐❣❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✭❑♦♦♣✱ ✷✵✶✺✮✳ ❙✐♥❝❡ ✇❛t❡r ❝❛♥♥♦t ❜❡ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ❜❡❧♦✇ t❤❡

❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ r❛♣✐❞ ❝♦♦❧✐♥❣ ✐s ♥❡❝❡ss❛r② t♦ ♣r❡✈❡♥t ✐❝❡ ♥✉✲

❝❧❡❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♦❜t❛✐♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❆ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ✭❤②♣❡r✲✮q✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s

❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡♠♣❧♦②❡❞ t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✇❛t❡r✳

❋♦r ❜✐♥❛r② s♦❧✉t✐♦♥s t❤❡ s✐t✉❛t✐♦♥ ✐s r❛t❤❡r ❞✐✛❡r❡♥t✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✴t❡♠♣❡r❛✲

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

s❛❧ts ✐♥ ✇❛t❡r✱ ✉s✉❛❧❧② ❡①❤✐❜ts ❛ ❡✉t❡❝t✐❝ ♣♦✐♥t ✭❊✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡ ♣♦✐♥t ♦❢ ❧♦✇❡st

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t ✇❤✐❝❤ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ✐s st❛❜❧❡✳ ■❢ ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ ✐s s❧♦✇✱ ✐t ✐s ♣♦ss✐❜❧❡ t♦

s✉♣❡r❝♦♦❧ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ❜❡❧♦✇ t❤✐s ♣♦✐♥t✳ ❋♦r ❛q✉❡♦✉s LiCl s♦❧✉t✐♦♥s t❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞

❜② ❝♦♦❧✐♥❣ ❜✉❧❦ q✉❛♥t✐t✐❡s ❛t ♠♦❞❡r❛t❡ r❛t❡s ♦❢ ✷✵ ❑ ♣❡r ❤♦✉r✳ ❇② ❝♦♦❧✐♥❣ t❤❡ s②st❡♠

❞♦✇♥ t♦ ✽✵ ❑ ❛ ❣❧❛ss② st❛t❡ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✳ ❋♦r ♦t❤❡r s②st❡♠s ❤✐❣❤❡r ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡s

❛r❡ t②♣✐❝❛❧❧② r❡q✉✐r❡❞✳ ❚❤❡ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦❢ ❛ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❛q✉❡♦✉s ❡❧❡❝tr♦❧②t✐❝

s♦❧✉t✐♦♥s ❤❛s ❜❡❡♥ st✉❞✐❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧ ❜② ❆♥❣❡❧❧ ❛♥❞ ❙❛r❡ ✭✶✾✼✵✱ ✶✾✽✵✮✱ Pré✈❡❧ ❡t ❛❧✳

✭✶✾✾✺✮✳ ❋♦r NaCl s✉❝❤ s❧♦✇ ❝♦♦❧✐♥❣ ❧❡❛❞s t♦ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♣❤❛s❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥

♦♥ s❤♦rt t✐♠❡ s❝❛❧❡s ❡✈❡♥ ❛t t❤❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✳† ❍♦✇❡✈❡r t❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡

r❡q✉✐r❡❞ t♦ ❛♠♦r♣❤✐s❡ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✐s ❧♦✇❡st ♥❡❛r t❤❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳

∗❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❛❧❧♦②s ❛r❡ ❝❛❧❧❡❞ s♦❧✐❞ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ✭■♥❝③❡❞② ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✽✮
†❚❤❡r❡ ✐s ❛ ❝❧❛✐♠ ❜②❲❛r❦❡♥t✐♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✸✮ t❤❛t ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤♦s❡

♦❢ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡✱ ❝❛♥ ❜❡ ❛♠♦r♣❤✐s❡❞ ❜② ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡s ❛s ❧♦✇ ❛s ✻✵ ❑ s−1✳ ❍♦✇❡✈❡r ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥
✇❛s ♥♦t ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ❜✉t ❜② ✈✐s✉❛❧ ✐♥s♣❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❧❛r✐t② ♦❢ t❤❡ ❞r♦♣❧❡t ✭❇❡r❡❥♥♦✈
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮

✼✸



✼✹ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

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

❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✜rst✳ ❚❤❡♥ t❤❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥s✱ ✇❤✐❝❤

✇❡ ❤❛✈❡ st✉❞✐❡❞✱ ❛r❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ t❤❡✐r ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ✐ts

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

✹✳✶ ◗✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s

✹✳✶✳✶ ◗✉❡♥❝❤✐♥❣ ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤✐s✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s

❙❡✈❡r❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❢♦r ✈✐tr✐❢②✐♥❣ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ s♦❧✉t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞✳ ❚❤❡

✜rst ♦♥❡ ✇❛s ✈❛♣♦✉r ❞❡♣♦s✐t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❧♦✇ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r✲

♣❤♦✉s ❢♦r♠ ❝❛❧❧❡❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✐❞ ✇❛t❡r ✭❆❙❲✮ ✭❇✉rt♦♥ ❛♥❞ ❖❧✐✈❡r✱ ✶✾✸✺✮✳ ❚❤✐s

♣r♦❝❡ss ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ♦❝❝✉r ✐♥ t❤❡ ♠❡s♦s♣❤❡r❡ ✭≈ 50 t♦ ✶✵✵ ❦♠✮✱ t❤❡ ❝♦❧❞❡st ❧❛②❡r

♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ✇❤❡r❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❝❛♥ ❞r♦♣ ❜❡❧♦✇ 130 ❑ ✭❑♦♦♣✱ ✷✵✶✺✱ ◆✐↔

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ■t ✐s ❛❧s♦ ❝♦♠♠♦♥ ✐♥ ♦✉t❡r s♣❛❝❡✱ ✇❤❡r❡ ✇❛t❡r ✐s ♦❢t❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❛♥

❛♠♦r♣❤♦✉s ❢♦r♠ ✭❏❡♥♥✐s❦❡♥s ❛♥❞ ❇❧❛❦❡✱ ✶✾✾✻✮✳

P✉r❡ ✇❛t❡r ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ ❛♠♦r♣❤✐s❡❞ ❜② ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ✭t♦ ≈ 1 ●P❛✮ ♦❢ ✐❝❡ ■h ❛t ❧♦✇

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭▼✐s❤✐♠❛ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✱ ❚s❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✾✮✳ ❚❤❡ ✉♥❛♥♥❡❛❧❡❞ ♣❤❛s❡ t❤✉s

♦❜t❛✐♥❡❞ ✐s ❛ str❛✐♥❡❞ ❛♥❞ ✉♥r❡❧❛①❡❞ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✭✉❍❉❆✮ ❢♦r♠ ♦❢ s♦❧✐❞

✇❛t❡r ✭▲♦❡rt✐♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ r❡❧❛①❡❞ ❜② ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t♦ ≈ 125 ❑ ✉♥❞❡r

♣r❡ss✉r❡ ②✐❡❧❞✐♥❣ t❤❡ ❡①♣❛♥❞❡❞ ❍❉❆ ✭❡❍❉❆✮ ❢♦r♠✳ ❲❤❡❛r❛s ✉❍❉❆ tr❛♥s❢♦r♠s

t♦ ▲❉❆ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ t♦ ❛❜♦✉t ✶✶✺ ❑ ✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✱

❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳

❋♦r s♦❧✉t✐♦♥s t❤❡ t✇♦ ❛❢♦r❡♠❡♥t✐♦♥❡❞ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❡♥❝♦✉♥t❡r ❞✐✣❝✉❧t✐❡s✳ ❚❤❡ ✜rst

♦♥❡✱ ✈❛♣♦✉r ❞❡♣♦s✐t✐♦♥ ♦r ❡♣✐t❛①②✱ ✐s ❛ r❛t❤❡r s❧♦✇ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❛♥❞ ✐t ❝❛♥♥♦t ❜❡ ✉s❡❞

❡❛s✐❧② t♦ ❢♦r♠ ❤✐❣❤❧② ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❖♥❝❡ ♣❤❛s❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ ❛

s♦❧✉t✐♦♥ r❡❛❝❤❡s ♠❛❝r♦s❝♦♣✐❝ s❝❛❧❡s✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡ ❜② ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ✐❝❡ ■h ❢r♦♠ t❤❡

s♦❧✉t✐♦♥✱ ♠✐①✐♥❣ t✐♠❡s ❜❡❝♦♠❡ ✈❡r② ❧♦♥❣ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ t✐♠❡ s❝❛❧❡ ♦❢ ♠♦st ❡①♣❡r✲

✐♠❡♥ts✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❣❧❛ss ✐s ✈❡r② s❧♦✇ ❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✳

❙✐♥❝❡ ✐❝❡ ■h ❡①♣❡❧s s❛❧ts ✉♣♦♥ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥✱ ❛ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣r❡❝✉rs♦r ❛t

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❝❛♥♥♦t ❜❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ✭❘✉✐③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳

❚✇♦ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ s✉✐t❛❜❧❡ t♦ ❛♠♦r♣❤✐s❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❛r❡ ❥❡t ❢r❡❡③✐♥❣ ♦❢

❡♠✉❧s✐♦♥s ❛♥❞ s♣❧❛t✲❝♦♦❧✐♥❣✳ ❇rü❣❣❡❧❧❡r ❛♥❞ ▼❛②❡r ✭✶✾✽✵✮ ❤❛✈❡ s❤♦✇♥ t❤❛t ♣✉r❡

✇❛t❡r ❛♥❞ ❞✐❧✉t❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❛♠♦r♣❤✐s❡❞ ❜② ❥❡t ❢r❡❡③✐♥❣ ❞r♦♣❧❡t ✐♥ ❡♠✉❧s✐♦♥✳

❋♦r t❤❡ ❡♠✉❧s✐♦♥ ❛ ❧✐q✉✐❞ ❝r②♦♠❡❞✐✉♠ s✉❝❤ ❛s ♥✲❤❡♣t❛♥❡ ❤❛s t♦ ❜❡ ✉s❡❞✳ ❚❤✐s ♠❡t❤♦❞

❤❛s ❜❡❡♥ ✉s❡❞ ❢♦r s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ▲✐❈❧ ✭▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✶✶✮✳ ❚❤❡ ♠❛✐♥ ✐♥❝♦♥✈❡♥✐❡♥❝❡ ✐s t❤❡

❞✐✣❝✉❧t② t♦ s❡♣❛r❛t❡ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❢r♦♠ t❤❡ ❝r②♦♠❡❞✐✉♠ ❛♥❞ t♦ ❛✈♦✐❞ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥

♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❞r♦♣❧❡ts ✐♥ t❤❡ ♣r♦❝❡ss✳

❚❤❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s ✇♦r❦ ✐s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ s♣❧❛t✲❝♦♦❧✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡✱ ✇❤✐❝❤



✹✳✶ ◗✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✼✺

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✿ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❜✐♥❛r② ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠s ♦❢ LiCl ❛♥❞ NaCl s♦✲
❧✉t✐♦♥s ✐♥ ✇❛t❡r ❛t ❛♠❜✐❡♥ ♣r❡ss✉r❡✳ ✭❛✮ ▲✐❈❧✲H2O ❛♥❞ ▲✐❈❧✲D2O ❢r♦♠ ❊❧❛r❜②✲
❆♦✉✐③❡r❛t ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✸✮✱ Th ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ❧✐♥❡ ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥
♦❝❝✉rs Tg t❤❡ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ❚❤❡ ♦t❤❡r ❧✐♥❡s ❛r❡ ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s✳ ✭❜✮ ❉✐❛❣r❛♠
♦❢ ◆❛❈❧✲H2O ❢r♦♠ ▼✉❧❞r❡✇ ❛♥❞ ▼❝●❛♥♥ ✭✶✾✾✼✮ ❛❢t❡r ▲❛♥❞♦❧t ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✻✹✮✱ ✇✐t❤
❛♥ ❛❞❞❡❞ s❝❛❧❡ ❢♦r t❤❡ ♠♦❧❛r r❛t✐♦ R✳ ❚❤❡ st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ♣♦✐♥t ❢♦r ◆❛❈❧✲H2O ✐s ❛t
✲✷✶◦❈ ❛♥❞ ✷✸✳✸ ✇❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t ✭R = 10.7✮✳ ❋♦r ▲✐❈❧✲H2O ✐t ✐s ❛t R = 7 ❛♥❞ ✲✼✺◦❈✳



✼✻ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

❋✐❣✉r❡ ✹✳✷✿ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❜✐♥❛r② ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ ▲✐❇r✲H2O✱ ❢r♦♠
❑❡ss✐s ✭✶✾✻✺✮✳ ❚❤❡ ▲✐❇r✲H2O s②st❡♠ ❢♦r♠s t❤❡ s❛♠❡ ❤②❞r❛t❡s ❛s t❤❡ ▲✐❈❧✲H2O
s②st❡♠ ❛♥❞ t❤❡✐r ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s ❛r❡ ✈❡r② s✐♠✐❧❛r✳ ❚❤❡ st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ♣♦✐♥t ❢♦r
▲✐❇r✲H2O ✐s ❛t ✲✻✼◦❈ ❛♥❞ ✸✾✳✵✼ ✇❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t ✭♠♦❧❛r r❛t✐♦ R = 7.5✮✳



✹✳✶ ◗✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✼✼

✇❛s ♦r✐❣✐♥❛❧❧② ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❢♦r ♠❡t❛❧s ✐♥ t❤❡ ✶✾✻✵s ✭❏♦♥❡s✱ ✶✾✼✸✮✳ ❚❤❡ ❣r♦✉♣ ♦❢ ▼❛②❡r

❛t t❤❡ ❯♥✐✈❡rs✐t② ♦❢ ■♥♥s❜r✉❝❦ ✭❆✉str✐❛✮ ✇❡r❡ t❤❡ ✜rst t♦ ❛♣♣❧② t❤✐s ❛♣♣r♦❛❝❤ t♦

♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✭▼❛②❡r✱ ✶✾✽✺✮✳ ❚❤✐s t❡❝❤♥✐q✉❡ ✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡

r❛♣✐❞ ❝♦♦❧✐♥❣ ♦❢ ❞r♦♣❧❡ts ✭❝❛❧❧❡❞ s♣❧❛t✮ ♦♥ ❛ s♦❧✐❞ s✉❜str❛t❡✳ ❚❤❡ t❤r❡❡ ♣♦ss✐❜❧❡

r❡❣✐♠❡s ♦❢ ❝♦♦❧✐♥❣ ❛r❡ ✐❞❡❛❧ ❝♦♦❧✐♥❣✱ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ ❝♦♦❧✐♥❣ ❛♥❞ ◆❡✇t♦♥✐❛♥ ❝♦♦❧✐♥❣✳

❚❤❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡s❡ r❡❣✐♠❡s ❛r❡ ❡①♣❡r❡ss❡❞ ✐♥ t❡r♠s ♦❢ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❧❡ss

◆✉ss❡❧t ♥✉♠❜❡r✱ ✇❤✐❝❤ ✐s

Nu =
h s

K
, ✭✹✳✶✮

✇❤❡r❡ h s✐ t❤❡ ❤❡❛t tr❛♥s❢❡r ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ s♣❧❛t ❛♥❞ s✉❜str❛t❡✱

s ✐s t❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ t❤❡ s♣❧❛t ❧❛②❡r ❛♥❞ K ✐s t❤❡ t❤❡r♠❛❧ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡ s♣❧❛t✳

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

Newtonian

Ideal
small

large

cooling rate

R

s

substrate

splat

z

❋✐❣✉r❡ ✹✳✸✿ ❚❤❡ ◆❡✇t♦♥✐❛♥ ❛♥❞ ✐❞❡❛❧ ❝♦♦❧✐♥❣ r❡❣✐♠❡s ♦❢ ❛ ❞r♦♣❧❡t ✭s♣❧❛t✮ ♦♥ ❛
s✉❜str❛t❡ ❞✉r✐♥❣ s♣❧❛t ❝♦♦❧✐♥❣✳

■♥ t❤❡ ✜rst ❝❛s❡✱ ❦♥♦✇♥ ❛s ✐❞❡❛❧ ❝♦♦❧✐♥❣ ✭Nu → +∞✮✱ t❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ ✐s ❞❡✲

t❡r♠✐♥❡❞ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❜② t❤❡ ❞r♦♣❧❡t✬s s✐③❡ ❛♥❞ ✐ts t❤❡r♠❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✳ ❏♦♥❡s ✭✶✾✼✸✮

♣r❡s❡♥ts ❛ s✐♠♣❧✐✜❡❞ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✜rst ♦r❞❡r ❧✐♥❡❛r ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ t❡♠♣❡r❛✲

t✉r❡ ❛♥❞ ❢r❡❡③✐♥❣ ✈❡❧♦❝✐t② ♦❢ t❤❡ s♣❧❛t✳ ❍❡ s❤♦✇❡❞ t❤❛t ❢♦r ♣❡r❢❡❝t ❝♦♥t❛❝t ✭h = +∞✮

❜❡t✇❡❡♥ s♣❧❛t ❛♥❞ ❛ s❡♠✐✲✐♥✜♥✐t❡ s✉❜str❛t❡✱ ✇❤♦s❡ ❞❡♥s✐t②✱ s♣❡❝✐✜❝ ❤❡❛t ❛♥❞ t❤❡r♠❛❧

❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t② ❛r❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t✱ t❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡✱ ❛♣❛rt ❢r♦♠ ❝♦♥st❛♥ts



✼✽ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

♠❛t❡r✐❛❧ ✭r❡❢✳✮ K ◆✉ s

❲ ♠−1 ❑−1 µ♠

❋❡ ✭❘✉❤❧✱ ✶✾✻✼✮ ✼✶✳✹ ✵✳✵✶✹ ✶✵

♣✉r❡ H2O ≈ 0.6 ✵✳✽✸ ✺

NaCl · 10.2D2O ≈ 1 ≈ 1 ✶✵ t♦ ✸✵

❚❛❜❧❡ ✹✳✶✿ ❚❤❡ t❤❡r♠❛❧ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t② K ❛♥❞ t❤❡ ◆✉ss❡❧t ♥✉♠❜❡r ◆✉ ♦❢ ✐r♦♥✱ ✇❛t❡r
❛♥❞ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❢♦r r❡♣♦rt❡❞ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss s ♦❢ t❤❡ s♣❧❛t
❧❛②❡r✳ ❋♦r t❤❡ ❤❡❛t tr❛♥s❢❡r ❝♦❡✣❝✐❡♥t ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ s♣❧❛t ❛♥❞ s✉❜str❛t❡
✇❡ ❛ss✉♠❡❞ h ≈ 105 ❲ ♠−2 ❑−1 ❣✐✈❡♥ ❜② ❏♦♥❡s ✭✶✾✼✸✮ ❛s ❛ ❧❛r❣❡ ✈❛❧✉❡ ❢♦r ❝♦♥t❛❝t
❜❡t✇❡❡♥ ❛ ❧✐q✉✐❞ ♠❡t❛❧ ❛♥❞ s✉❜str❛t❡✳

❢♦r ♠❛t❡r✐❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ ❣♦❡s ❛s

Ṫ ∝ 1

z2
, ✭✹✳✷✮

z ❜❡✐♥❣ t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✳ ❍❡♥❝❡ ❧❛r❣❡r ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡s ❛r❡ ❛❝❤✐❡✈❛❜❧❡

❝❧♦s❡r t♦ t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✱ t❤✐s ♠❡❛♥s t❤❛t ✐♥ s♠❛❧❧❡r ❞r♦♣❧❡ts ❛♥❞ t❤✐♥♥❡r s♣❧❛t t❤❡

♠✐♥✐♠✉♠ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ ✇✐❧❧ ❜❡ ❧❛r❣❡r✳

◆❡✇t♦♥✐❛♥ ❝♦♦❧✐♥❣ ✐s t❤❡ ♦♣♣♦s✐t❡ ❧✐♠✐t✐♥❣ ❝❛s❡ Nu ≪ 1✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

❣r❛❞✐❡♥t ✐♥ t❤❡ ❞r♦♣❧❡t ✐s ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ ✐s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❡♥t✐r❡❧②

❜② t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✳ ❏♦♥❡s r❡❢❡rs t♦ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❛s ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ ❝♦♦❧✐♥❣✳

❚❤❡ ◆❡✇t♦♥✐❛♥ ❛♥❞ ✐❞❡❛❧ r❡❣✐♠❡ ❛r❡ ✐❧❧✉str❛t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✸✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ✜♥✐t❡

❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❜② ✭❘✉❤❧✱ ✶✾✻✼✮ ❢♦r ✐r♦♥ ❢r❡❡③✐♥❣ ♦♥ ❝♦♣♣❡r✱ ◆❡✇t♦♥✐❛♥ ❝♦♦❧✐♥❣

♣r❡✈❛✐❧s ❢♦r Nu < 0.015✱ ❛♥❞ ✐❞❡❛❧ ❝♦♦❧✐♥❣ ❢♦r Nu > 30✳ ❚❤❡s❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❛❧s♦ s❤♦✇

t❤❛t ❢♦r ◆❡✇t♦♥✐❛♥ ❝♦♦❧✐♥❣ Ṫ ∝ z−α✱ ✇❤❡r❡ α > 1 ✐s ❛ ❝♦♥st❛♥t✳

◆♦✇❛❞❛②s✱ t❤❡ ❣r♦✉♣ ❤❡❛❞❡❞ ❜② ❚❤♦♠❛s ▲♦❡rt✐♥❣ ❛t t❤❡ ❯♥✐✈❡rs✐t② ♦❢ ■♥♥s❜r✉❝❦

❤❛s ❤♦♥❡❞ t❤✐s t❡❝❤♥✐q✉❡ ❛♥❞ r♦✉t✐♥❡❧② ✉s❡ ✐t t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❤②♣❡rq✉❡♥❝❤❡❞ ❣❧❛ss② ✇❛t❡r

✇✐t❤ ❧❡ss t❤❛♥ ✺ ✪ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡ ✐♠♣✉r✐t②✳ ❚❤❡② ♣r♦❞✉❝❡ ❞r♦♣❧❡ts ♦❢ ❞✐❛♠❡t❡r ❧❡ss

t❤❛♥ ≈ 5 µ♠ ✇✐t❤ ✉❧tr❛s♦♥✐❝ ♥❡❜✉❧✐③❡rs ✭❑♦❤❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳ ❋r♦♠ t❤❡s❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

t❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ r❡q✉✐r❡❞ t♦ ❛♠♦r♣❤✐s❡ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ✭❝r✐t✐❝❛❧ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡✱ ❈❈❘ ❢♦r

s❤♦rt✮ ✐s ❡st✐♠❛t❡❞ t♦ ❜❡ ≈ 106 t♦ 107 ❑ s−1 ✭❇❛❝❤♠❛♥♥ ❛♥❞ ▼❛②❡r✱ ✶✾✽✼✱ ❑♦❤❧

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳ ❋r♦♠ t❤❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❞❛t❛✱ ✇❡ ❡st✐♠❛t❡ t❤❛t t❤❡ ◆✉ss❡❧t ♥✉♠❜❡r ✐♥ t❤❡✐r

❡①♣❡r✐♠❡♥t ✐s ❛❜♦✉t Nu ≈ 1✳

▼❛②❡r ✭✶✾✽✺✮ ♣♦✐♥t❡❞ ♦✉t t❤❛t t❤❡ ❤❡❛t tr❛♥s❢❡r ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❢♦r ❝♦♥t❛❝t ♠❛② ❜❡

❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ❜❛s❡ ♣r❡ss✉r❡ ❞✉r✐♥❣ ❞❡♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞r♦♣❧❡t✳ ❲❡ t❤✐♥❦ t❤❛t

❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❛rr✐❡r ❣❛s ✐♥ t❤❡ ❞r♦♣❧❡t ♠❛② ❛❧s♦ ❤❛✈❡ ❛♥ ❡✛❡❝t ♦♥ t❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣

r❡❣✐♠❡✳



✹✳✶ ◗✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✼✾

✹✳✶✳✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✲✉♣

❖✉r ❞❡✈✐❝❡ ❢♦r ❢❛st q✉❡♥❝❤✐♥❣✱ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✹✱ r❡❛❝❤❡s ♠♦r❡ ♠♦❞❡r❛t❡ ❝♦♦❧✲

✐♥❣ r❛t❡s ✭❡st✐♠❛t❡ ❣✐✈❡♥ ❜❡❧♦✇✮✳ ■t ❡①♣❧♦✐ts t❤❡ r❛♣✐❞ ❝♦♦❧✐♥❣ ♦❢ ♠✐❝r♦♠❡t❡r s✐③❡❞

❞r♦♣❧❡ts ♦♥ ❛ s♦❧✐❞ s✉❜str❛t❡✳ ❚❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ ♦♥ ✇❤✐❝❤ ❞r♦♣❧❡ts ❛r❡ ♣r♦❥❡❝t❡❞✱ ✐s ❛

❝✐r❝✉❧❛r ♣❧❛t❡ ♦❢ ❛♥ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠✲❝♦♣♣❡r ❛❧❧♦② ✭KDu ≈ 100 ❲✴♠✴❑ ❛t ✽✵❑✮ ❝❤♦s❡♥

❢♦r ✐ts ❤✐❣❤ t❤❡r♠❛❧ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t② t♦ ✇❤✐❝❤ Ṫ ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧✳ ■t ✐s ♣❧❛❝❡❞ ✐♥s✐❞❡ ❛

✈❛❝✉✉♠ ❝❤❛♠❜❡r ✭❝②❧✐♥❞r❡ ♦❢ ❞✐❛♠t❡r 330 ♠♠✱ ❤❡✐❣❤t 200 ♠♠✮✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡

✐s ♦❢ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ ✶ ♠❜❛r ✭≈ 0 t♦rr✮✳ ❚❤❡ ❝❤❛♠❜❡r ✐s ❝♦♦❧❡❞ ❜② ✐♠♠❡rs✐♥❣ ✐ts ❧♦✇❡r

♣❛rt ✐♥ ❛ ❜❛t❤ ♦❢ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥✳ ❈♦♦❧✐♥❣ t❤❡ ❞❡✈✐❝❡ t♦ ✽✵ ❑ t❛❦❡s ❛❜♦✉t ✶✳✺ ❤♦✉rs✳

❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♠❛② ❜❡ ♣r❡✲❝♦♦❧❡❞ t♦ ✵◦❈✳ ❚❤✐s ❧♦✇❡rs t❤❡ ✈❛♣♦✉r ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡

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

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❞r♦♣❧❡ts✳

❖♥❝❡ t❤❡ ♣♥❡✉♠❛t✐❝ ✈❛❧✈❡ ✐s ❛❝t✐✈❛t❡❞✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✐s ✐♥❥❡❝t❡❞ t❤r♦✉❣❤ ❛

♥♦③③❧❡ ✭❝♦♠♠❡r❝✐❛❧ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ❙❝❤❡❡r ❛♥❞ ❋❧✉✐❞✐❝s✮ ♦♥t♦ t❤❡ ❝♦♦❧❡❞ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ♣❧❛t❡✳

❚❤❡ ♦♣❡♥✐♥❣ ❛♥❣❧❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦♥❡ ♦❢ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ✐s ✽✵◦✳ ❚❤❡ ❞r♦♣ s✐③❡ ❞❡❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ t❤❡

♣r❡ss✉r❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✳ ■♥ ♦✉r s❡t✉♣ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✉♣ t♦ ✷✵✵ ❜❛r

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

s✐③❡ ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥ ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ♣r❡ss✉r❡s✳ ❚❤❡ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ t❤❡

❞r♦♣❧❡ts ♣r♦❞✉❝❡❞ ❛t ✽✵ ❜❛r ✇❛s ≈ 10 t♦ 30 µ♠ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✮ ✇✐t❤ ❛♥ ❛✈❡r❛❣❡ ❞r♦♣❧❡t

s✐③❡ ♦❢ ❛❜♦✉t 20 µ♠ ❛s ♠❡❛s✉r❡❞ ✉♥❞❡r ❛♥ ♦♣t✐❝❛❧ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡✳ ❚❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ t✐♠❡

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

✐♥❥❡❝t❡❞ ✐s r♦✉❣❤❧② ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ t✐♠❡✱ t❤❡ ❧❛tt❡r ❝♦♥tr♦❧s ❛❧s♦ t❤❡

t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ t❤❡ ❧❛②❡r ♦❢ s♣❧❛t✳

❚❤❡♥ t❤❡ ✈❛❝✉✉♠ ✐♥ t❤❡ ❝❤❛♠❜❡r ✐s ❜r♦❦❡♥ ❜② ❧❡❛❦✐♥❣ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ✐♥t♦ ✐t

t❤r♦✉❣❤ ❛ ♣✐♣❡ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ ❛ ❢✉♥♥❡❧✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s ❛t ✜rst t♦ ❛ t✉r❜✉❧❡♥t ✢♦✇ ♦❢

s♦❧✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ✐♥ t❤❡ ❝❤❛♠❜❡r ✭♥✐tr♦❣❡♥ st♦r♠✮✳ ■♥ s♠❛❧❧ ♣❛t❝❤❡s s❛♠♣❧❡ ✐s t♦r♥ ♦✛

t❤❡ ♣❧❛t❡ ❛♥❞ ❢♦r♠s ❛ ♣❧❛q✉❡✱ ✇❤♦s❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♠❛② r✐s❡ ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ t❤❛t ♦❢ t❤❡

♣♦✇❞❡r st✐❝❦✐♥❣ t♦ t❤❡ ♣❧❛t❡✳ ❚❤✐s ♣❛rt ✇❛s ❞✐s❝❛r❞❡❞✳ ❚❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s

s❧♦✇❧② ✐♠♠❡rs❡❞ ❛♥❞ r❡♠❛✐♥s ❛t ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳

❋r♦♠ ♦✉r t❡sts ✈❛r②✐♥❣ t❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡✱ t✐♠❡✱ ♣r❡✲❝♦♦❧✐♥❣ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞

s✉r❢❛❝❡ r♦✉❣❤♥❡ss ♦❢ t❤❡ ♣❧❛t❡ ❛t ❛ ❣✐✈❡♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥✱ t❤❡ ❧❛r❣❡st

❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ ♦❢ NaCl · 10.2D2O ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✐♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢

✽✵ ❜❛r✱ ✵✳✻ s ✐♥❥❡❝t✐♦♥✱ ♦♥ ❛ s✉r❢❛❝❡ r♦✉❣❤❡♥❡❞ ✉♣ ✇✐t❤ s❛♥❞ ♣❛♣❡r ✭❣r❛❞❡ P✹✵✵✱ ❛✈✲

❡r❛❣❡ ♣❛rt✐❝❧❡ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ✸✺ µ♠✮✳ ❋♦r ❞r♦♣❧❡t ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ❛❜♦✉t 10 µ♠✱ t❤❡ ◆✉ss❡❧t

♥✉♠❜❡r ✐s ≈ 1 ❤❡♥❝❡ ✇❡ ❛r❡ ✐♥ t❤❡ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ r❡❣✐♠❡ ♦❢ ❝♦♦❧✐♥❣✳ ❯s✐♥❣ t❤❡ ❞❛t❛

♦❢ ❘✉❤❧ ✭✶✾✻✼✮ ❛♥❞ ❏♦♥❡s ✭✶✾✼✸✮✱ ✇❡ ❡st✐♠❛t❡ ♦✉r ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ t♦ ❜❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧②

104 t♦ 105 ❑ s−1✳ ✭❉❡t❛✐❧s ♦❢ t❤❡ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ❞❡✈✐❝❡ ❛r❡ t♦ ❜❡ ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ ▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳

✭✐♥ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✮✳✮



✽✵ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s
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❋✐❣✉r❡ ✹✳✹✿ ❍②♣❡r✲q✉❡♥❝❤✐♥❣ ❞❡✈✐❝❡✳ ▲❡❢t✿ ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✳ ❘✐❣❤t✿ s❝❤❡♠❛t✐❝✳ ❚❤❡
s❛♠♣❧❡ ✐♥ t❤❡ t✉❜❡ ❛❜♦✈❡ t❤❡ ♥♦③③❧❡ ✐s ♣r❡✲❝♦♦❧❡❞ t♦ ❛❜♦✉t ✵◦❈✳ ❚❤❡ ♥♦③③❧❡ s♣r❛②s
✜♥❡ ❞r♦♣❧❡ts ♦❢ ❞✐❛♠❡t❡r ≈ 10 t♦ 30 µ♠ ♦♥t♦ t❤❡ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣❧❛t❡ ❛t ✽✵ ❑✱ ✇✐t❤ ❛
s♣r❛②✐♥❣ ❛♥❣❧❡ θ ≈ 90◦✳ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✐♥ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✮✳
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NaCl-H2O solution

❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✿ ▲❡❢t✿ ❉r♦♣❧❡t s✐③❡ ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡ ❢♦r ♣✉r❡ ✇❛t❡r
✭❜❧✉❡✮ ❛♥❞ ◆❛❈❧ s♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤ R = 10.5 ✭r❡❞✮✳ ❚❤✐s ❋✐❣✉r❡ ✇❛s ♣r♦❞✉❝❡❞ ✉s✐♥❣ ❞❛t❛
❢r♦♠ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ r❡♣♦rt ❜② ▲✐ ✭✷✵✶✷✮✳ ❘✐❣❤t✿ P❤♦t♦❣r❛♣❤ ♦❢ t❤❡ ❞r♦♣❧❡ts ♣r♦❞✉❝❡❞
❛t ❛❜♦✉t ✹✵ ❜❛r s❡❡♥ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡✱ ❢r♦♠ ▲✐ ✭✷✵✶✷✮✳



✹✳✷ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ✽✶

✹✳✷ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥

✹✳✷✳✶ ❙♦❧✉t✐♦♥s

❲❡ ❤❛✈❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥ ♦❢ NaCl✱ LiCl✱ LiBr✱ MgCl2 s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤❡

❜✐♥❛r② ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✲t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞✐❛❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ st❛❜❧❡ ❛♥❞ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ♣❤❛s❡s ❛t

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶ ❛♥❞ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✷✳ ■t ✐s r❡♠❛r❦❛❜❧❡ t❤❛t t❤❡

♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠s ♦❢ ▲✐❈❧ ❛♥❞ ▲✐❇r ❛r❡ ❤✐❣❤❧② s✐♠✐❧❛r✱ ✇✐t❤ ❜♦t❤ ♣❤❛s❡s ❢♦r♠✐♥❣ ♠♦♥♦✲

✱ tr✐✲ ❛♥❞ ♣❡♥t❛❤②❞r❛t❡s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ◆❛❈❧✲H2O ♦♥❧② ❢♦r♠s ❛ ❞✐❤②❞r❛t❡ ✭❑❧❡✇❡ ❛♥❞

P❡❞❡rs❡♥✱ ✶✾✼✹✮✳ ❚❤❡s❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✐♥ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠s ❛r❡ t❤♦✉❣❤t t♦ ❜❡ r❡❧❛t❡❞

t♦ t❤❡ r❛❞✐✉s ♦❢ t❤❡ ❝❛t✐♦♥ ❛♥❞ ✐ts ❝❤❛r❣❡ ❞❡♥s✐t②✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✹✳✷✳ ❙♠❛❧❧

✐♦♥s ❤❛✈❡ ❛ ❧❛r❣❡ ❝❤❛r❣❡ ❞❡♥s✐t②✱ ❤❡♥❝❡ t❤❡ ♥❡✐❣❤❜♦✉r✐♥❣ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛r❡ str♦♥❣❧②

❜♦✉♥❞ t♦ t❤❡ ✐♦♥✳ ❆♣❛rt ❢r♦♠ t❤❡ ♣r♦t♦♥ H+✱ Li+ ✐s t❤❡ s♠❛❧❧❡st ♠♦♥♦✈❛❧❡♥t ❝❛t✐♦♥

✭✷✷✳✹ ✪ s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ Na+✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝❛❧❧② st❛❜❧❡✱ ❤❡♥❝❡ t❤❡ ❜✐♥❞✐♥❣

❜❡t✇❡❡♥ Li+ ❛♥❞ ✐ts s❤❡❧❧ ♦❢ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ✐s r❛t❤❡r str♦♥❣✳ Mg+2 ✐s ❡✈❡♥ s♠❛❧❧❡r✱

❛♥❞ ✐ts s❛❧ts ❛❧s♦ ❢♦r♠❡ ❛ ❧❛r❣❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❤②❞r❛t❡s✳ ❆♥❣❡❧❧ ❛♥❞ ❙❛r❡ ✭✶✾✼✵✮ ❞✐s❝✉ss

t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ Tg ✇✐t❤ ❝❛t✐♦♥✐❝ ❝❤❛r❣❡ ❞❡♥s✐t②✳

✐♦♥ r q

❬ ➴❪ ❬ ❡ ➴−3 ❪

Li+ ✵✳✾✵ ✵✳✸✾

Na+ ✶✳✶✻ ✵✳✷✹

Mg 2+ ✵✳✽✻ ✵✳✹✸

Cl− ✶✳✻✼ −0.36

Br− ✶✳✽✷ −0.10

❡❧❡❝tr♦❧②t❡ M s♦❧✉❜✐❧✐t② ∆Hsol

❬ ❣ ♠♦❧−1 ❪ ❬ ❣✴✶✵✵❣ ❪ ❬ ❦❏ ♠♦❧−1 ❪

LiBr ✽✻✳✽✹ ✶✻✵ −48.83

LiCl ✹✷✳✸✾ ✽✸✳✺ −37.03

MgCl2 ✾✺✳✷✶ ✺✹✳✻ ✶✺✳✻✼

NaCl ✺✽✳✹✹ ✸✺✳✽✾ ✸✳✽✽

❚❛❜❧❡ ✹✳✷✿ ▲❡❢t✿ ❘❛❞✐✐ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥s ❝♦♥st✐t✉t✐♥❣ t❤❡ s❛❧ts ✐♥ ♦✉r s♦❧✉t✐♦♥s✳ ✭❙❤❛♥♥♦♥✱
✶✾✼✻✮ ❘✐❣❤t✿ ❊♥t❤❛❧♣✐❡s ♦❢ s♦❧✉t✐♦♥ ❛t ✷✺◦❈✱ s♦❧✉❜✐❧✐t✐❡s ❛t ✷✵◦❈ ✭✐♥ ❣ ♣❡r ✶✵✵❣ ♦❢
✇❛t❡r✮ ❛♥❞ ♠♦❧❛r ♠❛ss ❢♦r t❤❡ ❢♦✉r ❡❧❡❝tr♦❧②t❡s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❤❡r❡✳ ❍❛②♥❡s ✭✷✵✶✸✮✱
❏❛❤♥ ❛♥❞ ❲♦❧❢ ✭✶✾✾✸✮✱ P❛r❦❡r ✭✶✾✻✺✮ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦rMgCl2 ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳
✭■❯P❆❈✲◆■❙❚ ❙♦❧✉❜✐❧✐t② ❉❛t❛❜❛s❡✱ ❱❡rs✐♦♥ ✶✳✶ ◆■❙❚ ❙t❛♥❞❛r❞ ❘❡❢❡r❡♥❝❡ ❉❛t❛❜❛s❡
✶✵✻ ✮

❙♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ t❤❡s❡ ❡❧❡❝tr♦❧②t❡s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❜② ❞✐ss♦❧✈✐♥❣ s❛❧ts ✐♥ ❧✐❣❤t ♦r ❤❡❛✈②

✇❛t❡r✳ ❋♦r ♠♦st ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡ ✉s❡❞ s♦❧✉t✐♦♥s ✐♥ H2O✳ D2O s♦✲

❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❜❡❝❛✉s❡ D ✐s ❛ ❝♦❤❡r❡♥t ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r❡r✳

❚❤❡ D2O ✇❛s ❛t ❧❡❛st 99.75 ✪ ♣✉r❡ ❛♥❞ H2O ✇❛s ✜❧t❡r❡❞ ❜② ❛ ▼✐❧❧✐♣♦r❡ ❉✐r❡❝t◗✳ ■ts

r❡s✐st✐✈✐t② ✐s ❣r❡❛t❡r t❤❛♥ 18.2 MΩ·❝♠ ❛t ✷✸◦❈ ✭●r❛❞❡ ✶ ♦❢ t❤❡ ■❙❖ ✸✻✾✻ st❛♥❞❛r❞✮✳

❖①②❣❡♥ ✐s ✐♥ ♥❛t✉r❛❧ ✐s♦t♦♣✐❝ ♣r♦♣♦rt✐♦♥s✿ 16❖✿ ✾✾✳✼✻✪✱ 17❖✿ ✵✳✵✸✾✪✱ 18❖✿ ✵✳✷✵✶✪✳

❇❡❧♦✇ ❞❡t❛✐❧s s♣❡❝✐✜❝ t♦ ❡❛❝❤ s❛❧t ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳ ❚❤❡ ✐s♦t♦♣✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❛r❡ ❣✐✈❡♥✱ ❜❡✲



✽✷ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

❝❛✉s❡ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✭s❡❡ ❚❛❜❧❡ ✷✳✶✮ ✈❛r② ❢♦r ❞✐✛❡r❡♥t ✐s♦t♦♣❡s

♦❢ ❡❛❝❤ ❡❧❡♠❡♥t✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❛r❡ ✉s❡❞ ❢♦r t❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s✱

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

♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❡r♠s ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❛r r❛t✐♦

R =
n(water)

n(salt)
. ✭✹✳✸✮

❚❤❡ ▲✐❈❧✲H2O s②st❡♠ ❝❛♥ ❜❡ ✉♥❞❡r❝♦♦❧❡❞ ❡❛s✐❧② ❛♥❞ ✐s ❛ ❣♦♦❞ ❣❧❛ss ❢♦r♠❡r✳ ❚❤❡

♠♦❧❛r r❛t✐♦ ❛t t❤❡ st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s 7 ✐♥ H2O✳ ■♥ D2O t❤❡r❡ ✐s ❛

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

6.5✳ ❙❧♦✇ ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞ ❢♦r R ≈ 6✳ ✭❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✸✱

Pré✈❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✺✮ ❚❤❡ s❛❧t ▲✐❈❧ ❤❛s t♦ ❜❡ ❤❛♥❞❧❡❞ ✇✐t❤ ❝❛r❡✱ ❜❡❝❛✉s❡ ✐t ✐s ❤✐❣❤❧②

❤②❣r♦s❝♦♣✐❝ ❛♥❞ ✐ts ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ ✐s str♦♥❣❧② ❡①♦t❤❡r♠✐❝✳ ■ts ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ s♦❧✈❛t✐♦♥ ✐s

∆Hsol = −37.03 ❦❏ ♠♦❧−1 ✭❚❛❜❧❡ ✹✳✷✮ ❚❤❡ ♥❛t✉r❛❧ ✐s♦t♦♣✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛❧t

✐s 6▲✐✿ ✼✳✺✪✱ 7▲✐✿ ✾✷✳✺✪✱ ❛♥❞ 35❈❧✿ ✼✺✳✼✼✪✱ 37❈❧✿ ✷✹✳✷✸✪✳

❙♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❜② ✇❡✐❣❤✐♥❣ ✜rst t❤❡ r❡q✉✐r❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✇❛t❡r s♦❧✈❡♥t✳

❚❤❡♥ t❤❡ ✈✐❛❧ ♦❢ s❛❧t✱ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❛♥ ✐♥❡rt ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ✇❛s ♦♣❡♥❡❞✱ ❡♠♣t✐❡❞ ✐♥t♦

t❤❡ ❜♦tt❧❡ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ✐♠♠❡❞✐❛t❡❧② ❤❡r♠❡t✐❝❛❧❧② ❝❧♦s❡❞✱ s♦ t❤❛t

❝♦♥t❛❝t ✇✐t❤ ✇❡t ❛✐r ✇❛s ♠✐♥✐♠✐③❡❞✳ ❲❤❡r❡ ♣♦ss✐❜❧❡ t❤✐s ✇❛s ❞♦♥❡ ✉♥❞❡r ❛♥ ❛r❣♦♥

❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❆❢t❡r t❤❡ s❛❧t ❤❛❞ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞✐ss♦❧✈❡❞ ❛♥❞ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❝♦♦❧❡❞ t♦

❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ t❤❡ ❜♦tt❧❡ ✇❛s ✇❡✐❣❤❡❞ ❛❣❛✐♥ ❛♥❞ s♦❧✈❡♥t ❛❞❞❡❞ ❛s r❡q✉✐r❡❞✳

LiBr ❜❡❤❛✈❡s s✐♠✐❧❛r❧② t♦ LiCl ❛♥❞ ✐s ❛❧s♦ ❤✐❣❤❧② ❤②❣r♦s❝♦♣✐❝✳ ❚❤❡ ✐s♦t♦♣✐❝

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛❧ts ✐s 6▲✐✿ ✼✳✺✪✱ 7▲✐✿ ✾✷✳✺✪✱ ❛♥❞ 79❇r✿ ✺✵✳✻✾✪✱ 81❇r✿ ✹✾✳✸✶✪✳

❚❤❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s ❛❜♦✉t R ≈ 7.5 ✐♥ H2O ✭❑❡ss✐s✱ ✶✾✻✺✮✳ ❆♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥

❜② s❧♦✇ ❝♦♦❧✐♥❣ ✐s ♣♦ss✐❜❧❡ ❢♦r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ✈✐❝✐♥✐t② ♦❢ R = 6 ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✶❛✮✳ ❋♦r t❤❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ t❤❡ s❛♠❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❛s ❢♦r ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s

✇❛s ❢♦❧❧♦✇❡❞✳

❈♦♠♠♦♥ ◆❛❈❧ s❛❧t ✐s ❡❛s✐❡r t♦ ❤❛♥❞❧❡✳ ❚❤❡ st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥

H2O ✐s R = 10.7 ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ s♦❧✉❜✐❧✐t② ❛t ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞

❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ R = 9.05✳ ■♥ D2O t❤❡ s♦❧✉❜✐❧✐t② ❧✐♠✐t ✐s ✾✳✼✱ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❛t t❤❡ ♠❡t❛✲st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ✐s ❛t ✶✵✳✷✳ ❲❡ ✉s❡❞ s❛❧t ♦❢ ♥❛t✉r❛❧ ✐s♦t♦♣✐❝

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✿ 23◆❛✿ ✶✵✵✪✱ ❛♥❞ 35❈❧✿ ✼✺✳✼✼✪✱ 37❈❧✿ ✷✹✳✷✸✪✳

❋✐rst t❤❡ s❛❧t ✇❛s ❜❛❦❡❞ ❢♦r ✷ ❤♦✉rs ✐♥ ❛ ❢✉r♥❛❝❡ ❛t ✶✶✵◦❈ t♦ r❡♠♦✈❡ r❡s✐❞✉❛❧

❤②❞r❛t✐♦♥ ✇❛t❡r✳ ❚❤❡ ❞r✐❡❞ s❛❧t ✇❛s ✇❡✐❣❤❡❞ ❛♥❞ ✇❛t❡r ❛❞❞❡❞ ❛s r❡q✉✐r❡❞ ❢♦r t❤❡

❞❡s✐r❡❞ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ❛❢t❡r ✇❤✐❝❤ t❤❡ ❜♦tt❧❡ ✇❛s ❝❧♦s❡❞✳ ❙♦❧✉t✐♦♥s ✇✐t❤ R ✐♥ t❤❡

r❛♥❣❡ ♦❢ ✾✳✵✺ t♦ ✶✶ ✇❡r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ ❢♦r ✇❤✐❝❤ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ t❤❡ ❜❡st

❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞✳

❚♦ ❡♥s✉r❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❛♥❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥✱ ❛❧❧ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣❧✉♥❣❡❞ ❢♦r

❛❜♦✉t t❡♥ ♠✐♥✉t❡s ✐♥ ❛♥ ✉❧tr❛s♦♥✐❝ ❜❛t❤✳



✹✳✷ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ✽✸

✹✳✷✳✷ ❆♠♦r♣❤♦✉s ♣♦✇❞❡r

▲✐❈❧ ❛♥❞ ◆❛❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ❛♠♦r♣❤✐s❡❞ ✐♥ ♦✉r ❞❡✈✐❝❡ ❜② ❢❛st q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♦❢ t❤❡

s♦❧✉t✐♦♥ t♦ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭✼✼ ❑✮ ✇✐t❤ ❛♥ ❡st✐♠❛t❡❞ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ ♦❢

≈ 104 ❑ s−1✳ ❆❢t❡r ✐♥❥❡❝t✐♦♥ t❤❡ t❤✐♥ ✜❧♠ ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s r❡❞✉❝❡❞ t♦

✜♥❡ ♣♦✇❞❡r✱ r❡❝♦✈❡r❡❞ ✉♥❞❡r ◆2 ✈❛♣♦✉r✱ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ✐♥ ♣❧❛st✐❝ ❝♦♥t❛✐♥❡rs ✜❧❧❡❞ ✇✐t❤

❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥✱ ❛♥❞ st♦r❡❞ ✐♥ ❞❡✇❛rs✳ ❘♦✉❣❤❧② ✶ ❣ ♦❢ ♣♦✇❞❡r ✇❛s ♣r♦❞✉❝❡❞ ✐♥ ❡❛❝❤

q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♣r♦❝❡❞✉r❡✳ ❚❤❡ ❧❡❢t ♣❛♥❡❧ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✻ s❤♦✇s ❛ ♣♦✇❞❡r s❛♠♣❧❡ ❧♦❛❞❡❞ ✐♥

t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r ❛t ✽✵ ❑✳

❋♦r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐♥ t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣♦✇❞❡r

✇❛s ❝♦♠♣❛❝t❡❞ ✐♥t♦ s♣❤❡r✐❝❛❧ ♣❡❧❧❡ts ✉s✐♥❣ ❛ ❞❡❞✐❝❛t❡❞ ♣r❡ss✱ ♦♣❡r❛t✐♥❣ ✐♥ ❧✐q✉✐❞

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

t❤❡ s❛♠❡ s✐③❡ ❛s t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡ ✐♥ t❤❡ ❣❛s❦❡ts ✉s❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤

❝❡❧❧✳ ❲❡ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ♣❛❝❦✐♥❣ ❞❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡s❡ ♣❡❧❧❡ts t♦ ❜❡ ≈ 90✪✳ ❚❤❡ r✐❣❤t ♣❛♥❡❧

♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✻ s❤♦✇s ❛ ♣❡❧❧❡t✱ ♦❢ ❞✐❛♠❡t❡r ≈ 1.8 ♠♠✱ ♦♥ t❤❡ ❣❛s❦❡t ❛♥❞ ❛♥✈✐❧ ♦❢ t❤❡

P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧ ❛t ✽✵ ❑✳ ❚♦ ♣r❡s❡r✈❡ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ t❤❡ ♣❡❧❧❡t ♠✉st

❜❡ st♦r❡❞ ❜❡❧♦✇ ✶✹✵ ❑ ❛♥❞ ❧♦❛❞❡❞ ❞✐r❡❝t❧② ✐♥t♦ ♣r❡✲❝♦♦❧❡❞ ❣❛s❦❡ts ❛♥❞ ❛♥✈✐❧s✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✻✿ ▲❡❢t✿ ♣♦✇❞❡r s❛♠♣❧❡ ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ t❤❡
❝r②♦❝❤❛♠❜❡r ✐♥ t❤❡ ❳❘❉ ❛t ■▼P▼❈✳ ❘✐❣❤t✿ ♣❡❧❧❡t ✭� ≈ 1.8 ♠♠✮ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s
♣♦✇❞❡r ❧♦❛❞❡❞ ✐♥ ❛ ❣❛s❦❡t ♦♥ ❛♥ ❛♥✈✐❧ ♦❢ t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧✳ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✐♥
♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✮



✽✹ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

✹✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡

❚❤❡ ❛✐♠ ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦ ✐s t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ t❤❡ ◆❛❈❧✲

✇❛t❡r s②st❡♠✳ ❚❤❡ st❛rt✐♥❣ ♣♦✐♥t ♦❢ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛r❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ❛t

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤❡✐r str✉❝t✉r❡ ✇❛s st✉❞✐❡❞ ✜rst ❜② ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ❧❛t❡r

❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ✭p < 1 ❛t♠✮✱ ❜❡❢♦r❡ ♣❡r❢♦r♠✐♥❣ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡

❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❋✐rst✱ ✇❡ ❣✐✈❡ ❛♥ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧✳

❙❡❝♦♥❞✱ ✐ts str✉❝t✉r❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ✐ts tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛r❡

❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❛t ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s✳

✹✳✸✳✶ ❋r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧

❚❤❡ ✜rst s❛♠♣❧❡s ♣r♦❞✉❝❡❞ ✇❡r❡ NaCl✲H2O✳ ❙♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s R ❜❡t✇❡❡♥

✾ ❛♥❞ ✶✶ ✇❡r❡ q✉❡♥❝❤❡❞ ❛♥❞ t❤❡✐r str✉❝t✉r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❳❘❉✳ ❚❤✐s r❛♥❣❡ ❝♦♥❝❡♥✲

tr❛t✐♦♥s ✇❛s ❝❤♦s❡♥ t♦ ❜r❛❝❦❡t t❤❡ st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭R = 10.7✮✳ ❚❤❡

s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❦♥♦✇♥ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✇❡r❡ ❝❛❧✲

❝✉❧❛t❡❞ ✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢ ✭❘♦❞rí❣✉❡③✲❈❛r✈❛❥❛❧✱ ✶✾✾✸✱ ❘♦✐s♥❡❧ ❛♥❞ ❘♦❞rí❣✉❡③✲❈❛r✈❛❥❛❧✱

✷✵✵✶✮✳ ❚❤❡② ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ t♦♣ ♣❛♥❡❧ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✼✳ ❚❤❡ ✐❝❡ ■h str✉❝t✉r❡ ✭❤❡①❛❣✲

♦♥❛❧✱ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ P63/mmc✮ ✇❛s t❛❦❡♥ ✉s✐♥❣ ❞❛t❛ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❑✉❤s ❛♥❞ ▲❡❤♠❛♥♥

✭✶✾✽✻✮✳ ❚❤❡ NaCl str✉❝t✉r❡ ✭❢❛❝❡✲❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝✱ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ Fm3̄m✮ ♦❢ ❉❡❝❦❡r

✭✶✾✼✶✮ ✇❛s ✉s❡❞✳ ❚❤❡ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❤②❞r❛t❡ str✉❝t✉r❡ ✭♠♦♥♦❝❧✐♥✐❝✱ ✏♣r♦❜❛❜❧❡✑

s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ P21/c✮ ♦❢ ❑❧❡✇❡ ❛♥❞ P❡❞❡rs❡♥ ✭✶✾✼✹✮ ✇❛s ✉s❡❞✳ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❳❘❉

s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ✐❝❡ ■h ❛♥❞ t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ s♣❡❝tr✉♠ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❜♦tt♦♠ ♣❛♥❡❧ ♦❢

❋✐❣✉r❡ ✹✳✼✳

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝❤❡❝❦ t❤❡ q✉❛❧✐t② ♦❢ ❛♠♦r♣❤✐③❛t✐♦♥✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞ ❡① s✐t✉

❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❜② ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❛ ❝♦♠♠❡r❝✐❛❧ ❳✲P❊❘❚ ♣♦✇❞❡r ❳✲r❛②

❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❛t ■▼P▼❈✱ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇✲t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❆♥t♦♥ P❛❛r ❝❤❛♠❜❡r✳

❋♦r s❛♠♣❧❡s ❞❡st✐♥❡❞ t♦ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ❛ s♠❛❧❧ ❛♠♦✉♥t ♦❢

q✉❡♥❝❤❡❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s s②st❡♠❛t✐❝❛❧❧② r❡❝♦✈❡r❡❞ ❛♥❞ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛s ❛❜♦✈❡ ❜② ❳❘❉ ❛t

■▼P▼❈✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ❤♦❧❞❡r ♠❛❞❡ ♦❢ ♥✐❝❦❡❧ ♣❧❛t❡❞ ❝♦♣♣❡r ✇❛s ❝♦♦❧❡❞ t♦ ≈ 80 ❑

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

♥♦t ❡①❝❡❡❞ ✾✺ ❑✳ ❚❤✐s ❤❛s ❜❡❡♥ t❡st❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ♠✐①t✉r❡ ♦❢ ✐s♦✲♣❡♥t❛♥❡ ❛♥❞ ♥✲♣❡♥t❛♥❡

✇❤✐❝❤ ✉♥❞❡r❣♦❡s ❛ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢♦r T ≈ 100 ❑✳ ❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❤❛s ❛♥ ✐♥❝✐❞❡♥t

✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ λ = 1.5418 ➴ ✭❈✉ Kα✮✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ❳✲r❛② s♦✉r❝❡

❛♥❞ t❤❡ ❞❡t❡❝t♦r ✇❡r❡ s❡t ✉♣ ✐♥ θ/2θ ❣❡♦♠❡tr②✳

❚❤❡ ❞❛t❛ ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ s♦❧✉t✐♦♥s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ s✉❜s❡q✉❡♥t ✜❣✉r❡s✳ ❚❤❡ q✉❛❧✐t② ♦❢

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

❧✐tt❧❡ s❛♠♣❧❡ ✐♥ t❤❡ ❝❤❛♠❜❡r✱ ❡✐t❤❡r ❞✉❡ t♦ ❧✐♠✐t❡❞ ❛✈❛✐❧❛❜✐❧✐t② ♦r t♦ ❞✐✣❝✉❧t✐❡s ✉♣♦♥

❧♦❛❞✐♥❣✱ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐♥ t❤❡ ❜❡❛♠ ❝❛♥ ❜❡ ♥♦♥ ✉♥✐❢♦r♠✳ ■♥ t❤❡s❡

❝❛s❡s t❤❡ ❛❧✐❣♥♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❤❡✐❣❤t ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s ❞✐✣❝✉❧t✱ t❤✐s ❝❛♥ ❧❡❛❞ t♦ ❛ s♠❛❧❧



✹✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✽✺
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❋✐❣✉r❡ ✹✳✼✿ ❚♦♣✿ ❳✲r❛② str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❢ ✐❝❡ ■h✱ ◆❛❈❧✱ ❛♥❞ NaCl · 2H2O ❛t ❛♠❜✐❡♥t
♣r❡ss✉r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢✳ ❉❡t❛✐❧s ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡s ❢♦r t❤❡ str✉❝t✉r❡s ✉s❡❞ ❛r❡
❣✐✈❡♥ ✐♥ t❤❡ t❡①t✳ ❇♦tt♦♠✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ♣✉r❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡
■h ❛t ✽✵ ❑ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r ❛♥❞ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❛t ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ✭❆❧t❤♦✉❣❤
tr✉♥❝❛t❡❞ ❛t ✹✳✻ ➴−1✱ t❤✐s ✐❝❡ ■h s♣❡❝tr✉♠ ✇❛s t❤❡ ❜❡st ♦♥❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡✳✮ ❚❤❡ ♣❡❛❦s ✐♥
t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ s♣❡❝tr✉♠ ❛r❡ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ ♥✐❝❦❡❧ ❛♥❞ ❝♦♣♣❡r ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❤♦❧❞❡r✳



✽✻ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ✐♥ q✳ ■♥ s♦♠❡ ❝❛s❡s t❤✐s ❝❛✉s❡s t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② t♦ r✐s❡ ❛t ❤✐❣❤

✈❛❧✉❡s ♦❢ q✱ ❛s s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❞❛t❛ ❢♦r R = 9.5, 10.0, 10.5 ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✾✱ ❛♥❞ t❤❡ D2O

s♦❧✉t✐♦♥ ✭❣r❡❡♥ ❞❛t❛✮ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✶✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ♦❢ ❜❡st q✉❛❧✐t② ❛✈❛✐❜❧❡ ❛r❡ s❤♦✇♥ ❛♥❞

❞✐s❝✉ss❡❞ ❤❡r❡✳

❚❡sts ♦❢ q✉❡♥❝❤✐♥❣ NaCl · 9.5H2O✱ ✇❤✐❧❡ ✈❛r②✐♥❣ t❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡ ❢r♦♠ ✶✺

t♦ ✽✵ ❜❛r ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✽✱ s❤♦✇ t❤❛t ❛ ❧❛r❣❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧

✐s ♣r♦❞✉❝❡❞ ❛t ❤✐❣❤❡r ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡s ✭✺✵ ❛♥❞ ✽✵ ❜❛r✮✳ ❍✐❣❤❡r ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ s♠❛❧❧❡r ❞r♦♣❧❡ts✱ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✱ t❤✉s ✇❡ ❡①♣❡❝t ❧❛r❣❡r ❝♦♦❧✐♥❣

r❛t❡s✱ ✐♠♣❧②✐♥❣ ❜❡tt❡r ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥✱ ❢♦r s♠❛❧❧❡r ❞r♦♣❧❡ts✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✾ s❤♦✇s t❤❡ ❳❘❉ ❞❛t❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ t❡sts ♦❢ ♦✉r q✉❡♥❝❤✐♥❣ ❞❡✈✐❝❡

✇✐t❤ NaCl · ❘H2O s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✱ R r❛♥❣✐♥❣ ❢r♦♠ ✾✳✵✺ t♦ ✶✶✳✵✳

❚❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡ ✇❛s ✽✵ ❜❛r✳ ❆❧❧ s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥ ✐❝❡ ■h ❛s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ❜②

❝♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡ ♣❡❛❦s✱ ♥♦t❛❜❧② t❤❡ tr✐♣❧❡t ❛t 1.6 ≤ q ≤ 1.85 ➴−1✱ t♦ t❤❡ ✐❝❡ ■h
s♣❡❝tr✉♠ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✼✳ ❋♦r 9 ≤ R ≤ 10 ❛ s♠❛❧❧ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✳ ❆♠♦♥❣ t❤❡s❡✱ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✇✐t❤ R = 9.5 ❛♥❞ 9.8 ❛♣♣❡❛r t♦ ❝♦♥t❛✐♥ ❛

❧❛r❣❡r ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❙✉❜s❡q✉❡♥t ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ❛❢t❡r ✐♠♣r♦✈❡♠❡♥ts

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

❋♦r D2O t❤❡ s♦❧✉❜✐❧✐t② ❧✐♠✐t ♦❢ ◆❛❈❧ ✐s R = 9.7 ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❛♠❜✐❡♥t

♣r❡ss✉r❡✳ ❋✉rt❤❡r s❝r❡❡♥✐♥❣ ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s s❤♦✇❡❞ t❤❛t ❢♦r R = 10.2 ❛

❧❛r❣❡r ❛♠♦r♣❤♦✉s ❢r❛❝t✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✳ ❚❤✐s ✇❛s ❝♦♥✜r♠❡❞ ✐♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥t

♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲✳ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✵ s❤♦✇s t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r ❛

s❛♠♣❧❡ ♦❢ ♣✉r❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ♦❢ D2O✱ NaCl · 9.7D2O ❛♥❞ NaCl · 10.2D2O✳ ❆❧t❤♦✉❣❤

❜♦t❤ s❛❧t② s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧✱ ❛ ❧❛r❣❡r ❢r❛❝t✐♦♥ ✐s ♣r❡s❡♥t ✐♥ t❤❡

s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ R = 10.2✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ R = 9.7 s❤♦✇s ❧❛r❣❡r ✐❝❡ ■h ♣❡❛❦s ❛♥❞

❛❧s♦ ❞✐❤②❞r❛t❡ ♣❡❛❦s✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ✐s ❝♦❤❡r❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠

♦❢ ◆❛❈❧✲H2O ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✱ ♣❛♥❡❧ ❜✮✱ s✐♥❝❡ ✾✳✼ ✐s t♦ t❤❡ r✐❣❤t ♦❢ t❤❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ♣♦✐♥t

❛t ✶✵✳✼✳ ❚❤❡ ❢❛❝t t❤❛t R = 10.2 s♦❧✉t✐♦♥s ❛♠♦r♣❤✐s❡ ✇✐t❤♦✉t ❢♦r♠✐♥❣ ❞✐❤②❞r❛t❡

✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤❛t t❤❡ r❛t❡ ♦❢ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐❤②❞r❛t❡ ❛t t❤✐s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s

s❧♦✇❡r t❤❛♥ t❤❡ q✉❡♥❝❤✐♥❣ r❛t❡ ♦❢ ♦✉r ❞❡✈✐❝❡✳

❆s R = 10.2 ❤❛❞ ♥♦t ❜❡❡♥ t❡st❡❞ ✐♥ ♦✉r H2O s❛♠♣❧❡s ♣r❡✈✐♦✉s❧②✱ ❛♥♦t❤❡r t❡st

✇❛s ❞♦♥❡ ♦♥ t❤✐s s♦❧✉t✐♦♥✳ ❇♦t❤ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s

✭✐♥❥❡❝t✐♦♥ ❛t ✽✵ ❜❛r ❛♥❞ ✵✳✼ s✮ ✉s✐♥❣ t❤❡ ✐♠♣r♦✈❡❞ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ✇✐t❤ ♣r❡❝♦♦❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡

s❛♠♣❧❡ ❜❡❢♦r❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥✳ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✶ s❤♦✇s t❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s✳ ❚❤❡ D2O

s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥❞❡❡❞ s❤♦✇s ❛ ❧❛r❣❡r ❛♠♦r♣❤♦✉s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤❡ ✐❝❡ ■h ♣❡❛❦s✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✷ s❤♦✇s t❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇ t❤❡

❤✐❣❤❡st ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✈❡rs✉s ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧✳

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

❉ ❢♦r ❍ ✐♥ t❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s s❤✐❢ts t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❜❡st ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥ ❢r♦♠ R = 9.5

✐♥ H2O t♦ R = 10.2 ✐♥ D2O✳
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15 bar

50 bar

80 bar

NaCl 9.5 H2O

❋✐❣✉r❡ ✹✳✽✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 9.5H2O ❛t ✽✵ ❑
✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡ ✐s
✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✐♥❥❡❝t❡❞ ✇✐t❤ ✺✵ ❛♥❞ ✽✵ ❜❛r ❝♦♥t❛✐♥ ❧❛r❣❡r ❢r❛❝t✐♦♥
♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♦✈❡r ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ t❤❛♥ t❤♦s❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❛t ❧♦✇❡r ♣r❡ss✉r❡s✳ ❚❤❡
♣❡❛❦ ❛t ✵✳✹ ➴−1 ✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❑❛♣t♦♥ ✇✐♥❞♦✇s✳



✽✽ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

 0

 1

 2

 3

 4

 5

 6

 7

 0  1  2  3  4  5  6  7

in
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

s)

q (Å-1)

 R = 9.0  

 R = 9.2  

 R = 9.5  

 R = 9.8  

 R = 10.0  

 R = 10.5  

 R = 11.0  

 NaCl R H2O 

❋✐❣✉r❡ ✹✳✾✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · ❘H2O ❛t ✽✵ ❑
✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ❛❜♦✉t 10−3 ♠❜❛r ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✳
❚❤❡ ♠♦❧❛r ❢r❛❝t✐♦♥ R ✐♥❝r❡❛s❡s ❢r♦♠ ❜♦tt♦♠ t♦ t♦♣ ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❆❧❧
s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥ ❛ ❧❛r❣❡ ♣❛rt ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡ str♦♥❣❡st ♣❡❛❦s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣
t❤❡ tr✐♣❧❡t ❛t 1.6 ≤ q ≤ 1.85 ➴−1✱ ❜❡❧♦♥❣ t♦ ✐❝❡ ■h✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ❛t ✵✳✹ ➴−1 ✐s ❞✉❡
t♦ t❤❡ ❑❛♣t♦♥ ✇✐♥❞♦✇s✳ ❚❤❡ ♦t❤❡r ♣❡❛❦s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ t✇♦ ❛t ✶✳✵✺ ❛♥❞ ✶✳✶✺ ➴−1✱
❜❡❧♦♥❣ t♦ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❤②❞r❛t❡✳ ❆♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ ✐s ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤
9 ≤ R ≤ 10✳
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NaCl 10.2 D2O

NaCl 9.7 D2O

pure D2O

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✵✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · ❘D2O ❛♥❞
♣✉r❡ ✐❝❡ ■h ✭t♦♣✮ ❛t ✽✵ ❑ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥
t❤❡ r✐❣❤t✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s t❤❛t ♦❢ t❤❡ ❤❡❧✐✉♠ ❡①❝❤❛♥❣❡ ❣❛s
✭≈ 100 ♠❜❛r✮✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ R = 10.2 ❝♦♥t❛✐♥s ♠♦r❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ ✇✐t❤
r❡s♣❡❝t t♦ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ■h✳ ❍②❞r❛t❡ ♣❡❛❦s ❛♣♣❡❛r ✐♥ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡
✇✐t❤ R = 9.7 ❜✉t ♥♦t ✐♥ t❤❛t ✇✐t❤ R = 10.2✳



✾✵ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸ s❤♦✇s ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ❳✲r❛② ❞❛t❛ ❢♦r t❤❡ s❛♠❡

s❛♠♣❧❡✳ ❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ s❤♦✇s t❤❡ ♣❡❛❦s ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛♥❞ t❤❡

❛♠♦r♣❤♦✉s str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❇② ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢

✐❝❡ ■h ♣❡❛❦s✱ ✇❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❛t ❛❧❧ t❤❡s❡ ♣❡❛❦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ✐❝❡ ■h✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ✇✐t❤

s✐❣♥✐✜❝❛♥t t❡①t✉r❡✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ t❤✐rt❡❡♥ ♦❢ t❤❡ ✐❝❡ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞❛t❛ ❛t ✾✵ ❑

✇❡r❡ ✜tt❡❞ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❧② ✇✐t❤ ♣s❡✉❞♦✲❱♦✐❣t ♣r♦✜❧❡ ❢✉♥❝t✐♦♥s ✉s✐♥❣ t❤❡ ❧❡❛st sq✉❛r❡s

❛❧❣♦r✐t❤♠ ♦❢ ●♥✉♣❧♦t ✹✳✻ ✭❲✐❧❧✐❛♠s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✱ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✹✳ ❚❤❡

✜t ✇❛s ✐♥t❡❣r❛t❡❞ t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ ✐❝❡ ♣❡❛❦s ❛♥❞ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r

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

❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❉❡t❛✐❧s ♦❢ t❤❡ ✜t ❛♥❞ ♣❡❛❦ ✐♥❞❡①❡s ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❆♣♣❡♥❞✐① ❆✳✶✳✶✳ ❚❤❡

r❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ✜t ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❜♦tt♦♠ ♣❛♥❡❧ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸✳

❇② ✐♥t❡❣r❛t✐♥❣ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❢r♦♠ t❤❡s❡ ✜ts t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ✾✷✪

❛♠♦r♣❤♦✉s✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥t ✐s ✽✪ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ✈♦❧✉♠❡ ✭❚❛❜❧❡ ✹✳✸✮✳

❚❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♣r♦✈✐❞❡s ❡✈✐❞❡♥❝❡ t❤❛t t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❛rt ❢♦r♠s ❞✉r✐♥❣

t❤❡ ❤②♣❡rq✉❡♥❝❤✐♥❣ ♣r♦❝❡ss s✐♥❝❡ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐❝❡ ♣❡❛❦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ❞❡✉t❡r❛t❡❞
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 NaCl 10.2 H2O  

 NaCl 10.2 D2O  

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✶✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 10.2D2O ❛♥❞
NaCl · 10.2H2O ❛t ✽✵ ❑ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✳
Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡② ✇❡r❡ ✐♥❥❡❝t❡❞ ❛t ✽✵ ❜❛r ❛♥❞ ✵✳✼ s✳ ❉✉r✐♥❣
t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ❛❜♦✉t 10−3 ♠❜❛r✳ ❇♦t❤ s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥ ❛ ❢r❛❝t✐♦♥
♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡ D2O s❛♠♣❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ♠♦r❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s
♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡ H2O s❛♠♣❧❡ ❤❛s ❢♦r♠❡❞ ♠♦r❡ ❤②❞r❛t❡✳



✹✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✾✶

✐❝❡ ■h✳ ❚❤✐s ❝❛♥♥♦t ❜❡ ❢♦r♠❡❞ ❜② ❝♦♥❞❡♥s❛t✐♦♥ ♦❢ ✇❛t❡r ❢r♦♠ ❛ ❤✉♠✐❞ ❛♠❜✐❡♥t

❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❞✉r✐♥❣ ❧♦❛❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇♦✉❧❞ ❜❡ H2O ✐❝❡✳
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 NaCl 9.5 H2O  

 NaCl 10.2 D2O  

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✷✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 10.2D2O ❛♥❞
NaCl · 9.5H2O ❛t ✽✵ ❑ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✳
❚❤❡s❡ ❛r❡ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ◆❛❈❧✲✇❛t❡r✱ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇ t❤❡ ❧❛r❣❡st ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s
♠❛t❡r✐❛❧ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✐♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳



✾✷ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

♣❤❛s❡ ✐♥t❡♥s✐t② ✐♥t❡❣r❛❧

❛r❜✳ ✉♥✐t

I ❛♠♦r♣❤♦✉s ✽✾✺✵✵

I ✐❝❡ ✼✹✸✵

I ice/I amorphous ✵✳✵✽✸

❚❛❜❧❡ ✹✳✸✿ ■♥t❡❣r❛t❡❞ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❛rt ❛♥❞ ✶✸ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❡❛❦s
✜tt❡❞ t♦ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞❛t❛ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✹✮✳
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❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs S(q) ❛t
❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡✳ ❋r♦♠ ❜♦tt♦♠ t♦ t♦♣✿ ✐♥ ❜❧❛❝❦ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ✐❝❡ ■h ♥❡✉tr♦♥ ♣❛tt❡r♥
✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢✱ ✐♥ ❜❧✉❡ t❤❡ NaCl · 10.2D2O ♥❡✉tr♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t ✶✵✵ ♠❜❛r ♦♥
❉✷✵ ❛t ■▲▲ ❛♥❞ ✐♥ r❡❞ t❤❡ ❳✲r❛② ♣❛tt❡r♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t 10−3 ♠❜❛r
♦♥ t❤❡ ❳✲P❡rt ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❛t ■▼P▼❈ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳
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NaCl 10.2 D2O measured on D20 
fit ice Ih peaks

fit amorphous + ice Ih

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✹✿ ❚❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ NaCl · 10.2D2O ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵
❛t ■▲▲ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮ ❛t ✶✵✵ ♠❜❛r ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ r❡❞✳ ❚❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡ ✜ts ♦❢
❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❜❧✉❡✳ ❚❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❛rt ✐s
❡st✐♠❛t❡❞ t♦ ❜❡ ❛❜♦✉t ✽✪ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✜t ♦❢ t❤✐rt❡❡♥ ✐❝❡
♣❡❛❦s ✇✐t❤ ♣s❡✉❞♦✲❱♦✐❣t ♣r♦✜❧❡ ❢✉♥❝t✐♦♥s✱ s❤♦✇♥ ✐♥ ✐♥ ❣r❡❡♥✳



✾✹ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s

❋✐♥❛❧❧②✱ ▲✐❈❧✲D2O s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ❛❧s♦ q✉❡♥❝❤❡❞ ✇✐t❤ ♦✉r ❞❡✈✐❝❡✳ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✺

s❤♦✇s t❤❡ ❳❘❉ s♣❡❝tr❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r LiCl · 6D2O ❛♥❞ LiCl · 20D2O✳ ❚❤❡ ❢♦r♠❡r ✐s

❛❧♠♦st ❡♥t✐r❡❧② ❛♠♦r♣❤♦✉s✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ ✇❡❛❦ ✐❝❡ ♣❡❛❦s ❛t t❤❡ ❧♦❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ tr✐♣❧❡t

♦❢ ✐❝❡ ■h ❛t 1.6 ≤ q ≤ 1.85 ➴−1✳ ❚❤❡② ❛r❡ ♠♦st ❧✐❦❡❧② ❞✉❡ t♦ ❝♦♥❞❡♥s❛t✐♦♥ ❞✉r✲

✐♥❣ t❤❡ ❧♦❛❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐♥t♦ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ ❚❤❡ ❞♦✉❜❧❡ts ❛t ≈ 3 ➴−1✱

≈ 3.5 ➴−1✱ ✼✳✻ ❛♥❞ ✼✳✽ ➴−1❛r❡ ❢r♦♠ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❤♦❧❞❡r✳ ❚❤❡ LiCl · 20D2O s❛♠♣❧❡

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

t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❛rt✳ ❚❤✐s s❤♦✇s t❤❛t ♦✉r q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❛❧❧♦✇s ❣♦♦❞ ❛♠♦r✲

♣❤✐s❛t✐♦♥ ♦❢ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❣♦♦❞ ❣❧❛ss ❢♦r♠❡rs✱ ✇✐t❤♦✉t s♣✉r✐♦✉s ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢

❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ●✐✈❡♥ t❤❛t t❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ ♦❢ ♦✉r ❞❡✈✐❝❡ ✐s ❧✐♠✐t❡❞✱ t❤❡ q✉❛♥✲

t✐t② ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ ❤♦✇ ❢❛r t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✐s

❢r♦♠ t❤❡ ❜❡st ❛♠♦r♣❤✐s❛❜❧❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳
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 LiCl 6 D2O 

 LiCl 20 D2O 

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✺✿ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ LiCl·RD2O ❛t ✽✵ ❑
✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ ❚❤❡ ♠♦❧❛r ❢r❛❝t✐♦♥ R ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s
✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡② ✇❡r❡ ✐♥❥❡❝t❡❞ ❛t ✽✵ ❜❛r ❛♥❞ ✵✳✼ s✳ ❚❤❡ LiCl · 6D2O
s❛♠♣❧❡ s❤♦✇s tr❛❝❡s ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ tr❛♥s❢❡r t♦ t❤❡
❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ ❚❤❡ LiCl·20D2O s❛♠♣❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ❜♦t❤ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s
♠❛t❡r✐❛❧✳



✹✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✾✺

✹✳✸✳✷ ❚r❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡

❚❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ st✉❞② ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ♦♥ t❤❡ ❤✐❣❤✲✐♥t❡♥s✐t② t✇♦✲❛①✐s ♥❡✉tr♦♥

❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❉✷✵ ✭❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❝✮ ❛t t❤❡ ❤✐❣❤✲✢✉① r❡❛❝t♦r ♦❢ t❤❡ ■♥st✐t✉t

▲❛✉❡✲▲❛♥❣❡✈✐♥ ✭■▲▲✱ ●r❡♥♦❜❧❡✱ ❋r❛♥❝❡✮✳ ❚❤❡ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t♦r ✇❛s s❡t t♦ ❛ ✇❛✈❡✲

❧❡♥❣t❤ ♦❢ ✶✳✽✼ ➴ ✇✐t❤ ❛✈❡r❛❣❡ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ δd/d = 3 ·10−3✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t

✇❛s ❛ ❤❡❧✐✉♠ ✢♦✇ ❝r②♦st❛t ♣r❡✲❝♦♦❧❡❞ ❛t ✽✵ ❑✱ ✇✐t❤ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧②

✶✵✵ ♠❜❛r ♦❢ ❤❡❧✐✉♠ ❡①❝❤❛♥❣❡ ❣❛s✳ ❚❤❡ ♣♦✇❞❡r s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❧♦❛❞❡❞ ✐♥t♦ ❛ ❝②❧✐♥❞r✐❝❛❧

✈❛♥❛❞✐✉♠ ❝❡❧❧ ♦❢ ✻ ♠♠ ❞✐❛♠❡t❡r ❦❡♣t ✉♥❞❡r ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥✳ ❉✉r✐♥❣ t❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t

t❤r❡❡ s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ♦♥❡ ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞✳

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

❛♥❛❧②s✐s✳ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ❞✉r✐♥❣ ✇❛r♠✐♥❣ ❢r♦♠ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t♦

r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥ st❡♣s ♦❢ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② 20 ❑✳ ❖♥❝❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛s st❛❜✐✲

❧✐③❡❞✱ ❞❛t❛ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ❢♦r ✹✵ ♠✐♥✉t❡s ❜❡❧♦✇ ✶✻✵ ❑ ❛♥❞ ✷✵ ♠✐♥✉t❡s ❛❜♦✈❡ ✶✻✺ ❑✳

❊♠♣t② ✈❛♥❛❞✐✉♠ ❝❡❧❧✱ ❡♠♣t② ❝r②♦st❛t✱ ❛♥❞ ✈❛♥❛❞✐✉♠ st❛♥❞❛r❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡

♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ♥♦r♠❛❧✐③❡ t❤❡ s♣❡❝tr❛✳

■♥ ♦r❞❡r t♦ r❡♠♦✈❡ t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❝r②♦st❛t ❛♥❞ ❝♦rr❡❝t

❢♦r ❞❡t❡❝t♦r ❡✣❝✐❡♥❝②✱ t❤❡ ❞❛t❛ ✇❡r❡ r❡❞✉❝❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❢♦r♠✉❧❛

Icorr(q) =
Imeas(q)− Ibg(q)− t(q) (Iec(q)− Ibg(q))

Ivan(q)− Ibg(q)− tvan (Iec(q)− Ibg(q))
✭✹✳✹✮

✇❤❡r❡ Imeas ✐s t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② s❝❛tt❡r❡❞ ❜② t❤❡ s❛♠♣❧❡✱ Ibg ✐s t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② s❝❛tt❡r❡❞ ❜②

t❤❡ ❡♠♣t② ❝r②♦st❛t✱ Iec t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② s❝❛tt❡r❡❞ ❜② t❤❡ ❡♠♣t② ❝❛♥✱ Ivan ✐s t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t②

s❝❛tt❡r❡❞ ❜② t❤❡ ❝❛♥ ✜❧❧❡❞ ✇✐t❤ ✈❛♥❛❞✐✉♠ st❛♥❞❛r❞✱ tvan = 0.96 ✐s t❤❡ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥

♦❢ ✈❛♥❛❞✐✉♠ ❛♥❞ t ✐s t❤❡ q ❞❡♣❡♥❞❡♥t tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✭0.77 ≤ t(q) ≤
0.78✮✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ✇❡r❡ ♥♦r♠❛❧✐s❡❞ t♦ ❛ ✈❛♥❛❞✐✉♠ st❛♥❞❛r❞✱ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡

s❡t✉♣ ❛s ♦✉r s❛♠♣❧❡✱ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦rr❡❝t ❢♦r t❤❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢ ❞❡t❡❝t♦r ❡✣❝✐❡♥❝② ❛t

❞✐✛❡r❡♥t ❛♥❣❧❡s✳ ❆♥ ❡①❛♠♣❧❡ ♦❢ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ❞❛t❛ ❛❢t❡r ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ✐s s❤♦✇♥

✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸✱ ❛❧♦♥❣s✐❞❡ t❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠ ❛♥❞ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r

♦❢ ♣✉r❡ D2O ✐❝❡ ■h s✐♠✉❧❛t❡❞ ✇✐t❤ ❋✉❧❧♣r♦❢✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻ s❤♦✇s ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s r❡❝♦r❞❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢

♦✉r s❛♠♣❧❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ❛t ✾✵ ❑ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s ❛❧s♦ t♦ t❤❡

❞❛r❦ ❜❧✉❡ ❞❛t❛ ♣♦✐♥ts ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✼✳ ❆t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜②

q✉❡♥❝❤✐♥❣ ✐s ❧❛r❣❡❧② ❛♠♦r♣❤♦✉s✳ ❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✱ t❤❡ r❡✢❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡♠❛✐♥✲

✐♥❣ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥t ✭s❡❡ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛❧❧ t♦ ✐❝❡ ■h✳ ❚❤❡② ✇❡r❡ s✉❜✲

tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ❞✉r✐♥❣ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t♦ ❣✐✈❡ t❤❡ ♣❛tt❡r♥s ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✳

❋♦r t❤❡ s✉❜tr❛❝t✐♦♥ ✇❡ t♦♦❦ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t t❤❡ q ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡

❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦r✳



✾✻ ❈❤❛♣t❡r ✹ Pr♦❞✉❝✐♥❣ ❛q✉❡♦✉s ❣❧❛ss❡s
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❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✿ ◆❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ◆❛❈❧ · ✶✵✳✷ ❉2❖ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t
❉✷✵ ✭■▲▲✮ ✇❤✐❧❡ ❤❡❛t✐♥❣ ❛t p = 100 ♠❜❛r✳ ❋✐rst ✏❝✉❜✐❝ ✐❝❡✑ st❛rts ❣r♦✇✐♥❣ ❛t ✶✻✵ ❑✱
✇❤✐❝❤ t❤❡♥ tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ❛t ✶✽✺ ❑✳ ❙♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❞❡✉t❡r❛t❡
❛♣♣❡❛rs ❛t ✶✽✺ ❑✳ ❆t ✷✻✵ ❑ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ s❤♦✇s ❛ ♠✐①t✉r❡ ♦❢ ✐❝❡ ■h ❛♥❞ s♦❞✐✉♠
❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❞❡✉t❡r❛t❡✳ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮



✹✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✾✼

Iam(q, T ) = Icorr(q, T )−
DW (q, T )

DW (q, T0)
· I■hfit(q, T0) ✭✹✳✺✮

✇❤❡r❡ Iam ✐s t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❛rt✱ I■hfit ✐s ❛ ✜t ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦s ♦❢

✐❝❡ ■h ✐♥ t❤❡ ❞❛t❛✱ ❛♥❞ T0 = 80 ❑✳ ❚❤❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦r ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② DW (q, T ) =

D0 exp
(

−2
3
q2〈u2(T )〉

)

❢♦r ✐❝❡ ■h✱ ✇✐t❤ D0 ❜❡✐♥❣ ❛ ❝♦♥st❛♥t ❛♥❞ ❛ ❧✐♥❡❛r ❡st✐♠❛t❡

❢♦r t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ♠❡❛♥ sq✉❛r❡ ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t 〈u2(T )〉 ✇❛s ✐♥t❡r♣♦❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①♣❡r✲

✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ q✉♦t❡❞ ✐♥ ✭P❡tr❡♥❦♦ ❛♥❞ ❲❤✐t✇♦rt❤✱ ✶✾✾✾✱ ♣✳ ✷✹✮✳

❚❤❡ ❞❛t❛ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻ s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✐s st❛❜❧❡ ✉♣ t♦ ✶✺✵ ❑✳

❯♣♦♥ ✇❛r♠✐♥❣ ✏❝✉❜✐❝ ✐❝❡✑ ♥✉❝❧❡❛t❡s ❛t ✶✻✵ ❑ ❛♥❞ ✐t tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡

❛t ✶✽✺ ❑✳ ❆t ❛❜♦✉t ✶✽✺ ❑ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ❞✐ss♦❝✐❛t❡s ✐♥t♦

♣✉r❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ❛♥❞ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❞❡✉t❡r❛t❡✳

❚❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ♦✉r NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡s✲

s✉r❡ ✐s ❛♥❛❧♦❣♦✉s t♦ t❤❛t ♦❢ ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s ❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✸✮✳ ❋♦r t❤❡s❡

s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ✈✐❝✐♥✐t② ♦❢ t❤❡ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

✭Pré✈❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✺✮✱ ✐t ❤❛s ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t t❤❡ ✇❛t❡r ✐♥ ❡①❝❡ss ✐s s❡❣r❡❣❛t❡❞

✐♥ s♠❛❧❧ ❝❧✉st❡rs ♦❢ ♠♦st ❧✐❦❡❧② ♣✉r❡ ✇❛t❡r✱ ♦r ❧♦✇❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❚❤❡s❡

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

tr❛t✐♦♥ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ❘✉✐③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ❚❤❡s❡ ❝❧✉st❡rs ❛r❡ s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤❡

❝r✐t✐❝❛❧ ✐❝❡ ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ ❝❧✉st❡r ✭≈ 100 ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ ▼♦♦r❡

❛♥❞ ▼♦❧✐♥❡r♦ ✭✷✵✶✶✮✮✳ ❯♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t❤❡② ❛♠♦r♣❤✐③❡ ❛s ▲❉❆ ✇❤✐❝❤ ✐♥ t✉r♥ tr❛♥s✲

❢♦r♠s t♦ ❛ ❝✉❜✐❝ ✐❝❡ ♣❤❛s❡ ❛t ✶✻✵ ❑ ✭❏♦❤❛r✐✱ ✷✵✵✺✱ ❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❆t ❛❜♦✉t

✶✽✺ ❑ t❤❡ ❝✉❜✐❝ ✐❝❡ ♣❤❛s❡ tr❛♥s❢♦r♠s t♦ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡✳ ❚❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ♣❡❛❦s ❛ss♦❝✐✲

❛t❡❞ ✇✐t❤ ❤②❞r❛t❡s ♦r s❛❧ts ❜❡❧♦✇ ✶✽✺ ❑✱ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤❡ ✈✐tr✐✜❡❞ s♦❧✉t✐♦♥ r❡♠❛✐♥s

♠❡t❛st❛❜❧❡ ✉♥t✐❧ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❧✐q✉✐❞ s❡❣r❡❣❛t❡s ✐♥t♦ ♣✉r❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧

✐❝❡ ❛♥❞ ❛ s❛❧t ❤②❞r❛t❡ ✭❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✸✱ ❘✉✐③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳

❚❤❡ ♣r❡s❡♥t s❡t ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts s❤♦✇s t❤❛t ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ❝❛♥ ❜❡

♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ❛ ❢❛st q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♠❡t❤♦❞✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ q✉❡♥❝❤❡❞ s♦❧✉t✐♦♥✱

s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✼✱ ✐s ✐♥ ❛ ❞❡♥s❡ ❢♦r♠ ♠✉❝❤ ♠♦r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ r❡❧❛①❡❞ ❤✐❣❤

❞❡♥s✐t② ♣❤❛s❡ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ✭❡✲❍❉❆✮✱ t❤❛♥ t♦ ✐ts ❧♦✇ ❞❡♥s✐t② ♣❤❛s❡ ✭▲❉❆✮ ♣r♦❞✉❝❡❞

❜② ♦t❤❡r q✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s✳ ❚❤✐s ✐s ❛❧s♦ t❤❡ ❝❛s❡ ❢♦r ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s

✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮ ❛♥❞ ▲✐❇r s♦❧✉t✐♦♥s ❛s s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❞❛t❛ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥

t❤❡ P▲❆◆❊❚ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛t ❏✲P❛r❝✱ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✼✳ ■t ✐s ❛ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡ ♦❢

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

✉s✉❛❧ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♦❢ t❤❡ ❧♦✇

❞❡♥s✐t② ♣❤❛s❡s s✉❝❤ ❛s ▲❉❆ ❛♥❞ ✐❝❡ ■✱ ✐s ❤✐❣❤❧② ❞✐st♦rt❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ✐♦♥s ✐♥ ❛

✇❛② ✇❤✐❝❤ ✐s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ♣r❡ss✉r❡ ✭▲❡❜❡r♠❛♥ ❛♥❞ ❙♦♣❡r✱ ✶✾✾✺✱ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✱ ❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ■t ❤❛s ❜❡❡♥ ♣r❡✈✐♦✉s❧② s❤♦✇♥ t❤❛t s❛❧t ✐♥❝❧✉s✐♦♥
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NaCl 10.2 D2O

e-HDA

LiCl 6 D2O

LDALDA

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✼✿ ◆❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛q✉❡♦✉s ♣❤❛s❡s ❛t ❧♦✇ ♣r❡s✲
s✉r❡✳ ❋r♦♠ ❜♦tt♦♠ ✉♣✿ NaCl · 10.2D2O ♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲ ✭✶✵✵ ♠❜❛r✮✱
LiBr · 5.6D2O ♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ P▲❆◆❊❚ ❛t ❏✲P❛r❝ ✭p ≤ 0.1 ●P❛✮ LiCl · 6D2O
s♦❧✉t✐♦♥ ❞❛t❛ ❛t ✶ ❜❛r ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✱ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❡❍❉❆ ❛t ✵✳✶✽ ●P❛ ✭◆❡❧♠❡s
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮ ❛♥❞ ▲❉❆ ❛t ✵✳✶ ●P❛ ✭❇❡❧❧✐ss❡♥t✲❋✉♥❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮✳ ❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢
t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ ♦❢ NaCl · 10.2D2O ✐s ❛t ✷✳✶ ➴−1 ❛♥❞ ❢♦r
LiCl · 6D2O ✐t ✐s ❛t ✷✳✵✶✺ ➴−1✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ s❤♦✇ t❤❛t ◆❛❈❧✱ ▲✐❈❧ ❛♥❞ ▲✐❇r s♦❧✉t✐♦♥s ❛t
❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❝❧♦s❡❧② r❡s❡♠❜❧❡ t❤❡ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r
✭❡❍❉❆✮✱ r❛t❤❡r t❤❛♥ t❤❡ ❧♦✇ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✭▲❉❆✮✳



✹✳✹ ❙✉♠♠❛r② ✾✾

✐♥ s♦❧✐❞ ✇❛t❡r✱ ❜♦t❤ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✇❛t❡r ♥❡t✇♦r❦ ♦r ✐♥ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡✱

✐s ♣♦ss✐❜❧❡ ✐♥ ❞❡♥s❡ ♣❤❛s❡s ♦♥❧② ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ▲❡ ❛♥❞ ▼♦❧✐♥❡r♦✱ ✷✵✶✵✱ ❘✉✐③

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ■♥ t❤❡ ♥❡①t ❝❤❛♣t❡r✱ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s

✇✐❧❧ ❜❡ ❞✐s❝✉ss❡❞✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐s♠ ✉♥❞❡r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡

❛♥❞ t❤❛t ♦❢ ❢♦r♠✐♥❣ ❞❡♥s❡ ✐❝❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡✐r ❧❛tt✐❝❡✳

✹✳✹ ❙✉♠♠❛r②

❚❤❡ q✉❡♥❝❤✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ s❡❝t✐♦♥ ✹✳✶✳✷ ❛❧❧♦✇s t♦ ❛♠♦r♣❤✐s❡ s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢

◆❛❈❧ ❛♥❞ ▲✐❈❧ ✐♥ ✇❛t❡r ✇✐t❤ ❛♥ ❡st✐♠❛t❡❞ q✉❡♥❝❤ r❛t❡ ♦❢ 104 t♦ 105 ❑ s−1✳ ❚❤❡

❜❡st ❛♠♦r♣❤♦✉s s❛♠♣❧❡s ♦❢ NaCl s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r R = 9.5 ✐♥ H2O ❛♥❞

✶✵✳✷ ✐♥ D2O✳ ❲✐t❤ s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ NaCl ✐♥ D2O ❛ ❧❛r❣❡r r❛t✐♦ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧

t♦ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ t❤❛♥ t❤♦s❡ ✐♥ H2O✳ ❲❡ ❤❛✈❡ ❢♦✉♥❞ t❤❛t ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ NaCl

s♦❧✉t✐♦♥s ❛♠♦r♣❤✐③❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ❛ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② str✉❝t✉r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ ❍❉❆✱

❛s ❞♦ LiBr ❛♥❞ LiCl s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛r❡ ❝♦♠♠♦♥ t♦ ❜♦t❤

LiCl ❛♥❞ NaCl s♦❧✉t✐♦♥s✳





❈❤❛♣t❡r ✺

❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢

NaCl · 10.2D
2
O

■♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡ ❤❛✈❡ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ♣❛t❤s ✸✱ ✹✱ ✺✱ ✻✱ ✼✱ ✽ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✽✳ ❍❡r❡ ✇❡

❞✐s❝✉ss t❤❡ r❡s✉❧ts ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛❧♦♥❣ ♣❛t❤s ✸✱ ✹✱ ✺ ❛♥❞ ✻✳ ❖✉r s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❡①♣❧♦r❡❞

t❤❡s❡ ♣❛t❤s ❛♥❞ ❛❧s♦ ♣❛t❤ ✺✳ ❲❡ ♣r❡s❡♥t ♦✉r r❡s✉❧ts r❡❣❛r❞✐♥❣ t❤❡ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥

❜❡❤❛✈✐♦✉r ❛♥❞ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡

str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♦❜t❛✐♥❡❞ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ✹ ●P❛✳

✺✳✶ ❈♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O

❚❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s st❛t❡s ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ LiCl · 6D2O s❤♦✇ ❛ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥

❜❡t✇❡❡♥ ❛ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✭❍❉❆✮ ❛♥❞ ❛ ✈❡r② ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ❢♦r♠

✭❱❍❉❆✮✳ ❚❤✐s ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡② ❛r❡ ❛♥♥❡❛❧❡❞ ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡ ♦r ✇❤❡♥ r❡❝♦✈❡r❡❞

s❛♠♣❧❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❤❛✈❡ ❡①♣❡r✐❡♥❝❡ ✇❛r♠✐♥❣ ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡✱ ❛r❡ ❛♥♥❡❛❧❡❞ ❛t ❛♠❜✐❡♥t

♣r❡ss✉r❡ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✱ ❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✱ ▲♦❡rt✐♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳

❯s✐♥❣ t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧ ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ✇❡ ❤❛✈❡ st✉❞✐❡❞ t❤❡

❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t♦ ✹ ●P❛ ❛t ✽✵ ❑ ❛♥❞

✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡✱ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❧✐♥❡s ♦❢ t❤❡ ♣❛t❤ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳

✭✷✵✶✶❜✮✳ ❚❤❡ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ❜❡❧♦✇ ❢♦❧❧♦✇s t❤❛t ❣✐✈❡♥ ✐♥ ▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✳

✺✳✶✳✶ ❍✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❚❤❡ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ❛t t❤❡ t✐♠❡✲♦❢✲✢✐❣❤t P❊❆❘▲

❜❡❛♠❧✐♥❡ ♦❢ t❤❡ ■❙■❙ ❋❛❝✐❧✐t② ♣✉❧s❡❞ ♥❡✉tr♦♥ s♦✉r❝❡ ✐♥ ❉✐❞❝♦t ✭❯♥✐t❡❞ ❑✐♥❣❞♦♠✮

✭P❊❆❘▲✱ ✷✵✶✺✮✳ ❚❤❡ ♣❡❧❧❡ts ♦❢ ♣r❡✲❝♦♠♣r❡ss❡❞ ♣♦✇❞❡r ✭s❡❡ ❝❤❛♣t❡r ✹✱ s❡❝t✐♦♥ ✹✳✷

❢♦r ❞❡t❛✐❧s✮ ✇❡r❡ s♣❧✐t ✐♥t♦ t✇♦ ❤❡♠✐s♣❤❡r❡s ❛♥❞ ❛ s♠❛❧❧ ♣✐❡❝❡ ♦❢ ❧❡❛❞ ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✐♥

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

q✉❡♥t❧② ❧♦❛❞❡❞ ✐♥t♦ ❛ ♥✉❧❧✲s❝❛tt❡r✐♥❣ t✐t❛♥✐✉♠✲③✐r❝♦♥✐✉♠ ❡♥❝❛♣s✉❧❛t✐♥❣ ❣❛s❦❡t ✭▼❛r✲

✶✵✶



✶✵✷ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✿ ◆❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s
NaCl · 10.2D2O ❛t ✽✵❑✳ P♦✐♥ts ❛r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱
❯❑✮ ❛♥❞ ❧✐♥❡s ❛r❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ❢r♦♠ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ❡①♣❡r✐✲
♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❉✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡
❢❛❝t♦r ♦❢ t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❝❤❛♥❣❡s s♠♦♦t❤❧②✳



✺✳✶ ❈♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ✶✵✸

s❤❛❧❧ ❛♥❞ ❋r❛♥❝✐s✱ ✷✵✵✷✮✱ ✇❤✐❝❤ ❤❛❞ ❜❡❡♥ ♣r❡✲❝♦♦❧❡❞ t♦ ✽✵ ❑✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡✲❣❛s❦❡t

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

✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ❝❧❛♠♣❡❞ ❜❡❢♦r❡ ✐♥s❡rt✐♦♥ ✐♥t♦ ❛ ♣r❡✲❝♦♦❧❡❞ ❱✸ P❊❈✳ ❚❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ s❛♠♣❧❡

✈♦❧✉♠❡ ✇❛s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ✹✵ ♠♠3✳ ❆ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝r②♦st❛t ✇❛s ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s

❡①♣❡r✐♠❡♥t t♦ ❝♦♦❧ t❤❡ ✇❤♦❧❡ P❊❈✳ ❚❤❡ ❝r②♦❣❡♥✐❝ s❡t✉♣ ✐s t❤❛t ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ s❡❝t✐♦♥

✷✳✷ ✭❝❤❛♣t❡r ✷✱ ♣❛❣❡ ✹✻✮✳ ❚❤❡ ✈❛♥❛❞✐✉♠ st❛♥❞❛r❞ ❢♦r t❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✇❛s ❛ s♣❤❡r❡

♦❢ ✈❛♥❛❞✐✉♠ ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ s✐③❡ ❛s t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ■t ✇❛s ❧♦❛❞❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ❣❛s❦❡t ❛♥❞ t❤❡

P❊❈ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ s❡t✉♣ ❛s t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡

✭Ivan ✐♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✹✮✮✳

❚❤❡ ❣❛s❦❡t ✇❛s s❡❛❧❡❞ ❜② ❛♣♣❧②✐♥❣ ❛ ❧♦❛❞ ♦❢ ✽✵ ❦◆ ♦♥ t❤❡ ❛♥✈✐❧s✳ ❚❤❡ ✜rst s❝❛♥

✇❛s r❡❝♦r❞❡❞ ❛t t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ ❧♦❛❞✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ✵✳✺ ●P❛ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❚❤❡♥

♣r❡ss✉r❡ ✇❛s ✐♥❝r❡❛s❡❞ ✐♥ st❡♣s ♦❢ ❛❜♦✉t ✵✳✺ ●P❛ ✉♣ t♦ ✹ ●P❛✳ ❚❤❡r❡❛❢t❡r t❤❡

s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❛♥♥❡❛❧❡❞ ✉♣ t♦ ✶✺✵ ❑ ❛t ✹ ●P❛ ✇✐t❤ ❛ ✇❛r♠✐♥❣ r❛t❡ ♦❢ ≈ 20 ❑ ❤r−1✳

❙✉❜s❡q✉❡♥t❧②✱ t❤❡ ❧♦❛❞ ✇❛s r❡❞✉❝❡❞ ❛t ✶✽✺ ❑ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ♠❛✐♥t❛✐♥ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❝❧♦s❡

t♦ ✹ ●P❛ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❉❛t❛ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧②✱ ✇✐t❤ t✐♠❡ s❧✐❝❡s ♦❢ ✶

❤♦✉r ❜❡✐♥❣ s✉♠♠❡❞ ❢♦r t❤❡ ♣♦✐♥ts ❛❧♦♥❣ t❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ♣❛t❤s ✸ ❛♥❞ ✹ ❢♦❧❧♦✇❡❞

❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✽✳

❚❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧s s❝❛tt❡r ♥❡✉tr♦♥s str♦♥❣❧② ❛♥❞ t❤❡✐r ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ t♦ t❤❡ ♣❛t✲

t❡r♥ ♥❡❡❞s t♦ ❜❡ s✉❜tr❛❝t❡❞✱ ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜② ❡q✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✹✮ ✭❝❤❛♣t❡r ✹✱ ♣❛❣❡ ✾✺✮✳

❚❤❡ ❞❡t❡❝t♦r ❡✣❝✐❡♥❝② ✐s ❝♦rr❡❝t❡❞ ❜② ❝❛❧✐❜r❛t✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ✈❛♥❛❞✐✉♠ st❛♥❞❛r❞✳ ❙✉❜✲

tr❛❝t✐♥❣ t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ✐s ♥♦t ❛ tr✐✈✐❛❧ t❛s❦ ✐♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ t❤❡ P❊❈

s✐♥❝❡ t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ ❛♥✈✐❧s✬ s❡♣❛rt✐♦♥ ❛♥❞ ♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❜❡❛♠✳

❉✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s s❤✐❢t✱ ♠❛✐♥❧② ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ❛♥✈✐❧s ♠♦✈❡ ❝❧♦s❡r

t♦❣❡t❤❡r✳ ❚❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② Iec ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ ❛♥ ❡♠♣t② ❣❛s❦❡t ♠♦✉♥t❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ P❊

❛♥✈✐❧s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦st❛t ❤❛s t♦ ❜❡ s❤✐❢t❡❞✱ t♦ t❛❦❡ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t t❤❡

❛♥❣✉❧❛r s❤✐❢t ❞✉❡ t♦ t❤✐s ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t✳ ❲❡ s❤✐❢t❡❞ Iec ❜② t❤❡ ♠❡❞✐❛♥ s❤✐❢t ❜❡t✇❡❡♥

t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ♣♦s✐t✐♦♥s ✜tt❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ ✜tt❡❞ ♣♦s✐t✐♦♥s ❛t ❛♠✲

❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤❡ t❡r♠ Ibg ✐♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✹✮✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ t❤❡ s❝❛tt❡r✐♥❣

❜② t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t✱ ✇❛s ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ❤❡r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♦t❤❡r t❡r♠s✳ ❚❤❡

q✉❛❧✐t② ♦❢ t❤❡ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❞❛t❛ ❝❛♥ ❜❡ ❛♣♣r❡❝✐❛t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡s ✺✳✶ ❛♥❞ ✺✳✷ ✇❤❡r❡ t❤❡

❝♦rr❡❝t❡❞ s♣❡❝tr❛ ❢♦r r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ ♣r❡ss✉r❡ ♣♦✐♥ts ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞✳

❚❤✐s s❛♠♣❧❡ ❛❧s♦ ❝♦♥t❛✐♥s ❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ✭≈ 10%✮ ♦❢ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ t❤❡

s♣❡❝tr❛ ❛s s❤❛r♣ ♣❡❛❦s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤✐s ♣❛rt tr❛♥s❢♦r♠s ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥

❛♥❞ ✐ts ♣❡❛❦s s❤✐❢t✱ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❤❛s ♥♦t ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞✱

✉♥❧✐❦❡ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❞❛t❛✳ ■♥ ❢❛❝t ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ✐♥❞✉❝❡s ❛♠♦r♣❤✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❛rt ✐♥t♦ ❛♥ ❍❉❆ ♣❤❛s❡✱ ✇❤✐❝❤ r❡❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛r♦✉♥❞ ✷ ●P❛ ✐♥ t❤❡ ✐❝❡

❱■■■ ♣❤❛s❡ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✸✮✳

❋♦✉r s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❧♦❛❞❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ❝❡❧❧✳ ❚❤❡ ✜rst s❛♠♣❧❡ s❤♦✇❡❞ ❧❡❛❞ ♣❡❛❦s✳

❚❤❡ ✶✶✶✱ ✷✵✵✱ ✷✷✵✱ ✸✶✶ ❛♥❞ ✷✷✷ ♣❡❛❦s ✇❡r❡ ✜tt❡❞ ✇✐t❤ P❉■♥❞❡①❡r ✭❙❊❚❖ ❡t ❛❧✳✱



✶✵✹ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O

✷✵✶✵✮ t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡✱ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ❣✐✈❡♥ ❜② ❙träss❧❡

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮✳ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✸ s❤♦✇s t❤❡ r❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❝❤❛♠❜❡r t♦

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

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

t❤❡ s❝❛♥s r❡✈❡❛❧❡❞ s♦❧✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡

✇❛s ❡st✐♠❛t❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ❝✉r✈❡ ♦❢ ♣r❡ss✉r❡ ✈❡rs✉s ❧♦❛❞ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✮ ❛♥❞

❝❤❡❝❦❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ✭δ ❛♥❞ β ♣❤❛s❡s✮ ✭▼✐❧❧s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✻✮✳ ❚❤❡ ❢♦✉rt❤

s❛♠♣❧❡ s❤♦✇❡❞ ❜♦t❤ ❧❡❛❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s✳
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0 GPa (0 GPa)
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2.6 GPa (2 GPa)

4.3 GPa (4 GPa)

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✿ ❚❤✐s ✐s ❛ ③♦♦♠ ♦❢ t❤❡ ❧♦✇ q r❡❣✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✉♣♦♥
❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ❛t ✽✵❑ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✳ P♦✐♥ts ❛r❡
❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱ ❯❑✮ ❛♥❞ ❧✐♥❡s ❛r❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs
❢r♦♠ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞
♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♠❛①✐♠❛ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ ❛t ✵ ●P❛
✭2.1 ➴

−1
✐♥ ❣r❡❡♥✮ ❛♥❞ ❛t ✹ ●P❛ ✭2.35 ➴

−1
✐♥ ❜❧✉❡✮ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛rr♦✇s ❛❧♦♥❣

t❤❡ q ❛①✐s ✐♥ t❤❡ ✐♥s❡t✳



✺✳✶ ❈♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ✶✵✺

❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✿ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ✈❡rs✉s ❣❛s ♣r❡ss✉r❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ♦♥ t❤❡ ♣✐st♦♥ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✶
♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱ ❯❑✮✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛s ✽✵ ❑ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t♦
✹✺✵ ❜❛r✳ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ✇❛s ♦❜t❛✐♥t❡❞ ❢r♦♠ ✜tt✐♥❣ ❧❡❛❞ ♣❡❛❦s ✭▼✐❧❧❡r ✐♥❞✐❝❡s ✶✶✶✱
✷✵✵✱ ✷✷✵✱ ✸✶✶✱ ✷✷✷✮✳ ❚❤❡ ❧✐♥❡ ✐s ❛ ❣✉✐❞❡ t♦ t❤❡ ❡②❡✳

✺✳✶✳✷ ❉❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ✉♥❞❡r ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥

❚❤❡ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶ ❛♥❞ ✺✳✷✮✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✜rst

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

t❤❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡ s❤♦✇s ♥♦ str✉❝t✉r❛❧ ❝❤❛♥❣❡s✱ ❛ ♣❛rt ❢r♦♠ ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥✳

❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ s❤✐❢ts ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ❢r♦♠ ✷✳✵✽ ➴−1 ❛t ❧♦✇

♣r❡ss✉r❡ t♦ ✷✳✸✺ ➴−1 ❛t ✹ ●P❛ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✹✮✱ ❛♥❞ ♥♦ ♦t❤❡r ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ st❛t✐❝

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

♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ♦✉r ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✭❝❤❛♣t❡r ✸✱ s❡❝t✐♦♥ ✸✳✸✳✶✮✳ ❚❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

♣❡❛❦ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♣❡❝tr✉♠ ✐s ❛♥ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❞❡♥s✐t②✳ ■ts s❤✐❢t ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡

✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✐♥❝r❡❛s❡s s♠♦♦t❤❧② ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✹✮✳

❚❤✐s ❣r❛❞✉❛❧ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑ ✭❋✐❣✲

✉r❡ ✺✳✶✮ ❛♥❞ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✉♥❞❡r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✺✮ ✐s ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❡ st❡♣✇✐s❡

❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ❞❡♥s✐t② ❢♦✉♥❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ▲❉❆ ✐♥t♦

❍❉❆ ❤❛♣♣❡♥s ❛t ✵✳✺✺ ●P❛ ✭▼✐s❤✐♠❛✱ ✶✾✾✹✱ ❲❤❛❧❧❡② ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✾✮✳ ❚❤✐s st❡♣✇✐s❡

❝❤❛♥❣❡ ❤❛s ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ LiCl · 6D2O✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢r♦♠ s❛❧t② ❍❉❆

t♦ s❛❧t② ❱❍❉❆ ♦❝❝✉rs ❛t ✶✹✵ ❑ ✇❤❡♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ✹ ●P❛✳

■♥ ♦✉r s✐♠✉❧❛t✐♦♥s t❤❡ ❞❡♥s✐t② ✈❛r✐❡s s♠♦♦t❤❧② ❢r♦♠ ρ = 1.35 ❣✳❝♠−3 ❛t ❛♠❜✐❡♥t

♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ 1.74 ❣✳❝♠−3 ❛t ✹ ●P❛✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r ❝❤❛♥❣❡s ❣r❛❞✉❛❧❧② ✉♣♦♥

✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑ ❛♥❞ ✶✹✵ ❑✳ ■t ✐s ❛❧♠♦st ✉♥❛✛❡❝t❡❞ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣

❢r♦♠ ✽✵ ❑ t♦ ✶✹✵ ❑ ✉♥❞❡r ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✻✮✳ ❚❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ♦❢ s❧♦♣❡ ✐♥ t❤❡

❡♥t❤❛❧♣②✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ ♦✉r ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛❧♦♥❣ ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡s✲

s✐♦♥ ❛t ❜♦t❤ ✽✵ ❑ ❛♥❞ ✶✹✵ ❑ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✼✮✱ ✐s ❛❧s♦ s♠♦♦t❤✳ ❚❤✐s ❢✉rt❤❡r ❝♦♥✜r♠s t❤❡



✶✵✻ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O

❋✐❣✉r❡ ✺✳✹✿ ❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ q ♦❢ t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♣❡❝tr✉♠
♦❢ NaCl · 10.2D2O✳ ●r❡❡♥ tr✐❛♥❣❧❡s✱ r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s ❛♥❞ ②❡❧❧♦✇ sq✉❛r❡s ❛r❡ ❢r♦♠
♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱ ❯❑✮✱ t❤❡ ❣r❡❡♥ ① s❤❛♣❡❞ s②♠❜♦❧ ✐s ❢r♦♠ t❤❡
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❛t ■▲▲✱ t❤❡ ❞❛r❦ r❡❞ sq✉❛r❡ ✐s ❢r♦♠ ❛♥ ❳✲r❛② ♠❡❛s✉r♠❡♥t ❛t ■▼P▼❈✱
❜❧✉❡ ❝✐r❝❧❡s ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❧✐♥❡ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♣♦✐♥ts ✐s ❛ ❣✉✐❞❡
t♦ t❤❡ ❡②❡✳

❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s②st❡♠✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛r♦✉♥❞ t❤❡ ❝❛t✐♦♥ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✽✮✱

✇❤✐❝❤ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ✐❞❡♥t✐❢② t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢r♦♠ ✹✲❢♦❧❞ t♦ ✻✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥

✐♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s✱ ✐s ❝❤❛♥❣✐♥❣ ❣r❛❞✉❛❧❧② ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡ ❤❡r❡ ❛s ✇❡❧❧✳ ❚❤✐s

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

✐♥ ♦✉r s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ s❛♠♣❧❡s✳

■t ✐s ♥♦t❡✇♦rt❤② t❤❛t t❤❡ t♦t❛❧ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ❡①tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♠❛t❝❤

t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♦♥❡s ✈❡r② ✇❡❧❧✱ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡s ✺✳✶ ❛♥❞ ✺✳✷✳ ❚❤❡ ❢♦r❝❡ ✜❡❧❞s

♦❢ r❡❢❡r❡♥❝❡s ✭❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣✱ ✶✾✾✼✱ ❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ❤❛❞ ♦♥❧② ❜❡❡♥ t❡st❡❞ ✉♥❞❡r

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ♣r❡✈✐♦✉s❧②✱ t❤❡ ❛❣r❡❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈❡❞ ❤❡r❡ ❢♦r ❜♦t❤ t❤❡ str✉❝t✉r❡

❢❛❝t♦r ❛♥❞ t❤❡ ❞❡♥s✐t② s❤♦✇s t❤❛t t❤❡② ❛r❡ r❡♠❛r❦❛❜❧② tr❛♥s❢❡r❛❜❧❡ t♦ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡

❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❛❜✐❧✐t② t♦ r❡♣r♦❞✉❝❡ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛❧❧♦✇s ✉s t♦ ❡①tr❛❝t

❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞ ❢r♦♠ ♦✉r s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳
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NaCl · 10.2D2O ❛t ✹ ●P❛ ❚❤❡ ❞❛t❛ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r ♦❢ t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❝❤❛♥❣❡s
s♠♦♦t❤❧②✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✻✿ ❙tr✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❢ NaCl · 10.2D2O ❛t ✵ ❛♥❞ ✹ ●P❛ ❢r♦♠ ♦✉r ▼❉ s✐♠✲
✉❧❛t✐♦♥s✳ ❆t ❜♦t❤ ♣r❡ss✉r❡s t❤❡ ❞❛t❛ ❢♦r ✽✵ ❛♥❞ ✶✹✵ ❑ ❛r❡ s✉♣❡r♣♦s❡❞ t♦ s❤♦✇ t❤❛t
t❤❡② ❜❛r❡❧② ❝❤❛♥❣❡ ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ t♦♣ ♣❛♥❡❧ s❤♦✇s t❤❡ ❢✉❧❧ q r❛♥❣❡ ❛♥❞ t❤❡
❜♦tt♦♠ ♣❛♥❡❧ ❛ ③♦♦♠ ♦♥ t❤❡ ✵ t♦ ✶✵ ➴−1 r❡❣✐♦♥✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✼✿ Pr❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ❛t ✽✵ ❑ ✭❜❧✉❡ tr✐❛♥❣❧❡s✮ ❛♥❞ ✶✹✵ ❑
✭r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s✮ ♦❢ t❤❡ NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥ ♦✉r ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❧❛❝❦
♦❢ ❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ✐♥ tr❡♥❞ ♦❢ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ❝♦♥✜r♠s t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡
❛♠♦r♣❤♦✉s s②st❡♠✳

✺✳✶✳✸ ❚❤❡ r♦❧❡ ♦❢ Na+ ✐♦♥s

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

t✐❝✐♣❛t❡ ✐♥ t❤❡ ❤②❞r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥s✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ♦①②❣❡♥✲♦①②❣❡♥ ❝♦♦r❞✐✲

♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡r NOO✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❝❧♦s❡ t♦ ✸ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✽✮ ♦✈❡r t❤❡ ✇❤♦❧❡ ♣r❡ss✉r❡ r❛♥❣❡✱

✇❤✐❧❡ NOO ≈ 4.3 ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❞✐❧✉t❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✭▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳ ▼♦r❡

❞❡t❛✐❧❡❞ ❛♥❛❧②s✐s s❤♦✇s t❤❛t NONa ❛♥❞ NOCl ❛r❡ ❜♦t❤ ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✵✳✺ t♦ ✵✳✻✳ ❚❤✐s

♠❡❛♥s t❤❛t t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♦①②❣❡♥s ❤❛✈✐♥❣ ❛ Na+ ♥❡✐❣❤❜♦✉r ✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ❡q✉❛❧ t♦

t❤♦s❡ ✇✐t❤ ❛ Cl− ♥❡✐❣❤❜♦✉r✳ ❙✐♥❝❡ ✇❛t❡r ❤❛s ❢♦✉r ❝❧♦s❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛♥❞ ✐s ♠✐ss✐♥❣

♦♥❡ ♥❡✐❣❤❜♦✉r✐♥❣ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ❤❡r❡✱ t❤❡ ♠✐ss✐♥❣ ♥❡✐❣❤❜♦✉r ✐s ❡✐t❤❡r Na+ ♦r Cl−✳

❍❡♥❝❡ ❤❛❧❢ ♦❢ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s ❤②❞r❛t❡ Na+ ❛♥❞ ❤❛❧❢ ♦❢ t❤❡♠ ❤②❞r❛t❡ Cl−✳ ❚❤❡

❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs ❛♥❞ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❢♦r Na+ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✾✮ s❤♦✇ ❛

str♦♥❣❡r ♣r❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡✱ t❤❛♥ t❤♦s❡ ♦❢ Cl− ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✵✮✳ ❍❡r❡ ✇❡ ❛♥❛❧②s❡ t❤❡

❧♦❝❛❧ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ♦❢ Na+ ✉s✐♥❣ t❤❡ ▼❉ tr❛❥❡❝t♦r✐❡s✱ ❛♥❞ ♣r♦♣♦s❡ ❛ s❝❡♥❛r✐♦ ❢♦r t❤❡

❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✉♥❞❡r ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳

❚❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ gOO ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✾✮ s❤♦✇s t❤❛t✱ s✐♠✐❧❛r❧② t♦ ✇❤❛t ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r t❤❡

tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❍❉❆ ✐♥t♦ ❱❍❉❆ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r✱ t❤❡ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉r s❤❡❧❧ ♦❢ ♦①②❣❡♥

r❡♠❛✐♥s ❛❧♠♦st ✉♥❝❤❛♥❣❡❞ ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ❝❛s❡ t❤❡

❞❡♣t❤ ♦❢ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ❛t≈ 2.9➴ ❞❡❝r❡❛s❡s ❧❡ss ♠❛r❦❡❞❧② t❤❛♥ ❢♦r ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❱❍❉❆✱
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✽✿ ❆✈❡r❛❣❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs ♦❢ ♦①②❣❡♥ ✇✐t❤ ♦①②❣❡♥ ✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥
sq✉❛r❡s✮✱ ❝❤❧♦r✐♥❡ ✇✐t❤ s♦❞✐✉♠ ❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡♥ ✭❜❧✉❡ tr✐❛♥❣❧❡s✮✱ s♦❞✐✉♠ ✇✐t❤ ❝❤❧♦r✐♥❡
❛♥❞ ♦①②❣❡♥ ✭r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s✮ ✉♥❞❡r ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑✳ ❚❤❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧
❛①✐s ✐♥❞✐❝❛t❡s ▼❉ ♣r❡ss✉r❡✳

✇❤❡r❡ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ❜❡❝♦♠❡s ❛ s❤♦✉❧❞❡r ♦❢ t❤❡ ✜rst ✭❋✐♥♥❡② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷✮✳ ❚❤❡

s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉r s❤❡❧❧ ❝❤❛♥❣❡s ♠♦r❡ ♥♦t❡❞❧②✳ ❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ✐ts ♠❛①✐♠✉♠ ♠♦✈❡s

✐♥✇❛r❞s✱ ❢r♦♠ ✸✳✹✼ ➴ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ t♦ ✸✳✵✼ ➴ ❛t ✹ ●P❛✳ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥

♦❢ ❖✲❖✲❖ ❛♥❣❧❡s ✭❜♦tt♦♠ r✐❣❤t ♣❛♥❡❧ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✾✮ ❜❡t✇❡❡♥ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ t❤❡

❝❡♥tr❛❧ ❖✱ s❤♦✇s t❤❛t t❤❡ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❣❡♦♠❡tr② ✭s✐♥❣❧❡ ♣❡❛❦ ❛t ≈ 100◦✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s

st✐❧❧ ♣r❡s❡♥t ✐♥ t❤❡ ❍❉❆✲❧✐❦❡ ♣❤❛s❡✱ ✐s ♣r♦❣r❡ss✐✈❡❧② ❞✐st♦rt❡❞ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳

❆❜♦✈❡ ✷ ●P❛ t✇♦ ♣❡❛❦s ❛t 70◦ ❛♥❞ 120◦ ❞♦♠✐♥❛t❡ ❛♥❞ ❛♥♦t❤❡r ♣❡❛❦ ❛♣♣❡❛rs ❛t

180◦✳ ❚❤✐s ❤❛s ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❱❍❉❆ ✭❙❛✐tt❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹✮✳ ❚❤❡

❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ s❤❡❧❧ ♦❢ s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ t❤♦s❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ❱❍❉❆ ♦❢

♣✉r❡ ✇❛t❡r ❢♦r♠❡❞ ❛t ✸ ●P❛✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ ❖ ❛r❡ ❝♦♠♣r❡ss❡❞ ♦♥t♦

t❤❡ ✜rst s❤❡❧❧ ❛♥❞ ❞✐st♦rt❡❞ t♦✇❛r❞ ❛ ♥❡❛r❧② ❝❧♦s❡✲♣❛❝❦❡❞ str✉❝t✉r❡ ✭❙❛✐tt❛ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✹✮✳

❈♦♥❝❡r♥✐♥❣ t❤❡ ❤②❞r❛t✐♦♥ ♦❢ Na+ ✐♦♥s ✐t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ✐♥

gONa ❛t ≈ 4.5 ➴ ✢❛tt❡♥s ❛s ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ✭r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤❡ ✜rst ♠✐♥✐♠✉♠ t❤❡

♣❡❛❦ ❤❡✐❣❤t ❞r♦♣s ❜② ✷✺ ✪✮✱ ✇❤✐❧❡ ❛t t❤❡ s❛♠❡ t✐♠❡ t❤❡ ✜rst ♣❡❛❦ ❜r♦❛❞❡♥s ✐♥ t❤❡

✷✳✺ t♦ ✸ ➴ r❛♥❣❡✳ ❚❤❡ ✐♥✇❛r❞ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤❡ s❡❝♦♥❞

♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❤❛✈❡ ♠♦✈❡❞ ❝❧♦s❡r t♦ t❤❡ ❝❛t✐♦♥✳ ❆s ❢♦r t❤❡ gOO ❞✐s❝✉ss❡❞ ❛❜♦✈❡✱ t❤✐s

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

♦♥❡ ❛♥❞ ❞✐st♦rt❡❞✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣❧② t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ❜r♦❛❞❡♥s ❛♥❞
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✾✿ Pr❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❘❉❋s gOO, gONa, gNaCl ❛♥❞ t❤❡ ❛♥❣✉❧❛r ❝♦rr❡✲
❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ P (θ) ♦❢ ❖✲❖✲❖ ❢♦r ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠✲
♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵❑✳ ❚❤❡s❡ q✉❛♥t✐t✐❡s ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ♦✉r ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ■♥ gOO

t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ s❤✐❢ts t♦✇❛r❞ t❤❡ ✜rst✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ r❡♠❛✐♥s ♠♦r❡ ♣r♦✲
♥♦✉♥❝❡❞ t❤❛♥ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦❢ ❍❉❆ t♦ ❱❍❉❆ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r✳ ■♥ gONa t❤❡
s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ✢❛tt❡♥s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡✳ ■♥ gNaCl t❤❡ ✜rst ♣❡❛❦ ✐♥❝r❡❛s❡s ✐♥❞✐✲
❝❛t✐♥❣ t❤❛t ✐♦♥s t❡♥❞ t♦ ❤❛✈❡ ❝♦✉♥t❡r✐♦♥s ✐♥ t❤❡✐r s❤❡❧❧ ♦❢ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛t ❤✐❣❤❡r
♣r❡ss✉r❡s✳ ❚❤❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ P (θ) s❤♦✇s t❤❛t t❤❡ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❣❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r
♥❡t✇♦r❦ ✐s ♣r♦❣r❡ss✐✈❡❧② ❞✐st♦rt❡❞ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳

✢❛tt❡♥s✳

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✵ s❤♦✇s t❤❡ ❘❉❋s gOCl, gHCl ✇❤✐❝❤ ♣r♦❜❡ t❤❡ ❤②❞r❛t✐♦♥ ♦❢ Cl− ✐♦♥s✳

■t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ♦❢ gOCl s❡♣❛r❛t✐♥❣ t❤❡ s❤❡❧❧s ♦❢ ✜rst ❛♥❞ s❡❝♦♥❞

♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ Cl− ❞✐s❛♣♣❡❛rs ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ❚❤✐s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡s ♦❢

gOO ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❍❉❆ ✭❋✐♥♥❡② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷✮✳ ❚❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦s

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

♣❡❛❦ ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡✳

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

✽✵ ❑ r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✽ s❤♦✇s t❤❛t ✉♣♦♥ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ t❤❡ s❤❡❧❧ ♦❢ ✜rst ♥❡✐❣❤✲

❜♦✉rs ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ✐s ♠♦r❡ str♦♥❣❧② ❛✛❡❝t❡❞ t❤❛♥ t❤♦s❡ ♦❢ ♦①②❣❡♥ ❛♥❞ ❝❤❧♦r✐♥❡✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✵✿ Pr❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ ❘❉❋s gOCl, gHCl ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O
s♦❧✉t✐♦♥ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵❑ ✐♥ ♦✉r ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ■♥ gOCl t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦
♣r♦❣r❡ss✐✈❡❧② ❜❡❝♦♠❡s ❛ s❤♦✉❧❞❡r ♦❢ t❤❡ ✜rst ♣❡❛❦ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡✳ ■♥ gHCl

t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ❜r♦❛❞❡♥s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡✳

❚❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡r ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✇✐t❤ ❡✐t❤❡r ❝❤❧♦r✐♥❡ ♦r ♦①②❣❡♥ ✭✐✳❡✳ NNaO+NNaCl

✉s✐♥❣ t❤❡ ♥♦t❛t✐♦♥ ♦❢ ❡q✉❛t✐♦♥ ✸✳✷✻✮ ✐s st❛❜❧❡ ❛t ❛❜♦✉t ✻ ✉♣ t♦ ✷ ●P❛✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦r✲

r❡s♣♦♥❞s t♦ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ s❤❡❧❧s✳ ❚❤❡♥ ✐t ✐♥❝r❡❛s❡s ♥❡❛r❧② ❧✐♥❡❛r❧② ✇✐t❤

♣r❡ss✉r❡✱ r❡❛❝❤✐♥❣ ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✻✳✽ ❛t ✼✳✷ ●P❛✳ ❚❤✐s ✐s ❛❣❛✐♥ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❡ ▲✐❈❧

❝❛s❡✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❧✐t❤✐✉♠ ✇✐t❤ ♦①②❣❡♥ ❛♥❞ ❝❤❧♦r✐♥❡ ✐♥❝r❡❛s❡❞

st❡♣✲✇✐s❡ ❢r♦♠ ✹✳✷✺ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ t♦ ✺✳✶ ❛❜♦✈❡ ✷ ●P❛ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳

❙✐♥❝❡ Li+ ✐♦♥s ❛r❡ s♠❛❧❧ ✭rLi+ = 0.9 ➴✱ ❙❤❛♥♥♦♥ ✭✶✾✼✻✮✮ t❤❡② ❝❛♥ ❜❡ ❢✉❧❧② ❤②❞r❛t❡❞

❜② ✹ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ▲❛r❣❡r Na+ ✐♦♥s ✭rNa+ = 1.16 ➴✱ ❙❤❛♥✲

♥♦♥ ✭✶✾✼✻✮✮ ❤❛✈❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❤②❞r❛t✐♦♥ s❤❡❧❧s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♠♦r❡

r❡s✐❧✐❡♥t ✉♥❞❡r ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ❚❤❡ ❧❛❝❦ ♦❢ ❛ s✉❞❞❡♥ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

Na+ ❝❛t✐♦♥ ✐s ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❛♥❛❧②s✐s

♦❢ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✶✮ s❤♦✇s t❤❛t ❛t ♣r❡ss✉r❡s

❜❡❧♦✇ ✷ ●P❛ ❛❧♠♦st ❛❧❧ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s r❡♠❛✐♥ ✻✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞✳ ❆❜♦✈❡ ✺ ●P❛ t❤❡

❞♦♠✐♥❛♥t ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ✭✺✵ ✪✮ ✐s ✼✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥✱ ✇✐t❤ ❛❜♦✉t ✸✵ ✪ ♦❢ ✐♦♥s ❜❡✐♥❣

✻✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞✱ ❛♥❞ ✶✵ t♦ ✶✺ ✪ ❜❡✐♥❣ ✽✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞✳ ❚❤❡ t②♣✐❝❛❧ ❧♦❝❛❧ ❡♥✲

✈✐r♦♥♠❡♥t ♦❢ Na+ ❛♥❞ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ NNaO ❛♥❞ NNaCl ❛t ✵ ❛♥❞ ✺✳✹ ●P❛ ❛r❡

s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✷✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs ♦❢ ♦①②❣❡♥ ✇✐t❤ ♦①②❣❡♥

✭NOO✮ ❛♥❞ ♦❢ ❝❤❧♦r✐♥❡ ✇✐t❤ s♦❞✐✉♠ ❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡♥ ✭NClNa + NClH✮ ❛r❡ ♦♥❧② ✇❡❛❦❧②

❛✛❡❝t❡❞ ❜② ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ r❡♠❛✐♥ ♥❡❛r❧② ❝♦♥st❛♥t ✉♣ t♦ ✻✳✺ ●P❛✳

❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ ✜rst ❡✐❣❤t ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ Na+ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✸✮

s❤♦✇ t✇♦ r❡❣✐♠❡s ♦❢ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ■♥ t❤❡ ✜rst ♦♥❡ ✉♣ t♦ ✷ ●P❛✱ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛r❡

❝♦♠♣❛❝t❡❞ ❛s s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s✐① ♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ ◆❛+ ✇❤✐❝❤

♠♦✈❡ ❝❧♦s❡r t♦✇❛r❞ t❤❡ ❝❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r♦♥✳ ❚❤❡ ✜rst ❢♦✉r ♥❡✐❣❤❜♦✉rs✱ ✇❤✐❝❤
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✶✿ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✇✐t❤ ♦①②❣❡♥
❛♥❞ ❝❤❧♦r✐♥❡ ❢♦r ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ s✐♠✉❧❛t❡❞ ❛t ✽✵ ❑ ✭t❤❡ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡
✐s t❤❛t ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥✮✳ ❙✐① ❞✐st✐♥❝t ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s ❛r❡ s❤♦✇♥✱ t❤❡ ♥✉♠❜❡rs ✐♥
❝✐r❝❧❡s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❡❛❝❤ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ✻ ❢♦❧❞
❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ❛t♦♠s ❞❡❝r❡❛s❡s✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ✼ ❛♥❞ ✽ ❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ❛t♦♠s
✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡✳

♦❝❝✉♣② t❤❡ r❡❣✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✷✳✷ ❛♥❞ ✷✳✻ ➴ ❢r♦♠ t❤❡ ❝❡♥tr❛❧ ✐♦♥✱ ♠♦✈❡ ✐♥✇❛r❞s ❜②

✵✳✵✺ ➴✱ t❤❡ ✜❢t❤ ❜② ✵✳✵✼ ➴ ❛♥❞ t❤❡ s✐①t❤ ❜② ✵✳✵✾ ➴✳ ■♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ r❡❣✐♠❡ ❛❜♦✈❡

✷ ●P❛ t❤❡ ✜rst ✜✈❡ ♥❡✐❣❤❜♦✉r ♣❡❛❦s ❜r♦❛❞❡♥ ❜✉t ❞♦ ♥♦t s❤✐❢t✱ t❤❡ s✐①t❤ ♦♥❡ ❜r♦❛❞❡♥s

♠❛r❦❡❞❧② ❛♥❞ s❤✐❢ts ♦✉t✇❛r❞s s❧✐❣❤t❧②✳ ❚❤✐s ✐s ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ s❡✈❡♥t❤ ♥❡✐❣❤❜♦✉r

♠♦✈✐♥❣ ✐♥✇❛r❞ ❢r♦♠ ❛ ❞✐st❛♥❝❡ ♦❢ ✸✳✾ ➴ ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ t♦ ✷✳✻ ➴ ❛❜♦✈❡ ✷ ●P❛✱ t❤❡r❡❜②

❞✐st♦rt✐♥❣ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r♦♥ ❛♥❞ ❡✈❡♥t✉❛❧❧② ❜r❡❛❦✐♥❣ ✐t ✉♣✳ ❚❤❡ ❡✐❣❤t❤ ♥❡✐❣❤❜♦✉r

♠♦✈❡s ✐♥✇❛r❞ ❢r♦♠ ✹✳✶ t♦ ✸✳✹ ➴ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ♣❡❛❦ ❜r♦❛❞❡♥s ♠❛r❦❡❞❧②✱ ❜✉t

r❡♠❛✐♥s ❧❛r❣❡❧② ✐♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs s❤❡❧❧ r❡❣✐♦♥✳ ❆❜♦✈❡ ✹ ●P❛ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s

♦❢ t❤❡ ✜rst s✐① ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❞♦ ♥♦t s❤♦✇ ❛♣♣r❡❝✐❛❜❧❡ ❝❤❛♥❣❡s❀ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ✷✳✻ ➴

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

❚❤❡ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❛♥❣✉❧❛r ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❛r❡ ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤✐s s❝❡✲
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✷✿ ❆❜♦✈❡✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❧♦❝❛❧ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ♦❢ Na+ ✇❤✐❝❤ ✐s
♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ❢♦r♠s ❛♥ ✐rr❡❣✉❧❛r ❞✐st♦rt❡❞ ♣♦❧②❤❡❞r♦♥ ❛t ♣r❡ss✉r❡s
❛❜♦✈❡ ✹✳✺ ●P❛ ✐♥ ♦✉r s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❇❡❧♦✇✿ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ NNaO ❛♥❞ NNaCl ❢♦r
t❤❡ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ❛t ✵✳✵ ●P❛ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ ✺✳✹ ●P❛ ✭r✐❣❤t✮✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✸✿ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ❞✐st❛♥❝❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❡✐❣❤t ❝❧♦s❡st ♥❡✐❣❤✲
❜♦✉rs ✭O ❛♥❞ Cl−✮ t♦ Na+ ✐♦♥s✱ ✇❤❡r❡ r ✐s t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ t♦ t❤❡ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥✳ ❚❤❡
s❡✈❡♥t❤ ❛♥❞ ❡✐❣❤t❤ ♥❡✐❣❤❜♦✉r ♠♦✈❡ ✐♥t♦ t❤❡ s❤❡❧❧ ♦❢ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛❜♦✈❡ ✷ ●P❛✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✹✿ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❛♥❣❧❡s✱ ✇❤✐❝❤
❛r❡ t❤❡ ❛♥❣❧❡s ❛t t❤❡ ❝❡♥tr❛❧ Na+ ✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❛t♦♠s ❛t t❤❡ ❝♦r♥❡rs ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r♦♥
❢♦r♠❡❞ ❜② t❤❡ s✐① ♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉rs✳

♥❛r✐♦✳ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✹ s❤♦✇s t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❛♥❣❧❡s ✭t❤❡ ❛♥❣❧❡s ❛t t❤❡

❝❡♥tr❛❧ ✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❛t♦♠s ❛t t❤❡ ❝♦r♥❡rs ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r♦♥✮✱ ✐t ❤❛s ♦♥❡ ♣❡❛❦ ♥❡❛r

90◦ ❛♥❞ ♦♥❡ ♥❡❛r 180◦✳ ■♥ t❤❡ ✜rst r❡❣✐♠❡✱ ✉♣ t♦ ✷ ●P❛✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛r❡

❝♦♠♣r❡ss❡❞✱ t❤❡ ✜rst ♣❡❛❦ s❤✐❢ts t♦ s♠❛❧❧❡r ❛♥❣❧❡s✱ ❢r♦♠ 87◦ t♦ 82◦✳ ❆❜♦✈❡ ✷ ●P❛ t❤❡

✜rst ♣❡❛❦ ❞♦❡s ♥❡✐t❤❡r s❤✐❢t ♥♦r ❜r♦❛❞❡♥✱ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ❜r♦❛❞❡♥s ♥♦t✐❝❡❛❜❧② ❛♥❞

s❤✐❢ts t♦✇❛r❞ s♠❛❧❧❡r ❛♥❣❧❡s ✭≈ 170◦✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❣❡♦♠❡tr②

♦❢ t❤❡ Na+ ❤②❞r❛t✐♦♥ s❤❡❧❧ ✐s ♣❡rt✉r❜❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ s❡✈❡♥t❤ ♥❡✐❣❤❜♦✉r st❛rts t♦ ♠♦✈❡

✐♥✇❛r❞s✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡s ❜❡t✇❡❡♥ 100◦ ❛♥❞ 140◦ ❛r❡ ♣♦♣✉❧❛t❡❞ ❛❜♦✈❡ ✸ ●P❛✳
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✺✳✶✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❲❡ ❤❛✈❡ ❢♦✉♥❞ t❤❛t ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ NaCl s♦❧✉t✐♦♥s tr❛♥s❢♦r♠ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ❢r♦♠ ❛♥

❍❉❆ str✉❝t✉r❡ t♦ ❛ ♠♦r❡ ❞❡♥s❡ ♦♥❡ ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❞ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✉♥❞❡r ❤✐❣❤

♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤❡ ❛❣r❡❡♠❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❜t❛✐♥❡❞ ✐♥ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡

♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✉s✐♥❣ ♣♦❧❛r✐③❛❜❧❡ ♣♦✲

t❡♥t✐❛❧s ✐s r❡♠❛r❦❛❜❧② ❣♦♦❞✳ ◆♦ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐s♠ ✇❛s ❢♦✉♥❞✱ ♥❡✐t❤❡r

✉♥❞❡r ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♥♦r ✉♥❞❡r ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤✐s s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡

♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❛q✉❡♦✉s ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s ✐s ♥♦t

❛ ❣❡♥❡r❛❧ ❢❡❛t✉r❡ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦❧②t✐❝ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ s✉❝❤ ❛ ♣♦❧②❛♠♦r✲

♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐s ❛s❝r✐❜❛❜❧❡ t♦ t❤❡ s✐①✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ Na+ ✐♦♥s ❛❧r❡❛❞② ❛t

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳

❉❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❝❝✉rs ✜rst ❜② ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ s❤❡❧❧s ♦❢

Na+ ✐♦♥s✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛ ♣r♦❣r❡ss✐✈❡ ❞✐st♦rt✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛t ♣r❡ss✉r❡s ❛❜♦✈❡

✷ ●P❛✳ ❚❤✐s ✐s ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ ✇❤❛t ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ LiCl s♦❧✉t✐♦♥s ✇❤❡r❡ Li+ s❤♦✇s

t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ❛❜r✉♣t❧② ❜r❡❛❦s ✉♣ ♥❡❛r ✷ ●P❛✱ ❣✐✈✐♥❣ r✐s❡ t♦ ❛

tr❛♥s✐t✐♦♥ t♦ ❛ ✻✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ str✉❝t✉r❡ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢

✐❝❡ ❱■■ ✐s ♠❛❞❡ ♦❢ ❛ ❜♦❞② ❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝ ♦①②❣❡♥ ❧❛tt✐❝❡✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡

✐♥ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ✽✲❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ✐♦♥s ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡✱ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✱

s✉❣❣❡sts t❤❛t✱ Na+ ✐♦♥s ✇♦✉❧❞ ♠♦st ❧✐❦❡❧② ♦❝❝✉♣② ❛ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ s✐t❡ ♦❢ t❤❡ ❜♦❞②

❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝ ✐❝❡ ❱■■ ❧❛tt✐❝❡ ❢♦r♠❡❞ ❜② t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s✳ ❲❤❡r❡❛s Li+ ✐♦♥s ✜❧❧❡❞

❛♥ ✐♥t❡rst✐t✐❛❧ s✐t❡ ✐♥ t❤❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳



✶✶✽ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O

✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s

❋✐rst✱ ✇❡ ♣r❡s❡♥t t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥

❞✉r✐♥❣ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡✳ ❲❡ ❞✐s❝✉ss t❤❡ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡

❛♥❞ t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ s❛❧t ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡✳ ❙❡❝♦♥❞✱ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛

❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛ str✉❝t✉r❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ s❛❧t ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r

♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s st✉❞✐❡❞ ❜② ❛t♦♠✐st✐❝ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳

✺✳✷✳✶ ❈r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣

❉✉r✐♥❣ ♦✉r ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ P❊❆❘▲ t❤r❡❡ s❛♠♣❧❡s

♦❢ NaCl · 10.2D2O✱ ✇❤✐❝❤ ✇✐❧❧ ❜❡ ❝❛❧❧❡❞ s❛♠♣❧❡ ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣✱ ✇❡r❡

❛♥♥❡❛❧❡❞ ❛t ♣r❡ss✉r❡s ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✷ t♦ ✹ ●P❛✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛t ✷✻✵ ❑ ✇❛s

✸✳✾ ●P❛ ✐♥ s❛♠♣❧❡ ✶✱ ✸✳✺ ●P❛ ✐♥ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛♥❞ ✷✳✷✺ ●P❛ ✐♥ s❛♠♣❧❡ ✹✳

❆❧❧ s♣❡❝tr❛ s❤♦✇♥ ❜❡❧♦✇ ❝♦♥t❛✐♥ t❤❡ ♣❡❛❦s ♦❢ t❤❡ s✐♥t❡r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧s✱ ✇❤✐❝❤

✇❡r❡ ✜tt❡❞ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ t❤❡ ♦t❤❡r ♣❤❛s❡s✳ ❚❤❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ ✜ts ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✐♥

t❤❡s❡ s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡ ❞♦♥❡ ✐♥ ●❙❆❙ ❛♥❞ ✐ts ❣r❛♣❤✐❝❛❧ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❊❳P●❯■✱ ✉s✐♥❣ t✐♠❡✲♦❢✲

✢✐❣❤t ♣r♦✜❧❡ ❢✉♥t✐♦♥ ✶ ✭▲❛rs♦♥ ❛♥❞ ❱♦♥ ❉r❡❡❧❡✱ ✶✾✾✹✱ ❚♦❜②✱ ✷✵✵✶✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡s ♦❢

✐❝❡s ❱■■ ❛♥❞ ❱■■■ ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ t❤❡ ✇♦r❦ ♦❢ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✹✮ ❛♥❞ ❏♦r❣❡♥s❡♥ ❛♥❞

❲♦r❧t♦♥ ✭✶✾✽✺✮✳ ❚❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ ▼✐❧❧s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✻✮ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡

♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❝❤❛♠❜❡r ❜② ✜tt✐♥❣ t❤❡ β ❛♥❞ δ ♣❤❛s❡s ♦❢ N2✱ ✇❤♦s❡ str✉❝t✉r❡s

✇❡r❡ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ❙tr❡✐❜ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✻✷✮ ❛♥❞ ❙t✐♥t♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❲❤❡r❡

❧❡❛❞ ♣❡❛❦s ✇❤❡r❡ ✈✐s✐❜❧❡✱ t❤❡s❡ ✇❡r❡ ✜tt❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ❊❖❙ ♦❢ ❙träss❧❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮

✇❛s ✉s❡❞✳ ❆ ●❙❆❙ ✜❣✉r❡ s❤♦✇✐♥❣ t❤❡ t✐❝❦s ❢♦r ❛❧❧ ♣❤❛s❡s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❆✳✷ ✐♥

❛♣♣❡♥❞✐① ❆✳✶✳✷✳

❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣❡❧❧❡ts ✇❡r❡ ❧♦❛❞❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ❛ss❡♠❜❧② ♦❢ ❣❛s❦❡t ❛♥❞ ❛♥✈✐❧s ❜❛t❤✐♥❣

✐♥ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥✳ ❙♦♠❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ✐s ❧✐❦❡❧② t♦ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ s❛♠♣❧❡

❝❤❛♠❜❡r ❞✉r✐♥❣ ❧♦❛❞✐♥❣✱ ✇❤❡♥ t❤❡ ❣❛s❦❡ts ✇❡r❡ ❞♦✉s❡❞ ✇✐t❤ ❧✐q✉✐❞ N2 ❥✉st ❜❡❢♦r❡

♣❧❛❝✐♥❣ t❤❡ ♣❡❧❧❡ts ✐♥ t❤❡ ❛♥✈✐❧s✳

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

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

❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✭✜rst ♣❡❛❦ ❛t ✷✳✷✺ ➴−1✮✳ ■❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡❞ ❛t ✷✻✵ ❑ ❞✉r✐♥❣ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣

❛t ≈ 4 ●P❛✳ ■❝❡ ❱■■■ ❢♦r♠s ❢r♦♠ t❤❡ ♣✉r❡ ❱❍❉❆ ❛t ✶✷✵ ❑ ❛♥❞ ❣r♦✇s s❧✐❣❤t❧② ✉♥t✐❧❧

✷✻✵ ❑ ✇❤❡♥ t❤❡ s❛❧t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ❝r②st❛❧❧✐③❡s✳ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✻ s❤♦✇s t❤❡ ✜t ❛♥❞

t❤❡ ❞❛t❛ ❛t ✷✾✺ ❑ ❛♥❞ ✸✳✾ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t s❤♦✇♥ ❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r ✐❝❡ ❱■■✱ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞✱

β ◆2 ❛♥❞ ❧❡❛❞ ❤❛✈❡ ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ✜tt❡❞ ❜✉t ❛r❡ ♥♦t s❤♦✇♥ ❤❡r❡✳ ❚❤❡ ✜t ❢♦r ❧❡❛❞ ❣✐✈❡s

❛ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ♦❢ 4.824 ± 0.0012 ➴✱ ✇❤✐❝❤ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❊❖❙ ♦❢ ❧❡❛❞ ❜② ❙träss❧❡

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ 3.94± 0.06 ●P❛✳ ❚❤✐s ✐s ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② t❤❡
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80 K, 450 bar 

91-104 K, 450 bar 

105-120 K, 450 bar 

120-132 K, 450 bar 

132-144 K, 450 bar 

145-157 K, 450 bar 

157-167 K, 450 bar 

168-177 K, 450 bar 

178-187 K, 450 bar 

190-260 K, 450 bar 

260-280 K, 450 bar 

295 K, 450 bar 

300 K, 450 bar 

303 K, 450 bar 

( 3.9 GPa ) 

( 3.9 GPa ) 

p of Pb 

diamond peaks

N2 peaks

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✺✿ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✶ ❛t ≈
3.9 ●P❛✳ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✻✵ ❑✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❣❛s
♣r❡ss✉r❡ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ s❝❛♥✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜t
♦❢ ❧❡❛❞ ♣❡❛❦s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ t♦♣ t✇♦ s❝❛♥s✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡
✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡ ♦✛s❡t ✐♥ ✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳
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295 K sample 1, scan 82404 (I obs - fit diamond)
fit ice VII

residue

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✻✿ ❉❛t❛ ❛♥❞ ✜t ❛♥❞ r❡s✐❞✉❡ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✶ ❛t ✷✾✺ ❑ ❛♥❞ ✸✳✾ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t ♦❢
❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ❤❛s ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❞❛t❛✳ ❚❤❡ ✜t s❤♦✇♥ ❝♦♥t❛✐♥s ✐❝❡ ❱■■✳

✜t ❢♦r t❤❡ β ♣❤❛s❡ ♦❢ ◆2✱ ✭ a = 5.826 ➴✱ c = 3.525 ➴✱ V = 62.70 ➴3✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣

t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✸✳✽ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭χ2 = 1.130✮ ❣✐✈❡s ❛ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r

a = 3.28912 ± 0.00014 ➴ ❢♦r t❤❡ ❝✉❜✐❝ ✉♥✐t ❝❡❧❧ ♦❢ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❧❛tt✐❝❡✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣

t♦ t❤❡ ❊❖❙ ♦❢ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ ❢♦r ✐❝❡ ❱■■✱ t❤✐s ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢

✸✳✾ ●P❛✳ ❚❤❡ ❊❖❙ ❣✐✈❡s ❛ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ♦❢ a = 3.2928 ➴ ❛t ✸✳✽ ●P❛✳ ❚❤❡

r❡❧❛t✐✈❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ✐s ∆a/a = 0.0011 ❛♥❞ ∆V/V = 0.0033✳ ❚❤❡ ❢✉❧❧ ✇✐❞t❤ ❛t ❤❛❧❢

♠❛①✐♠✉♠ ✭❋❲❍▼✮ ♦❢ t❤❡ ✜rst ✐❝❡ ❱■■ ♣❡❛❦ ❛t ✷✳✼ ➴−1✱ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ❛ ✜t

t♦ ❜❡ ✵✳✵✷✼✽ ❛t ✷✾✺ ❑ ❛♥❞ ✸✳✾ ●P❛✳ ❲❤❡t❤❡r ♦r ♥♦t t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐s ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ♦r

✐❝❡ ❱■■ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ Na+ ❛♥❞ Cl− ✐♦♥s ❝❛♥♥♦t ❜❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✉♥❡q✉✐✈♦❝❛❧❧② ✇✐t❤ t❤❡

❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❞❛t❛✳ ❚❤❡ ✐❝❡ ❱■■■ ❢♦r♠❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❱❍❉❆ ❛t ✶✷✵ ❑✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞

♥♦t t♦ ❝♦♥t❛✐♥ ✐♦♥s✱ ❤❛s tr❛♥s❢♦r♠❡❞ t♦ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ■ts ♣❡❛❦s ✇♦✉❧❞ ♦✈❡r❧❛♣ ✇✐t❤

t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ ✐❝❡ ❝r②st❛❧❧✐s❡❞ ❛t ✷✻✵ ❑✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦✉❧❞ ❡①♣❧❛✐♥ ✇❤② t❤❡ ♣❡❛❦ ✐s ❧❛r❣❡✳

❙♠❛❧❧ ◆❛❈❧ ♣❡❛❦s ♠❛② ❜❡ ✈✐s✐❜❧❡ ✭❛t ≈ 3.9, 4.1 ❛♥❞ ✺✳✷ ➴−1✮ ✐♥ t❤❡ s❝❛♥ ❛t ✷✾✺ ❑✱

❜✉t t❤❡② ❛r❡ ✇❡❛❦ ❛♥❞ ❛r❡ ❞✐✣❝✉❧t t♦ r❡s♦❧✈❡✳



✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✶✷✶

❚❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✼✳ ❉❡t❛✐❧s ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ♦❢

s❛♠♣❧❡ ✸✱ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✽✱ ❢♦r t❤❡ s❝❛♥s ❢r♦♠ ✶✽✺ t♦ ✷✾✵ ❑✳ ❆t t❡♠♣❡r❛t✉r❡s

❜❡❧♦✇ ✷✻✵ ❑ t❤❡ s♣❡❝tr❛ s❤♦✇ ♣❡❛❦s ♦❢ t❤❡ δ ♣❤❛s❡ ♦❢ N2 ✭♣❡❛❦s ❛t ✷✳✷✱ ✷✳✺ ❛♥❞

✷✳✼ ➴−1✮ ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❢❡❛t✉r❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O✳ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ t❤❡

♣r❡ss✉r❡✱ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ N2 ♣❡❛❦s✱ ✈❛r✐❡s ❢r♦♠ ✷✳✽ t♦ ✹✳✷ ●P❛ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣✳ ❚❤✐s

✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✐s ✐s♦❝❤♦r✐❝✱ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ ✈♦❧✉♠❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ✇✐t❤

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

✐♥❝r❡❛s❡s ❛t ❝♦♥st❛♥t ✈♦❧✉♠❡✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ❛t ✷✳✼ ➴−1 ❛♣♣❡❛r✐♥❣ ❛t ✶✹✵ ❑ s❤♦✇s t❤❛t

■❝❡ ❱■■■ ❢♦r♠s ❢r♦♠ t❤❡ ♣✉r❡ ❱❍❉❆ ❝♦♥t❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❇❡❢♦r❡ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥

t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❢r♦♠ t❤❡ δ ♣❤❛s❡ ♦❢ N2 ✐s ✹✳✷ ●P❛✳ ❆t ✷✻✵ ❑ t❤❡ δ ♣❤❛s❡ tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦

t❤❡ β ♣❤❛s❡ ✭♥❡✇ ♣❡❛❦s ❛t ✷✳✵✱ ✷✳✷ ❛♥❞ ✷✳✸ ➴−1✮ ❛♥❞ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O

♥✉❝❧❡❛t❡s ✐❝❡ ✭♣❡❛❦s ❛t ✷✳✻✺ ❛♥❞ ✸✳✷✺ ➴−1✮✳ ❯♣♦♥ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ t❤❡

♣r❡ss✉r❡✱ ♥♦✇ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ♣❡❛❦s ♦❢ t❤❡ β ♣❤❛s❡✱ ❞r♦♣s t♦ ✸✳✺ ●P❛✳ ❚❤❡

♣❡❛❦s ♦❢ ✐❝❡ ❣r♦✇ ❢r♦♠ ✷✻✵ t♦ ✷✾✵ ❑✳ ❚❤❡ ✜rst ✐❝❡ ❱■■ ♣❡❛❦ ❛t ✷✳✻✺ ➴−1 ✐s ❜r♦❛❞❡r

❤❡r❡ t❤❛♥ ✇❤❛t ✐s ♥♦r♠❛❧❧② ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✱ ✐ts ❋❲❍▼ ✐s ✵✳✵✷✾✼ ➴−1✳ ❲❡❛❦

s❛❧t ♦r ❤②❞r❛t❡ ♣❡❛❦s ♠✐❣❤t ❤❛✈❡ ❛♣♣❡❛r❡❞ ❛t ✸✳✽✱ ✹✳✵ ❛♥❞ ✺✳✶✼ ➴−1 ❛t ✷✾✵ ❑ ❛♥❞

✸✳✺ ●P❛✳

■♥ ❜♦t❤ s❛♠♣❧❡s ✶ ❛♥❞ ✸ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✉t✐♦♥ s❡ts ✐♥ ❛t

❛❜♦✉t ✷✻✵ ❑ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✼✮✱ ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r② ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■ ❛♥❞ ❱■■ ✭✷✼✵ ❑✮✳

❚❤✐s ✐s ✈❡r② ❝❧♦s❡ ❛❧s♦ t♦ t❤❡ ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✭✷✻✺ ❑✮ ❢r♦♠

t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s LiCl · 6D2O ❛t ✹ ●P❛ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳

❚❤❡ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻✺ ●P❛ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✾✳ ❚❤❡ ✜t

s❤♦✇♥ ❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r ✐❝❡ ❱■■✱ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ β ◆2 ❤❛✈❡ ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ✜tt❡❞ ❜✉t ❛r❡ ♥♦t

s❤♦✇♥ ❤❡r❡✳ ◆♦ ♣❡❛❦s ♦❢ ❧❡❛❞ ❛r❡ ✈✐s✐❜❧❡✳ ❚❤❡ ✜t ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ ●❙❆❙ ✭χ2 = 2.775✮

❣✐✈❡s ❛ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r a = 3.298572± 0.00008➴✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡

♦❢ ✸✳✻✷✺ ●P❛ ✐♥ ♣✉r❡ ✐❝❡ ✭❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❤❛s❡

✭✸✳✻✽ ●P❛✮ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■ ♣❤❛s❡ ❛❣r❡❡ t♦ ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✶ ●P❛✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡

♣❛r❛♠❡t❡r ❛❣r❡❡s ✇✐t❤ t❤❛t ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❛t t❤✐s ♣r❡ss✉r❡✱ t❤❡ ✐❝❡ ♣❤❛s❡ ♠❛② ❝♦♥t❛✐♥

❛ ✭s♠❛❧❧✮ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ s❛❧t✳ ■❢ t❤❡ ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ ♦❝❝✉♣② ♦①②❣❡♥

s✐t❡s✱ t❤✐s ♠✐❣❤t ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ❧❛❝❦ ♦❢ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠t❡r✳ ❆♥♦t❤❡r ✜t

♦❢ s❝❛♥s ✽✷✹✸✵✲✸✸ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ✇❛s ❞♦♥❡ ✐♥ ●❙❆❙✳ ■t ✉s❡❞ ❛ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✐♥

✇❤✐❝❤ Na+ ❛♥❞ Cl− ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✇✐t❤ ❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ♦❢ 1/12.2

❡❛❝❤✳ ❙✐♥❝❡ t❤✐s ✜t ②✐❡❧❞❡❞ ❛ r♦✉❣❤❧② ❡q✉❛❧ ❜✉t s❧✐❣❤t❧② ❧❛r❣❡r χ2 ✈❛❧✉❡✱ ✐t ✐s ♥♦t

r❡♣♦rt❡❞ ❤❡r❡✳ ■t ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❛♣♣❡♥❞✐① ❆✳✶✳✸✳

◆❡①t✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❝♦♦❧❡❞ ❞♦✇♥ ❢r♦♠ ✷✾✵ t♦ ✷✸✵ ❑ t♦ s❡❡ ✇❤❡t❤❡r ✐t ✇♦✉❧❞

tr❛♥s❢♦r♠ t♦ ✐❝❡ ❱■■■✱ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ t♦♣ ♣❛♥❡❧ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✵✳ ■❝❡ ❱■■■ ✐s ❛

❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r❡❞ ♣❤❛s❡✱ ❤❡♥❝❡ ✇❡ ❡①♣❡❝t t❤❛t t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞♦❡s ♥♦t ♦❝❝✉r ✐❢ t❤❡

s❛❧t ✐s ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐❝❡ str✉❝t✉r❡✱ ❛s ✐s t❤❡ ❝❛s❡ ✐♥ ✐❝❡ ❱■■ t❤❛t ❝♦♥t❛✐♥s ▲✐❈❧ s❛❧t

✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ✸ t❤❡ s♣❧✐tt✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ✶✶✵ ❛♥❞ ✷✶✶ ♣❡❛❦s ✐s ♥♦t ❝❧❡❛r✲
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90 K, 450 bar 

90-140 K, 450 bar 

140-165 K, 450 bar 

165-185 K, 450 bar 

185-220 K, 400 bar 

220-260 K, 400 bar 

260 K, 400 bar 

260-290 K, 400 bar 

290-230 K, 400 bar 

230-220 K, 400 bar 

220 K, 400 bar 

90 K, 380-330 bar 

90 K, 0 bar 

( 2.8 GPa) 

( 3.4 GPa) 

( 4.2 GPa ) 

( 3.5 GPa ) 

( 3.5 GPa ) 

( 3.2 GPa ) 

p of N2

diamond peaksN2 peaks

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✼✿ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ≈
3.5 ●P❛✳ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✻✵ ❑✳ ❯♣♦♥ ❝♦♦❧✐♥❣ ❜❡❧♦✇ ✷✼✵ ❑
✐t tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ ❛ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❢♦r♠ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❣❛s ♣r❡ss✉r❡
❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ s❝❛♥✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ✐s
✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ s♦♠❡ s❝❛♥s✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡
♦✛s❡t ✐♥ ✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳
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185-230 K, 400 bar (scan 82427)

 230-250 K, 400 bar (scan 82428) 

260 K, 400 bar (scan 82429) 

260-290 K, 400 bar (scan 82430) 

( 4.2 GPa ) 

( 3.5 GPa ) 

( 3.5 GPa ) 

diamond peaksN2 peaks

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✽✿ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ≈
3.5 ●P❛✳ ❚❤✐s ♣❧♦t s❤♦✇s t❤❡ ❞❡t❛✐❧s ♦❢ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❢♦r t❤❡ s❝❛♥s ❜❡t✇❡❡♥ ✶✽✺ ❛♥❞
✷✾✵ ❑ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✻✵ ❑✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❣❛s ♣r❡ss✉r❡
❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ s❝❛♥✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ✐s
✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ s❝❛♥s✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡
♦✛s❡t ✐♥ ✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳
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270 K sample 3, scan 82430-33
fit ice VII

residue

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✾✿ ❉❛t❛ ❛♥❞ ✜t ❛♥❞ r❡s✐❞✉❡ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻✺ ●P❛✳ ❚❤❡
✜t s❤♦✇♥ ❝♦♥t❛✐♥s ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡ ✜t ♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ❤❛s ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡
❞❛t❛✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❤❛s❡ ❛♥❞ ✐❝❡ ♣❤❛s❡ ❛❣r❡❡ t♦ ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✶ ●P❛✳
◆♦ ♣❡❛❦s ♦❢ ❡✐t❤❡r ❧❡❛❞ ♦r s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❛r❡ ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ t❤✐s s♣❡❝tr✉♠✳ ❆❧t❤♦✉❣❤
t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♠❛② ❝♦♥t❛✐♥ ❛ ✭s♠❛❧❧✮
❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ s❛❧t✳

❝✉t✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ ❜r♦❛❞ ❢❡❛t✉r❡ ❛t q ≈ 2 ➴−1 ✇✐t❤ ❋❲❍▼= 0.0372 ➴−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞s

t♦ t✇♦ ✐❝❡ ❱■■■ ♣❡❛❦s ✭✶✵✸ ❛♥❞ ✷✶✶✮✳ ❆♥♦t❤❡r ♣❡❛❦ ❛♣♣❡❛rs ❛t q ≈ 1.5 ➴−1 ✭✷✶✸ ❛♥❞

✸✵✶✮✳ ❚❤❡s❡ ❜r♦❛❞ ❢❡❛t✉r❡s ♠❛② ❜❡ ❛♥ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ t❤❛t t❤✐s ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❛ ❞✐s♦r❞❡r❡❞

❢♦r♠ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■✱ ✇❤✐❝❤ ♠✐❣❤t ❤❛✈❡ ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡❞ ✐♦♥s✳ ■t ♠✐❣❤t ❛❧s♦ ❜❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡

s✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ♣❡❛❦s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■ ❛♥❞ ♣❡❛❦s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■✳ ❲❡ tr② t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡

❛♠♦✉♥t ♦❢ ✐♦♥s ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❤❡❧♣ ♦❢ ♦✉r s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✭s❡❡ s❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✷✮✳

❚❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✹ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✶✳ ❆t t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❜❡❧♦✇ ✶✻✺ ❑

t❤❡ s♣❡❝tr❛ s❤♦✇ ♣❡❛❦s ♦❢ t❤❡ δ ♣❤❛s❡ ♦❢ N2 ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❢❡❛t✉r❡s ♦❢

NaCl · 10.2D2O✳ ❆t ✶✻✺ ❑ t❤❡ δ ♣❤❛s❡ tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ t❤❡ β ♣❤❛s❡ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■■

❢♦r♠s ❢r♦♠ t❤❡ ♣✉r❡ ❱❍❉❆ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❋r♦♠ t❤❡ β ♣❤❛s❡ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✷✳✺ ●P❛

❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳ ❆t ✷✷✵ ❑ ❛ str♦♥❣ ♣❡❛❦ ❛♣♣❡❛rs ❛t 2.65 ➴−1❛♥❞ ❛ s♠❛❧❧❡r ♦♥❡
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280 K sample 3
fit ice VII

230 K sample 3
fit ice VIII
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sample 4 240 K ice 8
sample 4 315 K ice 7

315 K

240 K

ice VIII split peaks

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✵✿ ❚♦♣✿ ❈♦♦❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❢r♦♠ ✸✵✵ ❑ t♦ ✷✸✵ ❑✳ ❇♦tt♦♠✿ ❈♦♦❧✐♥❣ ♦❢
s❛♠♣❧❡ ✹ ❢r♦♠ ✸✶✺ ❑ t♦ ✷✹✵ ❑✳ ❚❤❡ ❞♦✉❜❧❡ts ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❣r❡❡♥ st❛rs✳
❚❤❡ ❞❛t❛ s❤♦✇♥ ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ✐♥ ❉❡❝❡♠❜❡r ✷✵✶✸ ✉s✐♥❣ ❛ ❱✸ P❊❈✳ ❚❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ ♣❧♦t✳ ❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛r❡ ♦✛s❡t ❛❧♦♥❣
t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳ ❆ ✜t ♦❢ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ✇❛s s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡
❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛✳
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❛t 3.25 ➴−1✳ ❚❤❡s❡ ♣❡❛❦s ❣r♦✇ ❢r♦♠ ✷✹✵ t♦ ✷✺✺ ❑✳ ❚❤✐s ♣❤❛s❡ ✐s ✐❝❡ ❱■■■✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥

❜❡ s❡❡♥ ❢r♦♠ t❤❡ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ≈ 2.7 ➴−1❛♥❞ ♣❡❛❦ ❛t ✸✳✶✺ ➴−1✳ ❆t ✷✼✵ ❑ ❜♦t❤ t❤❡

s❤♦✉❧❞❡r ❛♥❞ t❤❡ ♥❡①t ♣❡❛❦ ❞✐s❛♣♣❡❛r✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ t❤❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❤❛s tr❛♥s❢♦r♠❡❞

✐♥t♦ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤✐s ♣❡❛❦ ✐s ♥❛rr♦✇❡r ❤❡r❡ t❤❛♥ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✶ ❛♥❞ ✸✱ ✐ts ❋❲❍▼ ✐s

✵✳✵✶✽✻ ➴−1✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛ ❝❧❡❛r ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ t❤❛t t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐s ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤✐s ✐s

❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ s❛❧t ♣❡❛❦s ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ❛t ✶✳✾✽✱ ✷✳✷✾✱ ✸✳✽✵✱ ✸✳✾✻

❛♥❞ ✺✳✶✶ ➴−1✳ ❋✐tt✐♥❣ t❤❡ s❛❧t ♣❡❛❦s ✭❛♥❞ ❧❡❛❞✮ ❣✐✈❡s ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✷✳✷✺±0.03 ●P❛✳

❚❤❡ s❛♠❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✉s✐♥❣ t❤❡ ❊❖❙ ♦❢ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ ❛♥❞ t❤❡

❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜t ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭✸✳✸✺ ➴✮✳

❆t ✷✹✵ ❑ t❤❡ ♣❡❛❦s ♦❢ t❤❡ β ♣❤❛s❡ st❛rt t♦ ✇❡❛❦❡♥✱ ♣r♦❜❛❜❧② ❞✉❡ t♦ ♠❡❧t✐♥❣✳

❚❤✐s ✇♦✉❧❞ ✐♥❞✐❝❛t❡ ❛ s❧✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ♣r❡ss✉r❡✱ ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞

❢r♦♠ t❤❡ s❛❧t ♣❡❛❦s✳

❙t❛rt✐♥❣ ❛t ✷✹✵ ❑✱ s❡✈❡r❛❧ ♣❡❛❦s ❛♣♣❡❛r ✐♥ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ❢r♦♠ ✷ t♦ ✷✳✺ ➴−1✳ ❚❤❡②

❣r♦✇ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t♦ ✸✵✵ ❑✳ ❚✇♦ ♦❢ t❤❡s❡ ❛r❡ t❤❡ s❛❧t ♣❡❛❦s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✳

❚❤❡ ♣❤❛s❡✱ t♦ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♦t❤❡r ♣❡❛❦s ❛t ✷✳✷✵✱ ✷✳✷✸✱ ✷✳✹✼ ❛♥❞ ❛ ✇❡❛❦❡r ♦♥❡ ❛t ✷✳✼✻

➴−1 ❜❡❧♦♥❣✱ ❤❛s ♥♦t ❜❡❡♥ ✐❞❡♥t✐✜❡❞✳ ❚❤❡② ♠❛② ❜❡❧♦♥❣ t♦ ❛ ♠✐①❡❞ ♣❤❛s❡ ♦❢ ✇❛t❡r

❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥✳

❚❤❡ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✹ ❛t ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ✷✳✷✺ ●P❛ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✷✳ ❙❛❧t ♣❡❛❦s

❛r❡ ✈✐s✐❜❧❡ ❤❡r❡✳ ❆ ✜t ❢♦r ❧❡❛❞ ♣❡❛❦s ❤❛s ❜❡❡♥ ❛tt❡♠♣t❡❞✱ ❜✉t t❤❡② ❛r❡ ✇❡❛❦✳ ❆ ✜t

✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ✐❝❡ ❱■■✱ ❞✐❛♠♦♥❞✱ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❛♥❞ ❧❡❛❞ ❤❛s ❜❡❡♥ ♣❡r❢♦r♠❡❞✱ ♦♥❧② t❤❡

✐❝❡ ❱■■ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ✜❣✉r❡✳ ❚❤❡ ✜t ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ ●❙❆❙ ✭χ2 = 1.910✮

❣✐✈❡s ❛ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r a = 3.3507± 0.0001➴✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢

✷✳✷✺ ●P❛ ✐♥ ♣✉r❡ ✐❝❡ ✭❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❞ ✭✷✳✷✸ ●P❛✮✱

◆❛❈❧ ✭✷✳✷✽ ●P❛✮ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■ ♣❤❛s❡ ❛❣r❡❡ t♦ ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✶ ●P❛✳ ❍❡♥❝❡ t❤✐s s❛♠♣❧❡

❝♦♥t❛✐♥s ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳

❙❛♠♣❧❡ ✹ ❝❧❡❛r❧② s❤♦✇❡❞ t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ t♦ ✐❝❡ ❱■■■✳ ❯♣♦♥ ❝♦♦❧✐♥❣ t❤❡ s♣❧✐tt✐♥❣

❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■ ❛♣♣❡❛rs ♦♥ t❤❡ ✶✶✵ ❛♥❞ ✷✶✶ ♣❡❛❦s ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✵✳

❆❧s♦ t❤❡ ♣❛✐rs ❛t q ≈ 2 ➴−1 ✭✶✵✸ ❛♥❞ ✷✶✶✮ ❛♥❞ q ≈ 1.5 ➴−1 ✭✷✶✸ ❛♥❞ ✸✵✶✮ ❛♣♣❡❛r

❝❧❡❛r❧② s♣❧✐t✳
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 96 K, 300 bar 

96-100 K, 300 bar 

100-150 K, 300 bar 

150-165 K, 300 bar 

165-195 K, 300 bar 

195-220 K, 300 bar 

220-240 K, 300 bar 

240-255 K, 300 bar 

260-270 K, 300 bar 

270-280 K, 300 bar 

300 K, 300 bar 

300-315 K, 300 bar 

315-330 K, 300 bar 

300 K, 300 bar (scan 82482) 

( 2.5 GPa ) 

( 2.25 GPa ) 

p of probe 

diamond peaksN2 peaks

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✶✿ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✹ ❛t ≈
2.4 ●P❛✳ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✷✵ ❑ ❛♥❞ tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ ♣✉r❡
✐❝❡ ❱■■ ❛t ✷✼✵ ❑✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❣❛s ♣r❡ss✉r❡ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ s❝❛♥✳
❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜t ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡
t♦♣ t✇♦ s❝❛♥s✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡ ♦✛s❡t ✐♥
✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳



✶✷✽ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O
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300 K sample 4, scan 82479 (I obs - fit diamond)
fit ice VII

residue

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✷✿ ❉❛t❛ ❛♥❞ ✜t ❛♥❞ r❡s✐❞✉❡ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✹ ❛t ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ✷✳✷✺ ●P❛✳ ❚❤❡
✜t ♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ❤❛s ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❞❛t❛✳ ❚❤❡ ✜t s❤♦✇♥ ✐♥❝❧✉❞❡s ✐❝❡
❱■■✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✱ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❛♥❞ ❧❡❛❞ ❛❣r❡❡ t♦ ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✶ ●P❛✱
❤❡♥❝❡ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ ✉♥✐♥❞❡♥t✐✜❡❞ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡
♦❢ ✷ t♦ ✸ ➴−1✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ❜❡❧♦♥❣ t♦ ❛ ♠✐①❡❞ ♣❤❛s❡ ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛♥❞ ✇❛t❡r✳

❚❤❡ r❡s✉❧ts ❢♦r t❤❡ ✜ts ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹ ❛r❡ s✉♠♠❡❞ ✉♣ ✐♥

❚❛❜❧❡ ✺✳✶✱ ❚❛❜❧❡ ✺✳✷ ❛♥❞ ❚❛❜❧❡ ✺✳✹✳ ❚❤❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs q✉❛♥t✐❢② t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡

❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t ♦❢ ❛t♦♠s ❢r♦♠ t❤❡ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝ s✐t❡s✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ❞✉❡ t♦ ❡✐t❤❡r

t❤❡r♠❛❧ ♠♦t✐♦♥ ♦r st❛t✐❝ ❞✐s♦r❞❡r✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ Uiso ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜ts ♦❢

s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✺✳✹✳ ❋♦r s❛♠♣❧❡ ✶ ❛♥❞ ✸ t❤❡② ❛r❡ ✐♥ ❣♦♦❞

❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤♦s❡ ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✽✮✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r

s❛♠♣❧❡ ✹ ❛r❡ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤♦s❡ ♦❢ ◆❡❧♠❡s✳ ❚❤✐s ♠❛② ❜❡ ❧✐♥❦❡❞ t♦ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡

♣r❡ss✉r❡ ✐s ❧❡ss t❤❛♥ ❤❛❧❢ ♦❢ t❤❛t ✐♥ ◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✽✮ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳

❚❤❡ ✇✐❞t❤ ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦s ❝❛♥ ❜❡ ❞✉❡ t♦ s❡✈❡r❛❧ ❢❛❝t♦rs✳ P❛rt✐❝❧❡ s✐③❡✱ str❛✐♥ ❛♥❞

✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ s❛❧t ✐♦♥s ❛r❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❡①♣❧❛♥❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡ s ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞

❢r♦♠ t❤❡ ✜ts ✉s✐♥❣ t❤❡ ❙❝❤❡rr❡r ❢♦r♠✉❧❛ ❛s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ▲❛rs♦♥ ❛♥❞ ❱♦♥ ❉r❡❡❧❡

s =
C K

√

8 ln(2)σ2
2

✭✺✳✶✮
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✇❤❡r❡ C = 4834.55 µs ✐s t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❝♦♥st❛♥t✱ K ≈ 0.9 ✐s t❤❡ ❙❝❤❡rr❡r

❝♦♥st❛♥t ❛♥❞ σ2 ✐s ❛ ♣r♦✜❧❡ ♣❛r❛♠❡t❡r✳ ❚❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡s ❢♦r ✐❝❡ ❱■■ ✜ts ♦❢ s❛♠♣❧❡s

✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✺✳✸✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ✸ ✐s t❤❡ ✜t ❣✐✈❡s t❤❡ s♠❛❧❧❡st ♣❛rt✐❝❧❡

s✐③❡ ♦❢ ♦♥❧② ✸✻✵ ➴ ✭✸✻ ♥❛♥♦♠❡tr❡s✮✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ✹ ✐t ✐s ❧❛r❣❡st ❛t ❛❜♦✉t ✻✶✵ ➴✳ ❚❤✐s

❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡ ❣✐✈❡s t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡ ❣r❛✐♥s ♦❢ ✐❝❡ ❝r②st❛❧s ✐♥

t❤❡ s❛♠♣❧❡✳

s❛♠♣❧❡✱ s❝❛♥ χ2 ✐❝❡ ❱■■ a ✭➴✮ p ✭●P❛✮ ♣r❡ss✉r❡ ✭●P❛✮✱ ♣r♦❜❡

✶ ✽✷✹✵✹ ✶✳✶✸✵ ✸✳✷✽✾✶✷ ✸✳✾✶ ✸✳✾✹ ✭P❜✮

✸ ✽✷✹✸✵✲✸✸ ✷✳✼✼✺ ✸✳✷✾✽✺✼ ✸✳✻✷ ✸✳✻✽ ✭β ◆2✮

✹ ✽✷✹✽✵ ✶✳✾✶✵ ✸✳✸✺✵✼ ✷✳✷✺ ✷✳✷✺ ✭◆❛❈❧✰P❜✮

❚❛❜❧❡ ✺✳✶✿ ❘❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ ✜ts ✇✐t❤ ●❙❆❙ ❢♦r s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹✳ ❚❤❡
❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡ ✭❜② ❊❖❙ ♦❢ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✮ ❢♦r ✐❝❡ ❱■■ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳
❚❤❡s❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛❣r❡❡ ✇❡❧❧ ✇✐t❤t ❤♦s❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✜tt✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♣r♦❜❡s ✭P❜✱
N2✱ ◆❛❈❧✮✳ ❚❤❡ ♣r❡❝✐s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❡st✐♠❛t❡ ✐s ≈ ±0.1 ●P❛✳

s❛♠♣❧❡ s❝❛♥ T ✭❑✮ p ✭●P❛✮ q ✭➴−1✮ ❋❲❍▼ ✭➴−1✮

✶ ✽✷✹✵✹ ✸✵✵ ✸✳✾ ✷✳✼✵✶✻ ✵✳✵✷✼✽

✸ ✽✷✹✸✵ t♦ ✸✸ ✷✾✵ ✸✳✺ ✷✳✻✾✵✾ ✵✳✵✷✾✼

✸ ✽✷✹✸✻ t♦ ✸✾ ✷✷✵ ✸✳✷ ✷✳✻✽✾✻ ✵✳✵✸✼✷

✹ ✽✷✹✼✾ ✸✵✵ ✷✳✷✺ ✷✳✻✹✾✹ ✵✳✵✶✽✻

❚❛❜❧❡ ✺✳✷✿ P❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥ ❛♥❞ ❢✉❧❧ ✇✐❞t❤ ❛t ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠ ✭❋❲❍▼✮ ❢♦r t❤❡ ✜rst ✐❝❡
♣❡❛❦ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹✳ ❚❤❡ ✜ts ✇❡r❡ ❞♦♥❡ ✉s✐♥❣ ❋✐t②❦ ✇✐t❤ s♣❧✐t ♣s❡✉❞♦✲❱♦✐❣t
♣r♦✜❧❡s ✭❲♦❥❞②r✱ ✷✵✶✵✮✳ ❚❤❡ s❝❛♥ ♥✉♠❜❡r✱ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳

s❛♠♣❧❡ s❝❛♥ T ✭❑✮ p ✭●P❛✮ σ2
2 ✭µs2➴−2✮ s ✭➴✮

✶ ✽✷✹✵✹ ✸✵✵ ✸✳✾ ✶✼✳✵ ✹✺✵

✸ ✽✷✹✸✵ t♦ ✸✸ ✷✾✵ ✸✳✺ ✷✼✳✵ ✸✻✵

✹ ✽✷✹✼✾ ✸✵✵ ✷✳✷✺ ✾✳✸ ✻✶✵

❚❛❜❧❡ ✺✳✸✿ ■❝❡ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ●❙❆❙ ✜ts ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹✳



✶✸✵ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O

✐❝❡ ❱■■ Uiso Uiso

s❛♠♣❧❡ ✫ s❝❛♥ T p ❖ ❉

✭❑✮ ✭●P❛✮ ✭➴2✮ ✭➴2✮

✶ ✽✷✹✵✹ ✸✵✵ ✸✳✾ ✵✳✵✶✺✵ ✵✳✵✷✻✵

✸ ✽✷✹✸✵✲✸✸ ✷✻✵✲✷✾✵ ✸✳✺ ✵✳✵✶✼✶ ✵✳✵✷✷✷

✹ ✽✷✹✽✵ ✸✵✵ ✷✳✷✺ ✵✳✵✷✶✺ ✵✳✵✷✾✾

❘❡❢❡r❡♥❝❡ T p Uiso ✭❖✮ U⊥ ✭❉✮ U|| ✭❉✮

✭❑✮ ✭●P❛✮ ✭➴2✮ ✭➴2✮ ✭➴2✮

◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✽✮ ✷✾✵ ✺✳✵ ✵✳✵✶✽ ✵✳✵✷✼ ✵✳✵✶✼

❚❛❜❧❡ ✺✳✹✿ ■s♦tr♦♣✐❝ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs ❢♦r ❖ ❛♥❞ ❉ ❢♦r t❤❡ ✐❝❡ ♣❤❛s❡s ❝r②st❛❧❧✐s❡❞
❢r♦♠ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O❞✐s❝✉ss❡❞ ❤❡r❡✳ ❚❤❡ s❝❛♥ ♥✉♠❜❡r✱ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳ ❚❤❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✽✮
♦♥ ♣✉r❡ ❞❡✉t❡r❛t❡❞ ✐❝❡ ❱■■ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳

■♥ ❛ ♥✉ts❤❡❧❧✱ t❤❡ ❞❛t❛ ❝❧❡❛r❧② s✉❣❣❡st t❤❛t s❛♠♣❧❡ ✹ ❢♦r♠s ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ❋♦r

s❛♠♣❧❡s ✶ ❛♥❞ ✸ t❤❡ ❞❛t❛ ❛♥❞ ✜ts ❛❧♦♥❡ ❛r❡ ♥♦t s✉✣❝✐❡♥t t♦ ❡st❛❜❧✐s❤✱ ✇❤❡t❤❡r ❛

♣❛rt ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ s❛♠♣❧❡ ❤❛s ✐♥❝❧✉❞❡❞ s❛❧t ✐♥t♦ t❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ❧❛tt✐❝❡✱ s✐♥❝❡ s❛❧t

♣❡❛❦s ❛r❡ ✇❡❛❦ ✐♥ ❛❧❧ s❝❛♥s✳ ❚♦ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t ♦✉r st✉❞② ✇❡ ♣r❡s❡♥t ❛ ♠♦❞❡❧ ♦❢ s❛❧t②

✐❝❡ ❱■■ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ✐♦♥s ❛r❡ s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳

✺✳✷✳✷ Pr♦♣♦s❡❞ str✉❝t✉r❡s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■

■t ❤❛s ❜❡❡♥ ❢♦✉♥❞ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❝♦♠❜✐♥❡❞ ✇✐t❤ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❛♥❞

❛❜ ✐♥✐t✐♦ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞s✱ t❤❛t ✐❝❡ ❱■■ ❝❛♥ ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡ ▲✐❈❧ ✐♥t♦ ✐ts ❧❛tt✐❝❡ ❜②

s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ♦❢ Cl− ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ❛♥❞ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ Li+ ✐♥ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ✐♥✲

t❡rst✐❝❡s ♦❢ t❤❡ ❜♦❞② ❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝ ✭bcc✮ ♦①②❣❡♥ ❧❛tt✐❝❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤✐s str✉❝t✉r❡

s❤♦✇s ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥✐t ❝❡❧❧ ♦❢ ✽✪ ❜② ✈♦❧✉♠❡ ❛t ✹ ●P❛ ❛♥❞ ✜✈❡

t✐♠❡s ❧❛r❣❡r ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t ❢❛❝t♦rs t❤❛♥ t❤♦s❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s

t♦ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ✇✐t❤ str♦♥❣ ❛tt❡♥✉❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❡❛❦s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ q✳ ✭❑❧♦t③

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮

❚❤✐s str✉❝t✉r❡ ❛❣r❡❡s r❡♠❛r❦❛❜❧② ✇❡❧❧ ✇✐t❤ t❤❡ ❞❛t❛ ♦♥ ▲✐❈❧✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ Li+

✐♦♥s ❛r❡ s♠❛❧❧ t❤❡② ✜t ✐♥t♦ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ✐♥t❡rst✐❝❡s ♦❢ t❤❡ bcc str✉❝t✉r❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱

t❤❡ Na+ ❝❛t✐♦♥s ❛r❡ ❧❛r❣❡r✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ❞✐st♦rt✐♦♥ ✇♦✉❧❞ ❜❡

❣r❡❛t❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ▲✐❈❧✱ ✐❢ ✐❝❡ ❱■■ ✇♦✉❧❞ ❝♦♥t❛✐♥ ❛ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛♠♦✉♥t

✐♥t❡rst✐t✐❛❧ Na+ ✐♦♥s✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡r❡ ✐s ♥♦ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r ❡✐t❤❡r ✉♥✐t ❝❡❧❧ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦r

❧❛r❣❡r ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t ❢❛❝t♦rs ✐♥ t❤❡ ◆❛❈❧ s❛♠♣❧❡s✱ ✇❡ ♣r♦♣♦s❡ ❛♥♦t❤❡r str✉❝t✉r❛❧



✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✶✸✶

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✸✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♦♠s ✐♥ t❤❡ ✉♥✐t ❝❡❧❧s ♦❢ ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t② ✐❝❡✳
P✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❝❡♥t❡r✳ ▲❡❢t✿ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣
Li+ ✭❜r✐❣❤t ❣r❡❡♥✮ ✐♥ ❛♥ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ✐♥t❡rst✐❝❡ ❛♥❞ Cl− ✭❞❛r❦❡r ❣r❡❡♥✮ s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r
❛ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡✳ ❘✐❣❤t✿ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ Na+ ✭❞❛r❦ ❜❧✉❡✮ ❛♥❞
Cl− ✭t✉rq✉♦✐s❡✮ ❜♦t❤ s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡ ❤❛✈❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥
t❤✐s ✇♦r❦✳

♠♦❞❡❧✳ ■♥ t❤✐s ♠♦❞❡❧ t❤❡ ✐♦♥s ❛r❡ ❛❧❧ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ❜② s✉❜st✐t✉t✐♥❣ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳

❚❤❡ t✇♦ str✉❝t✉r❡s ❛r❡ s❤♦✇♥ s✐❞❡ ❜② s✐❞❡ ✇✐t❤ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✐♥

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✸✳ ❲❡ ✇✐❧❧ ✜rst ❞❡s❝r✐❜❡ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r t❤✐s str✉❝t✉r❡

❛♥❞ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ ✐t✳

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✹ s❤♦✇s t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ p(a) ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r ❛ ❜♦① ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✱

✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ ♦♥❡ ◆❛❈❧ ♣❛✐r ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ ✹ ♣❛✐rs✳ ■♥ t❤❡ ❜♦① ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■

❞✐s♦r❞❡r ♦❢ ❞❡✉t❡r✐✉♠ ❤❛s ❜❡❡♥ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞✱ ✇❤✐❧❡ ❝❤❡❝❦✐♥❣ t❤❛t t❤❡ ✐❝❡ r✉❧❡s ❛r❡

r❡s♣❡❝t❡❞✳ ❚❤❡♥ t❤❡ ❜♦① ❣❡♦♠❡tr② ✇❛s ♦♣t✐♠✐s❡❞ ❛t ✵ ❑ ❢♦r ❛ s❡t ♦❢ ❜♦① s✐③❡s✱ ✇❤✐❝❤

❣✐✈❡s t❤❡ p(a) r❡❧❛t✐♦♥ ❛t ✵ ❑✳ ❚❤❡ ♠❡t❤♦❞ ♦❢ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ s❡❝t✐♦♥ ✸✳✷✳✷✳

❚❤❡ p(a) r❡❧❛t✐♦♥ ✇❛s ✜tt❡❞ t♦ ❛ ❇✐r❝❤✲▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❊❖❙ ❢♦r t❤❡ t❤r❡❡ ❜♦①❡s✱ ✐♥ t❤❡

r❛♥❣❡ ♦❢ ✸✳✷ t♦ ✸✳✺ ➴✳ ❋✐❣✉r❡s ❢♦r ❡❛❝❤ ✜t ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ t❤❡ ❛♣♣❡♥❞✐① ✭❆✳✷✳✷✮✳

❚❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs a0, V0, B0, B
′
0 ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✺✳✺ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ✈❛❧✉❡s

❢r♦♠ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ♦♥ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡ s❛❧t② ✐❝❡s ❤❛✈❡ ❛ s♠❛❧❧❡r ❜✉❧❦ ♠♦❞✉❧✉s B0 ❛♥❞

❛r❡ t❤❡r❡❢♦r❡ s♦❢t❡r✳ ❚❤❡ B0 ♦❢ t❤❡ ✐❝❡ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s ✐s ❡✈❡♥ s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤❛t ♦❢ t❤❡

δ ♣❤❛s❡ ♦❢ ◆2 ✭✺✳✼✺ ●P❛ ❛❢t❡r ▼✐❧❧s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✻✮✮✳ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✺ s❤♦✇s t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥s

♦❢ st❛t❡ p(a/a0)✳ ❚❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞❛t❛ ❢r♦♠ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s ✭❜❧✉❡

tr✐❛♥❣❧❡s✮✱ ✐s ❛ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s♠❛❧❧❡r ❜✉❧❦ ♠♦❞✉❧✉s ♦❢ t❤❡ s❛❧t② ✐❝❡✳

❋r♦♠ t❤❡ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ♦♥ t❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ ◆❛❈❧✱ ✇❡ ✜♥❞ ❛♥ ❡①♣❛♥s✐♦♥

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

✐❝❡ ❱■■✳ ❋♦r s❛❧t② ✐❝❡ ✇✐t❤ ✷ ✐♦♥s ❛t ✹ ●P❛ t❤❡ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ✐s da/a = 1.1 ✪ ✐♥ t❤❡ ❜♦①

s✐③❡ ❛♥❞ dv/v = 3.2 ✪ ✐♥ ✈♦❧✉♠❡ ❢♦r t❤❡ s✐♥❣❧❡ ❜♦① ✉s❡❞ ❢♦r t❤❡ ❊❖❙✳ ❋♦r t❤❡ ❜♦①

♦❢ ♠♦r❡ ♦r❞❡r❡❞ s❛❧t② ✐❝❡ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s ❛t ✹ ●P❛ t❤❡ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ✐s da/a = 4.2 ✪ ✐♥ t❤❡

❜♦① s✐③❡ ♦❢ ♦✉r s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❛♥❞ dv/v = 13 ✪ ✐♥ ✈♦❧✉♠❡ ❢♦r t❤❡ ❜♦① ✇❤✐❝❤ ✇❛s ✉s❡❞

❢♦r t❤❡ ❊❖❙✳ ❋♦r t❤❡ s❡t ♦❢ ✷✵✵ ❜♦①❡s ♦❢ ♠♦r❡ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❜♦①❡s ❢♦r ✇❤✐❝❤ ❣❡♦♠❡tr②



✶✸✷ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O

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

♦❢ t❤❡ s❡t ❣✐✈❡s ❛♥ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ da/a = 3.2 ✪ ✐♥ t❤❡ ❜♦① s✐③❡ ❛♥❞ dv/v = 10 ✪ ✐♥

✈♦❧✉♠❡✳ ●✐✈❡♥ t❤❡s❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r t❤❡ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■✱ ✐t ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞

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

✐❝❡ ❱■■✱ ✇♦✉❧❞ ♦♥❧② ✐♥❝❧✉❞❡ ❛ s♠❛❧❧ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡✐r ❧❛tt✐❝❡✳ ■t s❤♦✉❧❞ ❜❡ ♥♦t❡❞

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

❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r s✐♥❣❧❡ ❜♦①❡s ♦♥❧②✳ ❚❤❡ s♣r❡❛❞ ✐♥ ♣r❡ss✉r❡ ❛t ✜①❡❞

❜♦① s✐③❡ ❢♦r t❤❡ ❜♦①❡s ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② r❛♥❞♦♠ s❡❛r❝❤✐♥❣ ✐s ♦❢ ±0.4 ●P❛✳ ❚❤✉s t❤❡ t✇♦

❜♦①❡s ❝❤♦s❡♥ ♠❛② ♥♦t ❜❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ ❢♦r t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ❛❧❧ ❜♦①❡s✳ ❚♦ ✐♠♣r♦✈❡

♦♥ t❤✐s✱ ✐t ✇✐❧❧ ❜❡ ♥❡❝❡ss❛r② t♦ s❛♠♣❧❡ t❤❡ ❊❖❙ ♦❢ s❡✈❡r❛❧ ♠♦r❡ ❜♦①❡s✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss

t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡ ❜♦①❡s ❡①♣❛♥❞ ♠♦r❡ ✇❤❡♥ t❤❡② ❝♦♥t❛✐♥ ♠♦r❡ ✐♦♥s✱ ✐s ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤

✇❤❛t ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❜② ❛♥❛❧♦❣② ✇✐t❤ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥✳

❯s✐♥❣ t❤❡ ▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❊❖❙ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ r❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❜✉❧❦ ♠♦❞✉❧✉s B

❛♥❞ V ❝❛♥ ❜❡ ❞❡r✐✈❡❞ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✷✱ ❢♦♦t♥♦t❡ ♣✳ ✶✻✽✮

B

B0

=

(

V0

V

)B′

0

. ✭✺✳✷✮

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

❲✐t❤ ♦✉r ✈❛❧✉❡s ❢♦r ❡①♣❛♥❞❡❞ s❛❧t② ✐❝❡ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s✱ t❤❡ ❧❡❢t ❤❛♥❞ s✐❞❡ ❣✐✈❡s B/B0 =

0.23 ❛♥❞ t❤❡ r✐❣❤t ❤❛♥❞ s✐❞❡ (V0/V )B
′

0 = 0.48✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♦✛ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ≈ 2✳ ❋♦r ✷

✐♦♥s ✇❡ ❤❛✈❡ B/B0 = 0.66 ❛♥❞ (V0/V )B
′

0 = 0.81✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♦✛ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ≈ 1.2✳ ❚❤❡

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

♠❛t❡r✐❛❧✳ ❙t✐❧❧✱ ✐t ❞♦❡s s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ❜✉❧❦ ♠♦❞✉❧✉s B0 ✐s ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤

t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✈♦❧✉♠❡ V0✳

s②st❡♠ a0 V0 B0 B′
0

➴ ➴3 ●P❛

❇▼ ✐❝❡ ❱■■ R = 11.5 ✸✳✽✷✷ ✺✺✳✽✸ ✹✳✷✻ ✻✳✵

❇▼ ✐❝❡ ❱■■ R = 52 ✸✳✹✽✼✺ ✹✷✳✹✶ ✶✶✳✾✽ ✻✳✺✻

❇▼ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✸✳✹✵✾✺ ✸✾✳✻✸ ✶✽✳✶✼ ✺✳✻✽

▼ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✭❋♦rt❡s✱ ✷✵✶✷✮ ✸✳✹✽✾✽ ✹✷✳✺ ✶✸✳✵ ✺✳✺

❇▼ ✐❝❡ ❱■■■ ✭❇❡ss♦♥✱ ✶✾✾✹✮ ✶✷✳✹✺ ❝♠3✴♠♦❧ ✷✵✳✹ ✹✳✼

❇▼ ✐❝❡ ❱■■ ✭❛❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❇❡ss♦♥✮ ✸✳✹✽✾✽ ✹✷✳✺ ✷✵✳✹ ✹✳✼

❚❛❜❧❡ ✺✳✺✿ P❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ✜ts ♦❢ ❇✐r❝❤✲▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✭❊❖❙✮ t♦
❞❛t❛ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t✇♦ ❊❖❙ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✜tt❡❞ t♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❣✐✈❡♥
✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹✱ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ▼ st❛♥❞s ❢♦r t❤❡ ▼✉r♥❛❣❤❛♥
❊❖❙✱ ❇▼ ❢♦r t❤❡ ❇✐r❝❤✲▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❊❖❙✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✺✿ ❊q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ p ✈❡rs✉s a/a0 ❢♦r ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❢r♦♠ ❝❛❧❝✉✲
❧❛t✐♦♥s ❛t ✵ ❑✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t✇♦ ❊❖❙ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱
✶✾✾✹✱ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳



✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✶✸✺

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✺ ●P❛ ✐s ❝♦♠✲

♣❛r❡❞ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t ♠♦❞❡❧s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✻✳ ❖♥❧② t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ✜t✱ ♦❜t❛✐♥❡❞

❢r♦♠ ✜tt✐♥❣ t❤❡ ♣❛tt❡r♥ ✇✐t❤ ●❙❆❙✱ ✇❛s s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ✭❜❧✉❡✮✳

❚❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞✱ β ♥✐tr♦❣❡♥ ✭♣❡❛❦ ❛t ✷✳✹ ➴−1✮ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ❛❧s♦ ✜tt❡❞✱ ❤❛✈❡

♥♦t ❜❡❡♥ r❡♠♦✈❡❞ ✐♥ t❤✐s s♣❡❝tr✉♠✳ ❚❤❡ ❋✉❧❧Pr♦❢ ♠♦❞❡❧ ✶ ✭❞❛r❦ ❜❧✉❡✮ ✐s t❤❡ s❛♠❡

bcc str✉❝t✉r❡ ❛s ✇❛s ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ ●❙❆❙ ✜t ✭a = 3.29857 ➴−1✮✳ ❚❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s

❞✐✛❡r ❢r♦♠ t❤♦s❡ ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s♣❡❝tr✉♠✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤✐s ♠♦❞❡❧ ✐s ♥♦t ❛ ✜t✳ ❍❡r❡

t❤❡ ♣r♦❣r❛♠ ❛ss✉♠❡s t❤❛t ❛❧❧ ♣♦ss✐❜❧❡ s✐t❡s ❢♦r ❞❡✉t❡r✐✉♠ ❤❛✈❡ ❛♥ ♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♦❢ 1/2✳

❚❤❡ ▼✐❧❧❡r ✐♥❞❡①❡s ♦❢ t✇❡❧✈❡ ✈✐s✐❜❧❡ ✐❝❡ ❱■■ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ ✜❣✉r❡✳

❚❤❡ ♦t❤❡r t❤r❡❡ s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ❋✉❧❧Pr♦❢ ❜② ✉s✐♥❣ t❤❡ ❜♦①❡s ❢r♦♠ ♦✉r

s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛s ✉♥✐t ❝❡❧❧s ✇✐t❤ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ P1✱ ❛❧❧ ✐s♦tr♦♣✐❝ ❞✐s♣❧❛❝❡♠❡♥t ❢❛❝t♦rs

✇❡r❡ t❛❦❡♥ ❛s B = 1 ➴2✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ❧❛❜❡❧❧❡❞ ♣✉r❡ ✐❝❡ ✭❞❛r❦ r❡❞✱ ♠♦❞❡❧ ✷✮

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

❞❡✉t❡r✐✉♠ ❛t♦♠s ❛r❡ ❞✐s♦r❞❡r❡❞✳ ❚❤✐s s♣❡❝tr✉♠ s❤♦✇s ❛❧❧ ♣❡❛❦s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✇❤✐❝❤

❛♣♣❡❛r ✐♥ t❤❡ ❋✉❧❧♣r♦❢ ✜t ✇✐t❤ r❡❛s♦♥❛❜❧❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s✳ ❚❤❡ ✶✶✵ ♣❡❛❦ s❤♦✇s ❛t s❤♦✉❧❞❡r

❛t t❤❡ r✐❣❤t s✐❞❡ ✭t♦✇❛r❞s ❧❛r❣❡r q✮✳ ❚❤✐s s♣❡❝tr✉♠ ❛❧s♦ s❤♦✇s s♠❛❧❧ s♣✉r✐♦✉s ♣❡❛❦s

❛t ≈ 2.4, 3.4, 4.0 ❛♥❞ ✹✳✶ ➴−1 ❞✉❡ t♦ ♣❡r✐♦❞✐❝ ❜♦✉♥❞❛r② ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣❛tt❡r♥ ♦❢

t❤❡ ❜♦① ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✷ ✐♦♥s ✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥✱ ♠♦❞❡❧ ✸✮ ✐s ❤✐❣❤❧② s✐♠✐❧❛r t❤❛t ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡

❱■■✳ ❇♦t❤ ♣❛tt❡r♥s s❤♦✇ ✼ r❡❝♦❣♥✐s❛❜❧❡ ♣❡❛❦s ❢♦r 2 ≤ q ≤ 8.5 ➴−1 ✭✶✶✵✱ ✶✶✶✱ ✷✵✵✱

✷✶✶✱ ✷✷✶✱ ✹✵✵✱ ✸✸✵✮✳ ❚❤❡ ❜♦① s✐③❡s ❛t ✹ ●P❛ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ♣r♦❞✉❝❡ t❤❡s❡ s♣❡❝tr❛✱ t❤✐s

✐s ✇❤② t❤❡ ♣❡❛❦s ❛r❡ s❧✐❣❤t❧② s❤✐❢t❡❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ♠♦❞❡❧ ✶ ❛♥❞ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

❞❛t❛✳

■♥ t❤❡ ♣❛tt❡r♥ ❢♦r t❤❡ ❜♦① ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✽ ✐♦♥s ✭r❡❞✱ ♠♦❞❡❧ ✹✮✱ t❤❡ ✶✶✵ ♣❡❛❦ ✐s

❜r♦❛❞❡r t❤❛♥ ✐♥ ♦t❤❡r ♠♦❞❡❧s ❛♥❞ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸✱ ❛♥❞ ♦♥❧② ♦♥❡ ♦t❤❡r ♣❡❛❦

✭✶✶✶✮ ✐s ✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞✳ ❚❤✐s ✶✶✶ ♣❡❛❦ ✐s ♦♥❧② ❤❛❧❢ ❛s str♦♥❣ ❛s t❤❛t ✐♥ ♠♦❞❡❧ ✷✳ ❚❤❡

♦t❤❡r ✺ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✇❡❛❦ ❛♥❞ st❛rt t♦ ♠❡r❣❡ ✐♥t♦ t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✳ ❚❤✐s ♣❛tt❡r♥ s❤♦✇s

❧❡ss r❡s❡♠❜❧❛♥❝❡ t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s♣❡❝tr✉♠ t❤❛♥ t❤❡ ♦t❤❡r ♠♦❞❡❧s✳ ❍♦✇❡✈❡r

t❤❡s❡ ❢❡❛t✉r❡s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❛❜♦✈❡ ❛r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ t❤♦s❡ ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡❞ ❢r♦♠

LiCl · 6D2O ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳

❋r♦♠ t❤❡s❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs t❤❡ ♠♦st ♣❧❛✉s✐❜❧❡ ♠♦❞❡❧s ❢♦r t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ s♣❡❝✲

tr✉♠ ❛r❡ ♣✉r❡ ✐❝❡ ✭♠♦❞❡❧s ✶ ❛♥❞ ✷✮ ❛♥❞ ✐❝❡ ✇✐t❤ ❢❡✇ ✐♦♥s ✭♠♦❞❡❧ ✸✮✳ ❚❤✐s ♠❡❛♥s

t❤❛t t❤❡ ♠♦❧❛r r❛t✐♦ R ♠❛② ❜❡ ✺✷ ♦r ❧❡ss✱ ❜✉t st✐❧❧ s❤♦✉❧❞ ❜❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r

t❤❛♥ ✶✶✳✺ ✭♠♦❞❡❧ ✹✮✳ ❍❡♥❝❡ ♠♦st ♦❢ t❤❡ s❛❧t ✇♦✉❧❞ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡①❝❧✉❞❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✐❝❡

❧❛tt✐❝❡✳



✶✸✻ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✻✿ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐s❡❞ s❛♠♣❧❡ ✸ ✭❜❧✉❡✮ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤ t❤♦s❡
❣❡♥❡r❛t❡❞ ❢♦r t❤❡ ✉s✉❛❧ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭❞❛r❦✲❜❧✉❡✮✱ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥
❞✐s♦r❞❡r❡❞ s✉♣❡r❝❡❧❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭❞❛r❦✲r❡❞✮✱ ❛ ❜♦① ✇✐t❤ ✷ ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r
♠♦❧❡❝✉❧❡s ✭❞❛r❦✲❣r❡❡♥✮✱ ❛♥❞ ❛ ❜♦① ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✭r❡❞✮✳
❆❧❧ ♣❛tt❡r♥s ❢♦r s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ❋✉❧❧♣r♦❢✳ ❆ ✜t ♦❢ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞
♣❡❛❦s ✇❛s s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ✭❜❧✉❡ ❧✐♥❡✮✳



✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✶✸✼

✺✳✷✳✸ ❙t❛❜✐❧✐t② ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■

❆ s❡t ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ✐♦♥s ✇❛s ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② t❤❡ r❛♥❞♦♠ s❡❛r❝❤✐♥❣

❛❧❣♦r✐t❤♠ ❛♥❞ t❤❡♥ st✉❞✐❡❞ ♣r♦❝❡❡❞✐♥❣ ✐♥ t❤❡ st❡♣s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ s❡❝t✐♦♥ ✸✳✷✳ ❍❡r❡

✇❡ ❞✐s❝✉ss t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ✐❝❡ ❱■■ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ✹ ✐♦♥✐❝ ♣❛✐rs ✭Na+ ❛♥❞ Cl−✮ ✐♥ t❤❡ ❧✐❣❤t ♦❢

t❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ t❤✐s s❛♠♣❧✐♥❣✳

❚❤❡ ❞❛t❛ ❞✐s❝✉ss❡❞ ❜❡❧♦✇ ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② s✉❜st✐t✉t✐♥❣ ✐♦♥s ✐♥t♦ ❛ ❜♦① ✇✐t❤

♣❛rt✐❛❧ ❞✐s♦r❞❡r ♦❢ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛t♦♠s✳ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❛❧s♦ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ♦♥ ❛ ❜♦①

✇✐t❤ ❛ ❣r❡❛t❡r ❡①t❡♥t ♦❢ ❞✐s♦r❞❡r ♦❢ ❤②❞r♦❣❡♥✳ ❚❤✐s s❡❝♦♥❞ s❡t ♦❢ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❣✐✈❡s

s✐♠✐❧❛r r❡s✉❧ts✱ ❛ ♥♦t❛❜❧❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡✐♥❣ ❛ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ❡♥❡r❣✐❡s✳ ❚❤❡✐r ❛♥❛❧②s✐s ✐s

②❡t ✐♥❝♦♠♣❧❡t❡✱ t❤❡r❡❢♦r❡ ✐t ✐s ♥♦t ♣r❡s❡♥t❡❞ ❤❡r❡✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✼✿ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ❡♥❡r❣② ❢r♦♠ s❝r❡❡♥✐♥❣ ✇✐t❤ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧s
✭t♦♣✮ ❛♥❞ ❉❋❚ ✭❜♦tt♦♠✮ ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜②
r❛♥❞♦♠ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ s✐③❡✱ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❡♥❡r❣② 〈E〉 ❛♥❞ t❤❡ s♣r❡❛❞
σE ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ ❣r❛♣❤s✳ ❚❤❡ r❡❞ ❝✉r✈❡ ♦♥ ✐♥ t❤❡ t♦♣ ♣❛♥❡❧ ✐s ❛ ●❛✉ss✐❛♥ ✜t
❛s ❛ ❣✉✐❞❡ t♦ t❤❡ ❡②❡✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✽✿ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣② ✈❡rs✉s ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡s ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ ✶✵✾
t❤♦✉s❛♥❞ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❛✈❡r❛❣❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ❛❧❧ ✐♦♥s ✈❛r✐❡s ❜❡t✇❡❡♥
✹ ❛♥❞ ✺✳✸ ➴✳ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ◆❛ ◆❛ ❛♥❞ ❈❧ ❈❧ ❞✐st❛♥❝❡s ❛r❡ ❜r♦❛❞✳
❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ❡♥❡r❣✐❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ◆❛ ◆❛ ❞✐st❛♥❝❡s s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ✸✳✺ ➴❛♥❞ ◆❛ ❈❧
❞✐st❛♥❝❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✺ ➴✳✳

❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❡♥❡r❣✐❡s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✼✳ ❚❤❡ t♦t❛❧ ❡♥❡r❣② ♦❢

❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ✶✵✾ t❤♦✉s❛♥❞ ❞✐st✐♥❝t ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ✇❛s ❝♦♠♣✉t❡❞ ✉s✐♥❣ ❝❧❛ss✐❝❛❧

♣♦t❡♥t✐❛❧s✳ ❚❤❡ ❉❋❚ ❡♥❡r❣② ✇❛s ❝♦♠♣✉t❡❞ ❢♦r t❤❡ s✉❜s❡t ♦❢ ♦♥❡ t❤♦✉s❛♥❞ ❝♦♥✲

✜❣✉r❛t✐♦♥s ✇✐t❤ t❤❡ ❧♦✇❡st ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣②✳ ❇♦t❤ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❝❡♥t❡r❡❞

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

❛r❡ −1.15 ❘② ❢♦r t❤❡ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣② ❛♥❞ −2082.19 ❘② ❢♦r t❤❡ ❉❋❚ ❡♥❡r❣②✳ ❇♦t❤

❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❛r❡ ❜❡❧❧ s❤❛♣❡❞✳ ❆ ❣❛✉ss✐❛♥ ✜t t♦ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣✐❡s

✐s s❤♦✇♥ ❛s ❛ ❣✉✐❞❡ t♦ t❤❡ ❡②❡✳

❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣✐❡s ✈❡rs✉s t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡s ✐s s❤♦✇♥

✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✽✳ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ◆❛✕◆❛ ❞✐st❛♥❝❡ ❛♥❞ ❈❧✕❈❧ ❞✐st❛♥❝❡

❛r❡ s✐♠✐❧❛r✱ ❛♥❞ ❜r♦❛❞❡r t❤❛♥ t❤❛♥ t❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❛✈❡r❛❣❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ❛❧❧ ✐♦♥s✱

✇❤✐❝❤ ✐s ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✹ ❛♥❞ ✺✳✸ ➴✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ❡♥❡r❣✐❡s

❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ◆❛✕◆❛ ❞✐st❛♥❝❡s s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ✸✳✺ ➴ ❛♥❞ ◆❛✕❈❧ ❞✐st❛♥❝❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥



✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✶✸✾

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✾✿ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❉❋❚ ❡♥❡r❣② ✈❡rs✉s ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡s ❢♦r ✶✵✵✵ ❝♦♥✜❣✉r❛✲
t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s s❡❧❡❝t❡❞ ✇❡r❡ t❤♦s❡ ♦❢ ❧♦✇❡st ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣②✳ ❚❤❡ ❛✈❡r❛❣❡
❞✐st❛♥❝❡ ❤❡r❡ ✐s ❞✐str✐❜✉t❡❞ ❛s ✐♥ ❧❛r❣❡ s❡t ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✽✳ ❚❤❡ ◆❛ ◆❛ ❛♥❞ ❈❧ ❈❧
❞✐st❛♥❝❡s s❤♦✇ ❛❧♠♦st ♥♦ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❉❋❚ ❡♥❡r❣② ✐♥ t❤✐s s❡t✳ ❚❤❡ ◆❛ ❈❧
❞✐st❛♥❝❡ ✐s s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ❛❜♦✉t ✹✳✼ ➴✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❡ ❧❛r❣❡r s❡t ✇❤❡r❡ ✐t r❡❛❝❤❡❞
✉♣ ✻ ➴✳

✺ ➴✳ ❚❤❡r❡ ✐s ❛ tr❡♥❞ ❡♥❡r❣② ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ ✇❤❡♥ ◆❛✕◆❛ ❞✐st❛♥❝❡ ✐♥❝r❡❛s❡s✳ ❚❤❡ ❛✈❡r❛❣❡

◆❛✕❈❧ ❞✐st❛♥❝❡ s❤♦✇s ❛ ♠❛r❦❡❞ tr❡♥❞ ♦❢ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣②✳ ▲♦✇❡r

❡♥❡r❣✐❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ s♠❛❧❧❡r ❞✐st❛♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐♦♥s✳

❋♦r ❉❋❚ ❡♥❡r❣✐❡s t❤❡r❡ ❞♦❡s ♥♦t ❛♣♣❡❛r t♦ ❜❡ ❛ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❡♥❡r❣② ✇✐t❤

t❤❡ ◆❛✕◆❛ ❛♥❞ ❈❧✕❈❧ ❞✐st❛♥❝❡s ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✾✮✳ ❚❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ s❡❧❡❝t✐♥❣ t❤❡ ❧♦✇❡st

❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣✐❡s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❡♥❡r❣② ✈❡rs✉s ◆❛✕❈❧ ❞✐st❛♥❝❡✱

✇❤✐❝❤ ✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② t❤❡ ❧♦✇❡r ❤❛❧❢ ♦❢ t❤❡ ❢✉❧❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✳ ❚❤✐s ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t

✇✐t❤ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣② ✇✐t❤ t❤✐s ♣❛r❛♠❡t❡r✳

❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❡♥❡r❣✐❡s ✈❡rs✉s ❞✐♣♦❧❡s s❤♦✇❡❞ t❤❛t t❤❡ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧

❞✐♣♦❧❡ ✈❛r✐❡s ✐♥ ❞✐s❝r❡t❡ st❡♣s✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ❞❡♥s✐t② ♦❢ ❞✐♣♦❧❡s ❢r♦♠ t❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s

✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ s❛♠♣❧❡❞ ♦❝❝✉rs ❜❡t✇❡❡♥ ✹ ❛♥❞ ✼ t✐♠❡s t❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ♦❢ ❛♥ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ✇❛t❡r

♠♦❧❡❝✉❧❡✳ ◆♦ s♣❡❝✐✜❝ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✇✐t❤ st❛❜✐❧✐t② ❤❛s ❜❡❡♥ ❢♦✉♥❞✳ ❚❤❡ ✜❣✉r❡s ❛r❡

s❤♦✇♥ ✐♥ ❛♣♣❡♥❞✐① ❆✳✷✳✶✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✵✿ ❈♦♥✈❡① ❤✉❧❧ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ t❤❡ ∆h ❡♥t❤❛❧♣② ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❢♦r ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ♦❢
s❛❧t② ✐❝❡ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s ❛t ✹ ●P❛ ✭t♦♣✮ ❛♥❞ ✺ ●P❛ ✭❜♦tt♦♠✮✳ ❚❤❡ ❛❜s❝✐ss❛ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ t❤❡
♠♦❧❛r ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ s❛❧t xNaCl✳ ❚❤❡ r❡❞ ❧✐♥❡ ❣✐✈❡s t❤❡ ❡♥❡r❣② ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ♣❤❛s❡
s❡♣❛r❛t✐♦♥ ❛t ❛ ❣✐✈❡♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ❆t ❜♦t❤ ♣r❡ss✉r❡s t❤❡ ❡♥❡r❣② ♦❢ t❤❡ s❛❧t② ✐❝❡
❧✐❡s ❛❜♦✈❡ t❤❛t ♦❢ ♣❤❛s❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥✳

❚❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡s❡ ✐❝❡s ✇❛s ♣r♦❜❡❞ ❜② ❝❛❧❝✉❧❛t✐♥❣ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣✐❡s h ❛♥❞ t❤❡

❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ ♠✐①✐♥❣ ∆h ♣❡r s✐t❡ ♦❢ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❧❛tt✐❝❡✳ ❚❤❡ ❝♦♥✈❡① ❤✉❧❧ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢

❡♥t❤❛❧♣✐❡s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✵✳ ❚❤❡ ③♦♦♠ s❤♦✇s t❤❛t t❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❢♦r

✇❤✐❝❤ ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❤❛✈❡ ❡♥t❤❛❧♣✐❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤♦s❡ ♦❢

t❤❡ s❡♣❡r❛t❡❞ ✐❝❡ ❛♥❞ s❛❧t✳ ❚❤✐s ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤❡ s❛❧t② ✐❝❡ ✐s ✉♥st❛❜❧❡✱ ❜✉t ✐t ♠❛②

❜❡ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ♦♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t✐♠❡ s❝❛❧❡✳

❚❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ ♠✐①✐♥❣ ✇❛s ❝♦♠♣✉t❡❞ ❢r♦♠ ❉❋❚ ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ♦♥ ✷✵✵

❜♦①❡s ♦❢ ❧♦✇❡st ❉❋❚ ❡♥❡r❣②✳ ❚❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ ♠✐①✐♥❣∆h ✈❡rs✉s ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡ ✐s s❤♦✇♥

✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✶✳ ❚❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ✜❧t❡r❡❞ t♦ ❧✐❡ ✇✐t❤✐♥ ✵✳✶ ●P❛ ♦❢ ✹ ●P❛ ❛♥❞

✺ ●P❛✱ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤✐s ♣❧♦t ❝♦♥t❛✐♥s ❢❡✇❡r ♣♦✐♥ts✳ ❚❤❡ s♣r❡❛❞ ✐♥ ∆h ✐s ♦❢ t❤❡ ♦r❞❡r

♦❢ ✵✳✵✵✷ ❘②✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ≈ 315 ❑✳ ❚❤✐s s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡ t❤❡r♠❛❧ ❡♥❡r❣②

❛t ✸✵✵ ❑ ✇♦✉❧❞ ❜❡ s✉✣❝✐❡♥t t♦ ❛❧❧♦✇ t❤❡ s②st❡♠ t♦ r❡❧❛① t♦ t❤❡ st❛❜❧❡ st❛t❡ ♦❢ ♣✉r❡

✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞ s❛❧t✳



✺✳✷ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✶✹✶

❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✶✿ ❊♥t❤❛❧♣② ♦❢ ♠✐①✐♥❣ ∆h ✈❡rs✉s ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡s ❢♦r t❤❡ ✽ ✐♦♥ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s
❛t ✹ ●P❛✳ ❚❤❡ s♣r❡❛❞ ✐♥ ∆h ✐s ❛❜♦✉t ✵✳✵✵✷ ❘② ✭✐✳❡✳ ≈ 315 ❑✮✳

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t t❤❡ r❡s✉❧ts ❛❜♦✈❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❣❡♦♠❡tr②

♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❛t ✵ ❑✱ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ▼❉ ❛t ✸✵✵❑ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ♦♥ t❤r❡❡ ❜♦①❡s✿ ♦♥❡ ✇✐t❤

♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞ ♦♥❡ ❡❛❝❤ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ ✷ ❛♥❞ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s✳ ❚❤❡s❡ ▼❉ tr❛❥❡❝t♦r✐❡s

❛r❡ ✶✵ ♣s ❧♦♥❣ ❛♥❞ s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ ♠♦t✐♦♥s ♦❢ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ s❛❧t②

✐❝❡ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s ✭R = 11.5✮ ❛r❡ ❣r❡❛t❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ♦t❤❡r t✇♦ ❝❛s❡s✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡

❛❧s♦ ♦s❝✐❧❧❛t❡s ♠♦r❡ ♠❛r❦❡r❞❧② ✐♥ t❤❡ ❜♦① ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s✳ ❆ ❢✉❧❧ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ♠❡❛♥

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

♦r ♣❤❛s❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥✳



✶✹✷ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ P❤❛s❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O

✺✳✷✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ♦♥ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O s❤♦✇ t❤❛t

t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✐s st❛❜❧❡ ✉♣ t♦ ✷✷✵ ❑ ❛t ✷✳✺ ●P❛✱ ❛♥❞ ✷✺✵ ❑ ❛t ✹✳✷ ●P❛✳ ❚❤✐s

✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ♣✉r❡ ❱❍❉❆✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥ ♦✉r s❛♠♣❧❡s ❝r②st❛❧❧✐③❡❞ ❜❡t✇❡❡♥

✶✷✵ ❛♥❞ ✶✻✵ ❑✳

❚❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ❢♦r♠✐♥❣ ✉♣♦♥ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ♦✉r ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❡①♣❡r✲

✐♠❡♥ts ❛t ♣r❡ss✉r❡s ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✷ t♦ ✹ ●P❛ ✐s ❧✐❦❡❧② ♣✉r❡ ♦r ❝♦♥t❛✐♥s ♦♥❧② ❢❡✇

✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❜❡st ✜ts ❢♦r t❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ✐♥ s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹ ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞

✇✐t❤ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡✳ ❚❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ❛❣r❡❡s ✇✐t❤ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ♦❢

❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐♥ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞

✉s✐♥❣ ❝❛❧✐❜r❛♥ts✳ ▼♦r❡♦✈❡r t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ❛♥❞ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs ❛r❡ ✐♥

❣♦♦❞ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤♦s❡ ❢♦✉♥❞ ❢♦r ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ✹ t❤❡ ✐❝❡ ♣❡❛❦s ❛r❡

♥❛rr♦✇ ✇❤✐❝❤ ❥✉st✐✜❡s t❤✐s ❛ss✉♠♣t✐♦♥✳ ❋♦r s❛♠♣❧❡s ✶ ❛♥❞ ✸ t❤❡ ❜r♦❛❞❡♥✐♥❣ ♠❛②

❜❡ ❞✉❡ t♦ s❡✈❡r❛❧ ❢❛❝t♦rs✳ ❚❤❡ ✜rst ♦♥❡ ✐s t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ s✐③❡ ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❛rt✐❝❧❡s✱

✇❤✐❝❤ ✇❛s ❡①tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜t ❛♥❞ ✐s ✐♥❞❡❡❞ s♠❛❧❧❡r ❢♦r t❤❡s❡ t✇♦ s❛♠♣❧❡s t❤❛♥

❢♦r s❛♠♣❧❡ ✹✳ ❆♥♦t❤❡r ♦♥❡ ✇♦✉❧❞ ❜❡ t❤❡ ♣❛rt✐❛❧ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡✳

❚❤❡ ❛t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✱ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ♦♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ Na+

❛♥❞ Cl− ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ s❤♦✇ t❤❛t t❤❡s❡ ✐❝❡s ❛r❡ ❡✐t❤❡r ✉♥st❛❜❧❡

♦r ♠❡t❛st❛❜❧❡✳ ❚❤❡ s♣r❡❛❞ ✐♥ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ ♠✐①✐♥❣ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t ♣❤❛s❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥

♠✐❣❤t ♦❝❝✉r ❛t ≈ 300 ❑ ❛♥❞ ≈ 4 ●P❛✳ ❆❜ ✐♥✐t✐♦ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s s❤♦✇ t❤❛t t❤❡

♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♦♠s ✐s ❣r❡❛t❡r ✐♥ t❤❡ ❜♦① ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❜♦①❡s ✇✐t❤ ✷ ✐♦♥s

❛♥❞ t❤❛t ✇✐t❤ ♣✉r❡ ✐❝❡✳

❚❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s s❤♦✇s t❤❛t s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ◆❛❈❧✲

✐❝❡ ❱■■ ✇♦✉❧❞ ❤❛✈❡ ❛ ≈ 3.2✪ ❧❛r❣❡r ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ❛♥❞ ≈ 10✪ ♣❡r❝❡♥t ❧❛r❣❡r ✉♥✐t

❝❡❧❧ ✈♦❧✉♠❡✳ ❙tr✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❛t♦♠✐st✐❝ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✐♥❞✐❝❛t❡

t❤❛t t❤❡ s❛❧t② ✐❝❡ ✇♦✉❧❞ ❤❛✈❡ ❛ ❧❛r❣❡r ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦r t❤❛♥ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳ ❇♦t❤

♦❢ t❤❡s❡ ❢❡❛t✉r❡s ❛r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ ✇❤❛t ❤❛s ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ s❛♠❡

❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❛r❡ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦

❛❞♦♣t ❛ str✉❝t✉r❡ ✇❤❡r❡ Li+ ✐s ✐♥t❡rst✐t✐❛❧✳

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❜♦t❤ s✉❣❣❡st t❤❛t t❤❡ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❧❛r❣❡

q✉❛♥t✐t✐❡s ♦❢ Na+ ❛♥❞ Cl− ✐♥ t❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ❧❛tt✐❝❡ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ✉♥❢❛✈♦r❛❜❧❡ ❛t ♣r❡ss✉r❡s ✉♣

t♦ ✹ ●P❛✳ ❚❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ❛t s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r ♣r❡ss✉r❡s ♦❢ ✶✵ ●P❛

❛♥❞ ♠♦r❡ ♠❛② ❜❡ q✉✐t❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♥❞ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ✇♦rt❤✇❤✐❧❡ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ ✐♥ ♦r❞❡r

t♦ ♣r♦✈✐❞❡ ❝♦♥str❛✐♥ts ♦♥ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ♠❛ss✐✈❡ ♣❧❛♥❡t❛r② ❜♦❞✐❡s s✉❝❤ ❛s

s✉♣❡r✲❡❛rt❤s ❛♥❞ ✐❝❡ ❣✐❛♥ts ✭❇❡❛✉❧✐❡✉ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳



❈❤❛♣t❡r ✻

❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❚❤❡ ❛✐♠ ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦ ✇❛s t♦ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡ t❤❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ s❛❧t✲✇❛t❡r s②st❡♠s ✉♥❞❡r

❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡s r❡❧❡✈❛♥t ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡r✐♦rs ♦❢ ✐❝② ♠♦♦♥s ❛♥❞

s♠❛❧❧ ♣❧❛♥❡t❛r② ❜♦❞✐❡s✳ ❚❤❡ ♠❛✐♥ ❢♦❝✉s ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦ ✇❛s t❤❡ ◆❛❈❧✲✇❛t❡r s②st❡♠✱

✇❤✐❝❤ ✇❛s st✉❞✐❡❞ ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ♣r❡ss✉r❡s ❢r♦♠ ✵ t♦ ✹ ●P❛ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❢r♦♠

✼✼ t♦ ✸✸✵ ❑✳

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛ r❡❧✐❛❜❧❡

t♦♦❧ ❢♦r ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♥❡✉tr♦♥ st✉❞✐❡s ❛♥❞ ❝❛♥ r❡❛❝❤ t❤❡ ♠✉❧t✐ ❣✐❣❛✲P❛s❝❛❧ ♣r❡ss✉r❡

r❛♥❣❡ ❢♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❢r♦♠ ✵ t♦ ✸✺✵ ❑✳ ◆❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ❳✲r❛② ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ t❡❝❤♥✐q✉❡s

✇❡r❡ ❡♠♣❧♦②❡❞ t♦ st✉❞② t❤❡ ❛t♦♠✐❝ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s

♦❢ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ st✉❞② ✇❡♥t ❤❛♥❞ ✐♥ ❤❛♥❞ ✇✐t❤ ❛ ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧

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

♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ❛❧♦♥❣ t❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ tr❛❥❡❝t♦r② ❢♦❧❧♦✇❡❞ ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✇❡r❡

✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❈❛♥❞✐❞❛t❡ str✉❝t✉r❡s ♦❢ s❛❧t②

✐❝❡ ❱■■ ✇❡r❡ s❛♠♣❧❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ r❛♥❞♦♠ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣ ❛❧❣♦r✐t❤♠✳

❚❤❡ ✜rst st❡♣ ✐♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ st✉❞② ✇❛s t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · ❘H2O

✇✐t❤ t❤❡ ❤✐❣❤❡st r❛t✐♦ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s t♦ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛❝❤✐❡✈❛❜❧❡✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s

✇❡r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ❞❡✈✐❝❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❞❡✈❡❧♦♣♣❡❞ ❜② ❙✳ ❑❧♦t③ ❛♥❞ ❝❛♥

❛❝❤✐❡✈❡ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡s ♦❢ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ 104 t♦ 105 ❑✳s−1 ❜② s♣❧❛t q✉❡♥❝❤✐♥❣ ❞r♦♣❧❡ts

♦❢ ❛❜♦✉t 20 µ♠ ❞✐❛♠❡t❡r ♦♥ ❛ s♦❧✐❞ s✉r❢❛❝❡✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ❞❡❣r❡❡ ♦❢ ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥

✇❛s ❛❝❤✐❡✈❡❞ ❢♦r R = 9.5 ✐♥ H2O ❛♥❞ 10.2 ✐♥ D2O✳ ❖♥ ❛✈❡r❛❣❡ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✐♥ D2O

②✐❡❧❞❡❞ ♠♦r❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ t❤❛♥ t❤♦s❡ ✐♥ H2O✳

❚❤❡ ❞✐❛❣r❛♠ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✻✳✶ s✉♠♠❛r✐s❡s ♦✉r ♠❛✐♥ ✜♥❞✐♥❣s r❡❣❛r❞✐♥❣ t❤❡ ❤✐❣❤❧②

❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❛♥❞ ✐ts ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❜❡❤❛✈✐♦✉r✳ ❆t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡s✲

s✉r❡ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❛❞♦♣ts ❛ ❞❡♥s❡ str✉❝t✉r❡ ✈❡r② s✐♠✐❧❛r t♦ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❍❉❆

❛♥❞ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ♦❢ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ▲✐❈❧✲✇❛t❡r s♦❧✉t✐♦♥s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳

✶✹✸
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❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✿ P❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ❢♦r ◆❛❈❧✲✇❛t❡r ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ st❛❜❧❡ ♣❤❛s❡s
♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❢r♦♠ ❋✐♥♥❡② ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✽✮✳ ❚❤❡ ❞♦♠❛✐♥ ✐♥ ✇❤✐❝❤ NaCl · 10.2D2O ❤❛s
❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❜❧✉❡✳ ❚❤❡ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞
❜② r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s✳ ❘❡❞ ✈❡rt✐❝❛❧ ❛rr♦✇s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣❛t❤s ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣
❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ t❤✐s ✇♦r❦✳ ❚❤❡ ❣r❡❡♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ❛rr♦✇ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡
❞✐r❡❝t✐♦♥ ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭≈ 80 ❑✮ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞✳
◗✉❡st✐♦♥ ♠❛r❦s ✐♥❞✐❝❛t❡ ✉♥❡①♣❧♦r❡❞ ❛r❡❛s✳

❯♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t♦ ✹ ●P❛ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ✉♥❞❡r❣♦❡s ❛ s♠♦♦t❤ ❞❡♥s✐✲

✜❝❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❛❧s♦ ❝❤❛♥❣❡s ❣r❛❞✉❛❧❧② ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t♦ ✷✷✵❑ ❛t ✷✳✺ ●P❛

❛♥❞ ✷✺✵ ❑ ❛t ✹ ●P❛✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❡ ♣♦❧②❛♠♦r♣✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥

LiCl · 6D2O ❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶❜✮✳ ❙tr✉❝t✉r❛❧ q✉❛♥t✐t✐❡s ✇❡r❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ ✉s✐♥❣ ▼♦❧❡❝✉✲

❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s ✇✐t❤ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ♣♦❧❛r✐s❛❜❧❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧s ❜② ❚❛③✐ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡

❢❛❝t♦rs ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛❣r❡❡ ✇❡❧❧ ✇✐t❤ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♦♥❡s✱ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇❡❞ t❤❡s❡

♣♦t❡♥t✐❛❧s ❛r❡ tr❛♥s❢❡r❛❜❧❡ t♦ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❚❤✉s ❝♦♠❜✐♥✐♥❣ t❤❡ r❡s✉❧ts

♦❢ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐t ❝♦✉❧❞ ❜❡ s❤♦✇♥ t❤❛t t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ t❤❡s❡ s♦✲

❧✉t✐♦♥s ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡s ♦❢ t❤❡ ❤②❞r❛t✐♦♥ s❤❡❧❧s ♦❢ Na+

❛♥❞ Li+✳ ❚❤❡ ✜rst ♥❡✐❣❤❜♦✉rs✬ s❤❡❧❧ ♦❢ Li+ ❤❛s ❛ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ str✉❝t✉r❡ ❛t ❛♠❜✐❡♥t

♣r❡ss✉r❡✱ ✇❤✐❝❤ ❜r❡❛❦s ✉♣ ♥❡❛r ✷ ●P❛ t♦ ❢♦r♠ ❛♥ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ s❤❡❧❧ ❣✐✈✐♥❣ r✐s❡ t♦ ❛

s✉❞❞❡♥ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❞❡♥s✐t②✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ Na+✱ t❤❡ s❤❡❧❧ ✐s ❛❧r❡❛❞② ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❛t

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦♥t♦ t❤❡ ✜rst ♥❡✐❣❤✲



✶✹✺

❜♦✉rs✬ s❤❡❧❧ ❧❡❛❞s t♦ ❛ ♣r♦❣r❡ss✐✈❡ ❞✐st♦rt✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛♥❞ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢

✐rr❡❣✉❧❛r ♣♦❧②❤❡❞r❛ ♦❢ ✼ ❛♥❞ ✽ ❝❧♦s❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛s ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s✳ ❚❤✐s ♣r♦❝❡ss

❡①♣❧❛✐♥s t❤❡ ❣r❛❞✉❛❧ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❞❡♥s✐t② ♦❢ NaCl · 10.2D2O✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ♣♦❧②❛♠♦r✲

♣❤✐❝ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❛♥❞ ▲✐❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s ❛♣♣❡❛rs ♥♦t t♦ ❜❡ ❛

❣❡♥❡r❛❧ ❢❡❛t✉r❡ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦❧②t✐❝ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✳

❚❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ Na+ r❛✐s❡s t❤❡ q✉❡st✐♦♥ ♦❢ ✇❤❡t❤❡r t❤❡s❡ ✐♦♥s

❝♦✉❧❞ ❜❡ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ❜♦❞② ❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝ ♦①②❣❡♥ ❧❛tt✐❝❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ❜② s✉❜st✐✲

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

❚❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡ ✐❝❡ ❱■■ ✇❤✐❝❤ ❝r②st❛❧❧✐s❡❞

✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ✷✳✺ ❛♥❞ ✹ ●P❛ ❝♦♥t❛✐♥s ❧✐tt❧❡ ♦r ♥♦ s❛❧t ✐♥ ✐ts ❧❛tt✐❝❡✳ ❚❤✐s ✐s

s✉♣♣♦rt❡❞ ❜② t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛♥❞ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✐♥ ❣♦♦❞

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

✐♥ t✇♦ s❛♠♣❧❡s ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ s♠❛❧❧ s✐③❡ ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐t❡s✳ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s s❤♦✇ t❤❛t

s✉❜st✐t✉t✐♥❣ ✐♦♥s ✐♥t♦ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ s❤♦✉❧❞ ❧❡❛❞ t♦ ❛♥ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥✐t

❝❡❧❧ ❜② ❛❜♦✉t ✶✵✪ ✐♥ ✈♦❧✉♠❡✱ ✐❢ ❛❧❧ ♦❢ t❤❡ s❛❧t ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❡r❡ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐❝❡

❛t ✵ ❑✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ s❤♦✇ str♦♥❣ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs

❛t ❤✐❣❤ s❛❧t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛t ✈❛r✐❛♥❝❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥✳

❈❛✉t✐♦♥ s❤♦✉❧❞ ❜❡ t❛❦❡♥ ✇❤❡♥ ✐♥t❡r♣r❡t✐♥❣ t❤❡s❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥s

♦❢ st❛t❡ ✭❊❖❙✮ ❛♥❞ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ✭❙❋✮ ✇❡r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ♦♥❧② ❢♦r ❛ ❢❡✇ ❜♦①❡s✳ ❚♦

❝♦♥✜r♠ t❤✐s r❡s✉❧t✱ t❤❡ ❊❖❙ ❛♥❞ ❙❋ ♦❢ s❡✈❡r❛❧ ♠♦r❡ ❜♦①❡s s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞✳

❆♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣✐❡s ♦❢ ♠✐①✐♥❣ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ s❡t ♦❢ ❝❛♥❞✐❞❛t❡ str✉❝t✉r❡s

s❤♦✇s t❤❛t s❛❧t② ✐❝❡ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❛t t❤❡ ✈❡r❣❡ ♦❢ st❛❜✐❧✐t② ❛t ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ✹ ●P❛✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ ❛❜

✐♥✐t✐♦ ▼❉ tr❛❥❡❝t♦r✐❡s ❛t ✸✵✵ ❑ ✭3 ≤ p ≤ 5 ●P❛✮ s✉❣❣❡sts t❤❛t ✐❝❡ ❱■■ ✇✐t❤ R = 11.5

❞✐s♣❧❛②s ❧❛r❣❡r t❤❡r♠❛❧ ♠♦t✐♦♥ t❤❛♥ t❤❡ ♣✉r❡ ❛♥❞ ❧❡ss s❛❧t② ✐❝❡ ✭R = 52✮✱ ❛♥❞ ♠❛②

❜❡ ♥❡❛r t♦ ♠❡❧t✐♥❣✳ ❇♦t❤ ❢✉rt❤❡r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❝♦✉❧❞ ❝♦♥tr✐❜✉t❡ t♦

r❡s♦❧✈❡ t❤✐s q✉❡st✐♦♥✳

❚❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ t❤❡ s②st❡♠ ❛t ♣r❡ss✉r❡s ❣r❡❛t❡r t❤❛♥ ✶✵ ●P❛ ❛♥❞ ♠♦r❡ ♠❛②

❜❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤✐s ✇♦r❦✳ ■t ✇♦✉❧❞ ❜❡ ✇♦rt❤✇❤✐❧❡ t♦

✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡s❡ ❤✐❣❤❡r ♣r❡ss✉r❡s✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡② ♦❝❝✉r ✐♥ t❤❡ ✐♥t❡r✐♦rs ♦❢ ♠❛ss✐✈❡

♣❧❛♥❡t❛r② ❜♦❞✐❡s s✉❝❤ ❛s s✉♣❡r✲❡❛rt❤s ❛♥❞ ✐❝❡ ❣✐❛♥ts ✭❇❡❛✉❧✐❡✉ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳ ❚❤❡

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

s❛❧t② ✐❝❡s✳ ❍❡♥❝❡ ❞❡t❡r♠✐♥✐♥❣ ✇❤❡t❤❡r t❤❡s❡ s❛❧t② ✐❝❡s ❢♦r♠ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s✱ ✇♦✉❧❞

❝♦♥tr✐❜✉t❡ t♦ ❛ ❜❡tt❡r ✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡s❡ ✐❝② ❜♦❞✐❡s✳

❚❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ♣r❡ss✉r❡s ✐♥ t❤❡ ✐♥t❡r✐♦rs ♦❢ ✐❝❡ ❣✐❛♥ts ❤❛s ❜❡❡♥ ♣r♦❜❡❞ ❜② ❘❛♠❛♥

❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ ▲✐❈❧✲ ❛♥❞ ◆❛❈❧✲✇❛t❡r s♦❧✉t✐♦♥s ❛t ♣r❡ss✉r❡s ✉♣ t♦ ✶✹✺ ●P❛✳ ❋♦r ▲✐❈❧

✐t ✇❛s s❤♦✇♥ t❤❛t t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢r♦♠ ✐❝❡ ❱■■ t♦ ❳ ✐s ✐♥❤✐❜✐t❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢



✶✹✻ ❈❤❛♣t❡r ✻ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳ ■♥ ✐❝❡ ❳ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛t♦♠s ❛r❡ s✐tt✐♥❣ ✐♥

t❤❡ ♠✐❞❞❧❡ ♦❢ ♥❡✐❣❤❜♦✉r✐♥❣ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠s✱ t❤✐s ♣❤❛s❡ ✐s ♥♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❛r ✭●♦♥❝❤❛r♦✈

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✻✱ ▲♦✉❜❡②r❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✾✮✳ ❇r♦♥st❡✐♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮ s❤♦✇ t❤❛t t❤✐s tr❛♥s✐t✐♦♥

✐s ❛❞❡q✉❛t❡❧② ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜② ♥✉❝❧❡❛r q✉❛♥t✉♠ ❡✛❡❝ts ♦❢ t❤❡ ♣r♦t♦♥s✳ ❆ st✉❞② ♦❢ s❛❧t②

✭▲✐❈❧ ❛♥❞ ◆❛❈❧✮ ✐❝❡s ❜② ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s s❤♦✇s t❤❛t

✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ◆❛❈❧ ❛t ❧♦✇ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ❛❧s♦ ✐♥❤✐❜ts t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ t♦ ✐❝❡ ❳ ✭❇r♦♥st❡✐♥

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳

❆♥♦t❤❡r s♦❧✉t✐♦♥ t❤❛t ✐s ✇♦rt❤✇❤✐❧❡ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ ✐s MgCl2✲✇❛t❡r✳ ❆♥ ❡①♣❡r✐✲

♠❡♥t ✇✐t❤ MgCl2✲✇❛t❡r ✇❛s ❛tt❡♠♣t❡❞✳ ❚❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❝♦♦❧❡❞ s❧♦✇❧② ❞✉r✐♥❣ t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ P▲❆◆❊❚✱ ❜✉t ✐t ❞✐❞ ❝r②st❛❧❧✐s❡ ✉♣♦♥ ❝♦♦❧✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳

❚❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ✇❛s ♥♦t ♣❡r❢♦r♠❡❞✳ ❇r♦✇♥ ❛♥❞ ❍❛♥❞ ✭✷✵✶✸✮

❞✐s❝✉ss s❛❧ts ❛♥❞ r❛❞✐❛t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝ts ♦♥ ❏✉♣✐t❡r✬s ♠♦♦♥ ❊✉r♦♣❛✳ ❚❤❡② s✉❣❣❡st t❤❛t

MgCl2 ✐s ❛ ❝♦♥st✐t✉❡♥t ♦❢ ❛ ❊✉r♦♣❛ ♦❝❡❛♥ ❜r✐♥❡✱ ❜❛s❡❞ ♦♥ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥❛❧ ✭s♣❡❝tr♦✲

s❝♦♣✐❝✮ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r MgSO4 ♦♥ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ t♦ ❜❡ ❛ r❛❞✐❛t✐♦♥

♣r♦❞✉❝t t❤❡ ❢♦r♠❡r s❛❧t✳ ❚❤✉s t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s❛❧ts ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ✐♥ ✐❝❡s

♦✉❣❤t t♦ ❜❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✳

❲❡ ❤❛✈❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ ▲✐❇r✲✇❛t❡r s♦❧✉t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ P▲❆◆❊❚ ❜❡❛♠✲

❧✐♥❡ ❛t ❏✲P❆❘❈✳ ❚❤❡ R = 5.6 s♦❧✉t✐♦♥ ❛♠♦r♣❤✐s❡s ✇❡❧❧ ❜② s❧♦✇ ❝♦♦❧✐♥❣✳ ❯♣♦♥

❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ≈ 4 ●P❛ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❝r②st❛❧❧✐s❡s ❛t ❛❜♦✉t ✷✻✵ ❑✳ ❚❤❡ ❞✐✛r❛❝✲

t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✐s ✈❡r② s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❛t ♦❢ t❤❡ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐s❡❞ ❢r♦♠ LiCl · 6D2O✳

❚❤❡ ❛tt❡♥✉❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ q ✐s str♦♥❣ ❛♥❞ s✉❣❣❡st ❛ ❧❛r❣❡ ❉❡❜②❡✲

❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦r✳ ❚❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ✐s ✐♥ ♣r♦❣r❡ss✳ ❚❤❡ ❞❡t❛✐❧s ❛r❡ ♥♦t r❡♣♦rt❡❞ ❤❡r❡✳



❆♣♣❡♥❞✐① ❆

❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛ ❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s

❆✳✶ ❋✐ts ♦❢ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛

❆✳✶✳✶ Pr♦✜❧❡ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❢♦r ✜tt✐♥❣ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛

Ps❡✉❞♦✲❱♦✐❣t ❢✉♥❝t✐♦♥s ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ✜tt✐♥❣ ✐❝❡ ■h♣❡❛❦s ✐♥ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❞❛t❛✳

❆ ❜r✐❡❢ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ ❚❖❋ ❢✉♥❝t✐♦♥s ✉s❡❞ ❜② ●❙❆❙ ❢♦r ✜tt✐♥❣ ✐❝❡ ❱■■ ♣❡❛❦s ❛t

s❡✈❡r❛❧ ●P❛✳

❆✳✶✳✷ ❋✐t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ✇✐t❤ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s

❚❤❡ ●❙❆❙ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻ ●P❛ ✇✐t❤ ❞✐❛♠♦♥❞✱ β N2✱ ✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞

◆❛❈❧ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❆✳✷✳ ❚❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❤❛s ♥♦t ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡

❞❛t❛ ❤❡r❡✳ ❚✐❝❦ ♠❛r❦s ❢♦r t❤❡ ♣❡❛❦ ♦❢ ❡❛❝❤ ♣❤❛s❡ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ✜❣✉r❡✳

❆✳✶✳✸ ❋✐t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ✇✐t❤ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■

❚❤❡ ●❙❆❙ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻ ●P❛ ✇✐t❤ ❞✐❛♠♦♥❞✱ β N2✱ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■

❛♥❞ ◆❛❈❧ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❆✳✷✳ ❚❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❤❛s ♥♦t ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠

t❤❡ ❞❛t❛ ❤❡r❡✳ ❚✐❝❦ ♠❛r❦s ❢♦r t❤❡ ♣❡❛❦ ♦❢ ❡❛❝❤ ♣❤❛s❡ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ✜❣✉r❡✳ ❚❤❡

✐❝❡ ❱■■ str✉❝t✉r❡ ✐♥ ●❙❆❙ ✇❛s ♠♦❞✐✜❡❞ ❜② ❛❞❞✐♥❣ Na+ ❛♥❞ Cl− ✐♦♥s ❛t ♦①②❣❡♥

s✐t❡s ❛♥❞ r❡❞✉❝✐♥❣ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ♦①②❣❡♥ ❛♥❞ ❞❡✉t❡r✐✉♠ s♦ t❤❛t t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ R = 10.2✳ ❚❤❡ ♦❝❝✉♣❛♥❝② ♦❢ Na+ ❛♥❞ Cl− ✇❛s s❡t t♦ ✶✴✶✷✳✷✱ t❤❛t ♦❢

♦①②❣❡♥ t♦ ✶✵✳✷✴✶✷✳✷✳ ❚❤✐s ✜t ❣❛✈❡ χ2 = 2.628✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛ ❧✐tt❧❡ ❧❡ss t❤❛♥ t❤❛t ❢♦r t❤❡

♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✜t✳ ❍♦✇❡✈❡r t❤❡r❡ ❛r❡ ✷ ♥❡✇ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ Uiso ♦❢ ◆❛ ❛♥❞ ❈❧

❛♥❞ ❜♦t❤ ❛r❡ ✈❡r② ❧❛r❣❡ ✭✵✳✽ ➴2✮✳ ❋♦r t❤✐s r❡❛s♦♥ t❤❡ ✜t ✐s ♥♦t ❛♥ ✐♠♣r♦✈❡♠❡♥t ♦♥

t❤❡ ✜t ✇✐t❤ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❝❤❛♣t❡r ✺✱ s❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✶✳

✶✹✼



✶✹✽ ❈❤❛♣t❡r ❆ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛ ❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s

❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✿ ●❙❆❙ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t ❝♦♥t❛✐♥s t❤❡
❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣❤❛s❡s✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② t✐❝❦ ♠❛r❦s✳ P❤❛s❡ ✶
✐s ✐❝❡ ❱■■ ✭♣✐♥❦✮✱ ♣❤❛s❡ ✷ ✐s ❞✐❛♠♦♥❞ ✭t✉rq✉♦✐s❡✮✱ ♣❤❛s❡ ✸ ✐s β N2 ✭❜❧❛❝❦✮✱ ♣❤❛s❡ ✹
✐s ◆❛❈❧ ✭❜r♦✇♥✮✳ ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❜♦①❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✽ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ✐♦♥s✳



❆✳✷ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✶✹✾

❋✐❣✉r❡ ❆✳✷✿ ●❙❆❙ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻ ●P❛ ✇✐t❤ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡
✜t ❝♦♥t❛✐♥s t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣❤❛s❡s✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② t✐❝❦
♠❛r❦s✳ P❤❛s❡ ✶ ✐s s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✭♣✐♥❦✮✱ ♣❤❛s❡ ✷ ✐s ❞✐❛♠♦♥❞ ✭t✉rq✉♦✐s❡✮✱ ♣❤❛s❡ ✸ ✐s β
N2 ✭❜❧❛❝❦✮✳ ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❜♦①❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✽ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ✐♦♥s✳

❆✳✷ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■

❆✳✷✳✶ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❞✐♣♦❧❡s ✐♥ t❤❡ s❡t ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❜♦①❡s

❚❤❡ s✉♠ ❞✐♣♦❧❡s ♦❢ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥ t❤❡ ❜♦①❡s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✹ ♣❛r✐s ♦❢ Na+

❛♥❞ Cl− s✉❜st✐t✉t✐♥❣ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✇❡r❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ ❢♦r ❛ s✉❜s❡t ♦❢ ✶✹ t❤♦✉s❛♥❞

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❛♠♦♥❣ t❤❡ s❡t ♦❢ ❛❜♦✉t ✶✵✵ t❤♦✉s❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❝♦♥✜❣✉r❛✲

t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❡♥❡r❣② ♦❢ t❤✐s s✉❜s❡t ✐s −1.68 ❘② ✇✐t❤ σ = 0.2 ❘②✳ ❚❤❡ ❝❧❛ss✐❝❛❧

❡♥❡r❣② ✐s s❤♦✇♥ ❛s ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥♦r♠ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ❞✐♣♦❧❡ ♦❢ ❛❧❧ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥

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

♣r♦❥❡❝t✐♦♥s ♦❢ ❞✐♣♦❧❡ ❛❧♦♥❣ t❤❡ x, y, z ❞✐r❡❝t✐♦♥s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❆✳✹✳ ❚❤❡ ❜♦①❡s s❤♦✇

❛ ♥❡t ❞✐♣♦❧❡ ❛❧♦♥❣ t❤❡ z ❞✐r❡❝t✐♦♥✳

❆✳✷✳✷ ❋✐tt❡❞ ❡q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ ❢♦r ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t② ✐❝❡

❚❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ ✭❊❖❙✮ p(a)✱ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡s ❆✳✺ ❛♥❞ ❆✳✻ ✇❡r❡ ❝♦♠♣✉t❡❞

❢r♦♠ ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❛t ✵ ❑✳ ❊❛❝❤ ✜❣✉r❡ s❤♦✇s t❤❡ ❊❖❙ ❢♦r ❛ s✐♥❣❧❡ ❜♦①✱

✇❤✐❝❤ ❝♦♥t❛✐♥s ❛ 3 × 3 × 3 s✉♣❡r❝❡❧❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡ ♣✉r❡ ❜♦① ❝♦♥t❛✐♥s 2 × 33 = 54

✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ ■♥ t❤❡ s❛❧t② ❜♦①❡s ✐♦♥s ✇❡r❡ s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳



✶✺✵ ❈❤❛♣t❡r ❆ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛ ❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s

❋✐❣✉r❡ ❆✳✸✿ ❚❤❡ ♥♦r♠ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ❞✐♣♦❧❡ µtot ✐♥ ❉❡❜②❡ ❛♥❞ ✐♥ ✉♥✐ts ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r
❞✐♣♦❧❡ µw ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❜♦①❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✽ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ✐♦♥s✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✹✿ Pr♦❥❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❞✐♣♦❧❡ µtot ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ❛①❡s✳ ❚❤❡r❡ ✐s ❛ ♥❡t
❞✐♣♦❧❡ ❛❧♦♥❣ t❤❡ z ❞✐r❡❝t✐♦♥✳



❆✳✷ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✶✺✶
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Equation of state

 H disordered ice VII

fit Birch Murnaghan EOS  1 

❋✐❣✉r❡ ❆✳✺✿ ❇▼ ✜t ♦❢ ❊❖❙ p ✈❡rs✉s a ❢♦r ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✭✺✹ ✇❛t❡r
♠♦❧❡❝✉❧❡s✮✳



✶✺✷ ❈❤❛♣t❡r ❆ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛ ❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s
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❋✐❣✉r❡ ❆✳✻✿ ❚♦♣✿ ❇▼ ✜t ♦❢ ❊❖❙ p ✈❡rs✉s a ❢♦r s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✭✷ ✐♦♥s✱ ✺✷ ✇❛t❡r
♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ R = 52✮ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❇♦tt♦♠✿ ❇▼ ✜t ♦❢ ❊❖❙ p ✈❡rs✉s a ❢♦r s❛❧t②
✐❝❡ ❱■■ ✭✽ ✐♦♥s✱ ✹✻ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ R = 11.5✮ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳



❆✳✸ ❚❤❡r♠❛❧ ❛✈❡r❛❣❡ ✶✺✸

P❤②s✐❝❛❧ ❝♦♥st❛♥ts ❛♥❞ ✉♥✐ts

kB 1.38065× 10−23 ❏✴❑
NA 6.02214× 1023 ♠♦❧−1

h 6.62607× 10−34 ❏s
c 299 792 458 ♠✴s
e 1.60219× 10−19 ❈
mp 1.67262× 10−27 ❦❣
mn 1.67493× 10−27 ❦❣
R 8.31446 ❦❏✴♠♦❧✴❑

❚❛❜❧❡ ❆✳✶✿ ▲✐st ♦❢ ♣❤②s✐❝❛❧ ❝♦♥st❛♥ts✳

✶ ❘②❞❜❡r❣ = 13.605 ❡❱ = 21.8× 10−19 ❏♦✉❧❡
✶ ❦❚ = 414.16× 10−23 ❏♦✉❧❡ = 2105 ❘②❞❜❡r❣ ❛t T = 300 ❑

✶ ●P❛ = 109 P❛ = 10 ❦❜❛r

✶ aBohr = 0.529177249 ➴

❚❛❜❧❡ ❆✳✷✿ ❯♥✐t ❝♦♥✈❡rs✐♦♥s✳

❆✳✸ ❚❤❡r♠❛❧ ❛✈❡r❛❣❡

❚❤❡ t❤❡r♠❛❧ ❛✈❡r❛❣❡ ♦❢ ❛♥ ♦♣❡r❛t♦r R ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② ✭❙q✉✐r❡s✱ ✷✵✶✷✮

〈R〉 =
∑

µ

pµ 〈µ|R |µ〉 . ✭❆✳✶✮

❍❡ ❝♦♥s✐❞❡rs ❛ q✉❛♥t✉♠ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ s②st❡♠ ❛t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜② ❛ s✐♥❣❧❡

✐♥❞❡① µ✳ ❚❤❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② pµ t♦ ✜♥❞ t❤❡ s②st❡♠ ✐♥ st❛t❡ µ ✐s

pµ =
exp (−βEµ)

Z
✭❆✳✷✮

Z =
∑

µ

exp (−βEµ) ✭❆✳✸✮

✇❤❡r❡ Z ✐s t❤❡ ❝❛♥♦♥✐❝❛❧ ♣❛rt✐t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ ❛♥❞ β = 1/(kBT )✳



✶✺✹ ❈❤❛♣t❡r ❆ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛ ❢r♦♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s

❆✳✹ ▼✉❧t✐♣♦❧❛r ❡①♣❛♥s✐♦♥

❚❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ❛♥❞ q✉❛❞r✉♣♦❧❡ t❡♥s♦rs ❛r❡✱ ❛s ❞❡✜♥❡❞ ❜② ❙t♦♥❡ ✭✶✾✾✻✮

Ta =
1

4πε0
∇a

1

r
= − 1

4πε0

ra
r3

Tab =
1

4πε0
∇a∇b

1

r
=

1

4πε0

1

r3

(

3 rarb
r2

− δab

) ✭❆✳✹✮

✇❤❡r❡ r = ‖r‖✱ rj ❛r❡ t❤❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♦❢ r✱ ❛♥❞ δij ✐s t❤❡ ❑r♦♥❡❝❦❡r ❞❡❧t❛ s②♠❜♦❧✳

❚❤❡ ♠✉❧t✐♣♦❧❛r ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ ❛ ✜❡❧❞ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ▲❛♥❞❛✉ ❛♥❞ ▲✐❢s❤✐t③ ✭✶✾✼✺✮✳

❆✳✺ ❳✲r❛② ❢♦r♠ ❢❛❝t♦rs

■♥ ❝❤❛♣t❡r ✷ s❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✷ ♦♥ ❳✲r❛② s❝❛tt❡r✐♥❣ ♠❡♥t✐♦♥s t❤❡ ❛t♦♠✐❝ ❢♦r♠ ❢❛❝t♦r fn
✇❤✐❝❤ r❡♣❧❛❝❡s t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❛♣♣❡❛rs ✐♥ ✭✷✳✽✮✳ ■t ❞❡♣❡♥❞s ♦♥

t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ ♦❢ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ❳✲r❛②✳

fn(λ) =
n
∑

j=1

fej(λ) ✭❆✳✺✮

=
n
∑

j=1

4

∫ +∞

0

πr2ρn(r)
sin(kr)

kr
dr ✭❆✳✻✮

✇❤❡r❡ k = 4π sin(θ)/λ ❛♥❞ ρn ✐s t❤❡ ❝❤❛r❣❡ ❞❡♥s✐t② ♦❢ ❡❛❝❤ ❡❧❡❝tr♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♦♠

✭❲❛rr❡♥✱ ✷✵✶✷✮✳



❆✳✻ ▲✐st ♦❢ ❛❜❜r❡✈❛t✐♦♥s ✶✺✺

❆✳✻ ▲✐st ♦❢ ❛❜❜r❡✈❛t✐♦♥s

❆■▼❉ ❛❜ ✐♥✐t♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s
❆❙❲ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♦❧✐❞ ✇❛t❡r
❇▲❨P ❛ ●●❆ ❡①❝❤❛♥❣❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ✭▲❡❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✽✮
❇❋ ❇❡r♥❛❧ ❛♥❞ ❋♦✇❧❡r ❢✉❧❧② ❛t♦♠✐st✐❝ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✇❛t❡r
❇❋●❙ ❇✐❧❧❡t❡r✲❋❧❡t❝❤❡r ❛❧❣♦r✐t❤♠
❇▼ ❇✐r❝❤✲▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡
❈❈❘ ❝r✐t✐❝❛❧ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡❀ ❝❧♦s❡❞ ❝②❝❧❡ r❡❢r✐❣❡r❛t✐♦♥
❈■◆❊❙ ❈❡♥tr❡ ■♥❢♦r♠❛t✐q✉❡ ◆❛t✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧✬❊♥s❡✐❣♥❡♠❡♥t ❙✉♣ér✐❡✉r
❈❖❉❆❚❆ ❈♦♠♠✐tt❡❡ ♦♥ ❉❛t❛ ❢♦r ❙❝✐❡♥❝❡ ❛♥❞ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②
❈P✷❑ ❆t♦♠✐st✐❝ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♣❛❝❦❛❣❡ ✭❞❡✈❡❧♦♣❡rs ❣r♦✉♣✱ ✷✵✶✷✮
❉✷✵ ♣♦✇❞❡r ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛t ■▲▲ ✭❋r❛♥❝❡✮
❉❆❈ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧
❉❈ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣ ♣♦❧❛r✐s❛❜❧❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✇❛t❡r
❉❋❚ ❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r②
❡❍❉❆ ❡①♣❛♥❞❡❞ ❍❉❆ ✭❍✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡✮
❊❖❙ ❊q✉❛t✐♦♥ ♦❢ ❙t❛t❡
❊❙❘❋ ❊✉r♦♣❡❛♥ ❙②♥❝❤r♦tr♦♥ ❘❛❞✐❛t✐♦♥ ❋❛❝✐❧✐t②
❊❙❙ ❊✉r♦♣❡❛♥ ❙♣❛❧❧❛t✐♦♥ ❙♦✉r❝❡
❊❳❆❋❙ ❊①t❡♥❞❡❞ ❳✲r❛② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②
❊❳P●❯■ ●r❛♣❤✐❝❛❧ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❊❳P●❯■ ♦❢ ●❙❆❙
❋❲❍▼ ❋✉❧❧ ✇✐❞t❤ ❛t ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠
●●❆ ●❡♥❡r❛❧✐s❡❞ ❣r❛❞✐❡♥t ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✐♥ ❉❋❚ ✭❇❡❝❦❡✱ ✶✾✽✽✮
●P❛ ●✐❣❛ P❛s❝❛❧
●❙❆❙ ●❡♥❡r❛❧ ❙tr✉❝t✉r❡ ❆♥❛❧②s✐s ❙②st❡♠
❍❉❆ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s
■▲▲ ■♥st✐t✉t ▲❛✉❡✲▲❛♥❣❡✈✐♥ ✐♥ ●r❡♥♦❜❧❡ ✭❋r❛♥❝❡✮
■❙❆❆❈❙ ■♥t❡r❛❝t✐✈❡ ❙tr✉❝t✉r❡ ❆♥❛❧②s✐s ♦❢ ❆♠♦r♣❤♦✉s

❛♥❞ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ❙②st❡♠s ♣r♦❣r❛♠
■❙■❙ ◆❡✉tr♦♥ s♦✉r❝❡ ❛t t❤❡ ❘❆▲ ✐♥ ❖①❢♦r❞s❤✐r❡ ✭❯❑✮
❏✲♣❛r❝ ❏❛♣❛♥ ♣r♦t♦♥ ❛❝❝❡❧❡r❛t♦r r❡s❡❛r❝❤ ❝♦♠♣❧❡①
▲❉❆ ▲♦❝❛❧ ❞❡♥s✐t② ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✐♥ ❉❋❚
▲❉❆ ▲♦✇ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡
▼❉ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s

❚❛❜❧❡ ❆✳✸✿ ▲✐st ♦❢ r❡❝✉rr✐♥❣ ❛❜❜r❡✈✐❛t✐♦♥s ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s✳
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◆❉ ◆❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥
◆■❙❚ ◆❛t✐♦♥❛❧ ■♥st✐t✉t❡ ♦❢ ❙t❛♥❞❛r❞s ❛♥❞ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②
◆P❚ ✐s♦t❤❡r♠❛❧✕✐s♦❜❛r✐❝ ❡♥s❡♠❜❧❡
◆❱❊ ▼✐❝r♦✲❝❛♥♦♥✐❝❛❧ ❡♥s❡♠❜❧❡
◆❱❚ ❈❛♥♦♥✐❝❛❧ ❡♥s❡♠❜❧❡
P❇❊ P❇❊ ●●❆ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧
P❊❆❘▲ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♣♦✇❞❡r ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛t ■❙■❙
P❊ ♦r P❊❈ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧
P■▼ P♦❧❛r✐③❛❜❧❡ ✐♦♥ ♠♦❞❡❧
P▲❆◆❊❚ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♣♦✇❞❡r ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛t ❏✲♣❛r❝ ✭❏❛♣❛♥✮
◗❊◆❙ ◗✉❛s✐✲❡❧❛st✐❝ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣
◗❊ ◗✉❛♥t✉♠ ❊s♣r❡ss♦ ♣r♦❣r❛♠ s✉✐t❡
❘❆▲ ❘✉t❤❡r❢♦r❞ ❆♣♣❧❡t♦♥ ▲❛❜♦r❛t♦r② ✐♥ ❖①❢♦r❞s❤✐r❡ ✭❯❑✮
❘❉❋ ❘❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥
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❙❋ ❙tr✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r
❙P❈✴❊ ❙✐♠♣❧❡ ♣♦✐♥t ❝❤❛r❣❡ ✴ ❊①t❡♥❞❡❞ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✇❛t❡r
❚❈ ❚✉♥❣st❡♥ ❝❛r❜✐❞❡
❚■P✹P ♣❧❛♥❛r ❢♦✉r✲s✐t❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❢♦r ✇❛t❡r
❚❖❋ ❚✐♠❡ ♦❢ ✢❧✐❣❤t
✉❍❉❆ ✉♥r❡❧❛①❡❞ ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s
❱❍❉❆ ❱❡r② ❤✐❣❤ ❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s
❳❘❉ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

❚❛❜❧❡ ❆✳✹✿ ▲✐st ♦❢ r❡❝✉rr✐♥❣ ❛❜❜r❡✈✐❛t✐♦♥s ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s✳ ✭❝♦♥t✐♥✉❡❞✮



❆♣♣❡♥❞✐① ❇

❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s

✓ ✉❜✐ ♠❛t❡r✐❛✱ ✐❜✐ ❣❡♦♠❡tr✐❛ ✔

❏♦❤❛♥♥❡s ❑❡♣❧❡r ✭✶✻✵✶✮ ∗

❉❡ ❋✉♥❞❛♠❡♥t✐s ❆str♦❧♦❣✐❛❡ ❈❡rt✐♦r✐❜✉s

▲❡ ❧✐❡♥ ❡♥tr❡ ♠❛t✐èr❡ ❡t ❣é♦♠étr✐❡ ❛ ❞û s✬✐♠♣♦s❡r ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ❤♦♠♠❡s ❛②❛♥t

t❡♥té ❞❡ ❞é❝r✐r❡ ❡t r❡♣rés❡♥t❡r ❣r❛♣❤✐q✉❡♠❡♥t ❝❡ q✉✬✐❧s ♦❜s❡r✈❛✐❡♥t✳ ▲❡s ✜❣✉r❡s

❣é♦♠étr✐q✉❡s ré❣✉❧✐èr❡s ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ♥❛t✉r❡❧❧❡♠❡♥t✱ ❝♦♠♠❡ ❡♥ té♠♦✐❣♥❡♥t ❧❡s ✢♦✲

❝♦♥s ❞❡ ♥❡✐❣❡✳ ❑❡♣❧❡r s✉❣❣ér❛ ❥✉st❡♠❡♥t q✉❡ ❧❡s ✢♦❝♦♥s ❞❡✈❛✐❡♥t ❧❡✉r s②♠étr✐❡

❤❡①❛❣♦♥❛❧❡ à ❧✬❡♠♣✐❧❡♠❡♥t ❞❡s ✏♣❧✉s ♣❡t✐t❡s ✉♥✐tés ❞❡ ❧✐q✉✐❞❡✑ ❞❛♥s ❉❡ ◆✐✈❡ ❙❡①❛♥✲

❣✉❧❛ ✭✶✻✶✶✮ ✭❇❛❧❧✱ ✷✵✶✶✮✳ ❖♥ ❛ ❞❡♣✉✐s ♠♦♥tré ♣❛r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛✉① r❛②♦♥s ❳ q✉❡

❧❛ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ♦r❞✐♥❛✐r❡ ✭■❤✮ ❡st ❡✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❤❡①❛❣♦♥❛❧❡✱ ❜✐❡♥

q✉✬✐❧ ♥❡ s✬❛❣✐ss❡ ♣❛s ❞✬✉♥ ❡♠♣✐❧❡♠❡♥t ❝♦♠♣❛❝t ❝♦♠♠❡ ❧✬❛✈❛✐t ❝♦♥❥❡❝t✉ré ❑❡♣❧❡r✳ ▲❡s

tr❛✈❛✉① ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❝❡tt❡ t❤ès❡ ♦♥t ♣♦✉r ♦❜❥❡t ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s

❞✬é❧❡❝tr♦❧②t❡s ❡t ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ❞❡ ♣❤❛s❡ q✉✐ s✉r✈✐❡♥♥❡♥t ❧♦rsq✉❡ ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❧♦❝❛❧❡

❡t ❣❧♦❜❛❧❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ s♦♥t ♠♦❞✐✜é❡s ❛✉ ❣ré ❞❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❞❡

♣r❡ss✐♦♥✳ ❖♥ s✬✐♥tér❡ss❡ ✐❝✐ ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❛✉① s♦❧✉t✐♦♥s ❞❡ s❡❧ ✭◆❛❈❧✮ ❞❛♥s ❧✬❡❛✉

✭H2O ♦✉ D2O✮✱ ❞♦♥t ❧❛ st✉❝t✉r❡✱ à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡s✱ s✬♦r❣❛♥✐s❡

❛✉t♦✉r ❞❡ ❞❡✉① ❡♥t✐tés ❣é♦♠étr✐q✉❡s é❧é♠❡♥t❛✐r❡s ✿ ❧❡ tétr❛è❞r❡ ❡t ❧✬♦❝t❛è❞r❡ ✭❋✐❣✉r❡

✶✳✶✮✳ ▲❡s ♣r❡♠✐❡rs ✈♦✐s✐♥s ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ♦❝❝✉♣❡♥t ❧❡s s♦♠♠❡ts ❞❡s tétr❛è❞r❡s

❀ t❛♥❞✐s q✉❡ ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞❡ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s s♦❞✐✉♠ ❢♦r♠❡♥t ❧❡s ♦❝t❛è❞r❡s ✭❊♥✲

❞❡r❜② ❡t ◆❡✐❧s♦♥✱ ✶✾✽✶✮✳ ▲♦rsq✉❡ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ s✬❛❝❝r♦ît✱ ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts str✉❝t✉r❡❧s

s✉❜✐ss❡♥t ❞❡s ❞é❢♦r♠❛t✐♦♥s✳ ▲❛ s❡❝t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ❡①♣♦s❡ ✉♥❡ ❜rè✈❡ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ❞❡s ♣r♦✲

♣r✐étés ♣❤②s✐q✉❡s ❞❡ ❧✬❡❛✉ ❡t ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ t❡❧❧❡s q✉❡ ❧✬♦♥ ❧❡s r❡♥❝♦♥tr❡ ❞❛♥s ❧❛ ♥❛t✉r❡✳

■❧ s✬❡♥s✉✐t ✉♥❡ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s ❞✬é❧❡❝tr♦❧②t❡s✳ ▲❛

❞❡r♥✐èr❡ s❡❝t✐♦♥ ❞♦♥♥❡ ✉♥ ❛♣❡rç✉ ❞✉ tr❛✈❛✐❧ ♣rés❡♥té ❞❛♥s ❧❡s ❝❤❛♣✐tr❡s s✉✐✈❛♥ts✳

∗✯◗✉✐ ♣❡✉t êtr❡ tr❛❞✉✐t ❛✐♥s✐ ✿ ✏ ▲à ♦ù ✐❧ ② ❛ ❞❡ ❧❛ ♠❛t✐èr❡✱ ✐❧ ② ❛ ❞❡ ❧❛ ❣é♦♠étr✐❡ ✑✳

✶✺✼



✶✺✽ ❈❤❛♣t❡r ❇ ❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s

❇✳✶ ▲✬❡❛✉ ❡t ❧❛ ❣❧❛❝❡

▲✬❡❛✉ s✉r ❚❡rr❡ ❡st ✐♥❞✐ss♦❝✐❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ✈✐❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ❝✐✈✐❧✐s❛t✐♦♥ ❤✉♠❛✐♥❡✳ ❙❡s ❢♦r♠❡s

❧✐q✉✐❞❡✱ ❝r✐st❛❧❧✐sé❡s ♦✉ ❣❛③❡✉s❡ ♥♦✉s s♦♥t t♦✉t❡s ❢❛♠✐❧✐èr❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡

t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡s✱ ✸✵✵ ❑ ❡t ✶ ❛t♠✱ ♥❡ s♦♥t ♣❛s tr♦♣ é❧♦✐❣♥é❡s ❞✉

♣♦✐♥t tr✐♣❧❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉✱ ✷✼✸✱✶✻❑ ❡t ✻✶✶✱✼✸ P❛✱ ♦ù ❧❡s tr♦✐s ♣❤❛s❡s ❝♦❡①✐st❡♥t ❡♥ éq✉✐❧✐❜r❡

t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ✭◆■❙❚✱ ■❆P❲❙✮ ✭◆■❙❚✱ ✷✵✶✺✱ ❲❛❣♥❡r✱ ✶✾✾✾✱ ❲✐❦✐♣❡❞✐❛✱ ✷✵✶✺✮✳

❈❡ ♣♦✐♥t tr✐♣❧❡ ♣❧✉tôt ❜❛s ❡t ❧❡s ♣r♦♣r✐étés t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡s ❞❡ ❧✬❡❛✉ s♦♥t ❧❡s

❝♦♥séq✉❡♥❝❡s ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳ ❈❡tt❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡st ❛✉ss✐

r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞✉ rés❡❛✉ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡ ❢♦r♠é❡s ♣❛r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❡♥

♣❤❛s❡s ❧✐q✉✐❞❡ ❡t s♦❧✐❞❡ ✭❉❡❜❡♥❡❞❡tt✐✱ ✶✾✾✻✮✳ ▲✬❡❛✉ ❡st ✉♥❡ s✉❜st❛♥❝❡ s✐♥❣✉❧✐èr❡ q✉✐

♠❛♥✐❢❡st❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ♣r♦♣r✐étés ✐♥❛tt❡♥❞✉❡s ✈♦✐r❡ ✏❛♥♦r♠❛❧❡s✑ ❝♦♠♣❛ré❡s ❛✉①

❛✉tr❡s ❧✐q✉✐❞❡s✳ ▲❡s ❛♥♦♠❛❧✐❡s ♦❜s❡r✈é❡s ❞❛♥s ❧❡ ré❣✐♠❡ ❞❡ s✉r❢✉s✐♦♥ s♦♥t ♣rés❡♥té❡s

❡♥ ♣❛❣❡ ✶✻✶✳

▲❛ ❣❧❛❝❡ ✱ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✱ ✢♦tt❡ s✉r ❧✬❡❛✉✱ ❝❛r ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡

❤❡①❛❣♦♥❛❧❡ ✭■❤✮ ❡st ♠♦✐♥❞r❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❧✐q✉✐❞❡✳ ❈✬❡st ❧à ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❧❛

♣❧✉s s✉r♣r❡♥❛♥t❡ ♣r♦♣r✐été ❞❡ ❧✬❡❛✉✱ q✉✐ ❧❛ ❞✐st✐♥❣✉❡ ❞❡ ❧❛ ♣❧✉♣❛rt ❞❡s ❛✉tr❡s s✉❜✲

st❛♥❝❡s✱ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❧❡s ❧✐q✉✐❞❡s s✐♠♣❧❡s ❝♦♠♠❡ ❧✬❛r❣♦♥✳ ❈✬❡st ❛✉ss✐ ❧✬✉♥❡ ❞❡s r❛✐s♦♥s

♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❧✬❡❛✉ ❛ ✉♥❡ t❡❧❧❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ s✉r ❧❡ ❝❧✐♠❛t ✭❑♦♦♣✱ ✷✵✶✺✮✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ✐❧

♥❡ s✬❛❣✐t ♣❛s ❞✬✉♥❡ ♣r♦♣r✐été ✉♥✐✈❡rs❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡✳ ➚ ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❞❡✈✐❡♥t

❡♥ ❡✛❡t ♣❧✉s ❞❡♥s❡ q✉❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❧✐q✉✐❞❡ ✿ ❡❧❧❡ ❝♦✉❧❡ ❞♦♥❝✳ ❈✬❡st ❧❡ ❝❛s ❞❡s ❣❧❛❝❡s ❱■ ❡t

❱■■✳ ❉❛♥s ❝❡tt❡ t❤ès❡ ♦♥ s✬✐♥tér❡ss❡ s✉rt♦✉t ❛✉① ❤❛✉t❡s ♣r❡ss✐♦♥s ✭p > 1 ●P❛✮✳ ❉❛♥s

❝❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❡t ♣♦✉r ❞❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s ✈❛r✐❛♥t ❞❡ ✼✼ à ❡♥✈✐r♦♥ ✸✺✵ ❑✱

❧❡ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ ♣❤❛s❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ s✉r♣r❡♥❛♥t❡ ❞✐✈❡rs✐té ❞❡ ♣❤❛s❡s

s♦❧✐❞❡s ❞✐st✐♥❝t❡s ✭❋✐❣✉r❡ ✶✳✷✮✳ ❙❡✐③❡ ♣❤❛s❡s ❝r✐st❛❧❧✐♥❡s ❞❡ ❣❧❛❝❡ ♦♥t ❥✉sq✉✬✐❝✐ été

ré♣❡rt♦r✐é❡s✱ ❡t s♦♥t tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡♠❡♥t ✐❞❡♥t✐✜é❡s ♣❛r ❞❡s ❝❤✐✛r❡s r♦♠❛✐♥s✱ ❛✐♥s✐ q✉❡

tr♦✐s ♣❤❛s❡s ❛♠♦r♣❤❡s✳ ▲✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ t❛♥t ❞❡ ♣❤❛s❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡st ❞✉❡ à ❧❛ str✉❝t✉r❡

❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❡t ❛✉① ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡ q✉✬❡❧❧❡s ❣é♥èr❡♥t✳ ❙✐ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥

❞✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ❛✉ r❡♣♦s ❡st ✉♥ tr✐❛♥❣❧❡ ✐s♦❝è❧❡✱ ❞❛♥s ❧❡s ❣❧❛❝❡s✱ ❡♥

r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❝❡ tr✐❛♥❣❧❡ s❡ ❞é❢♦r♠❡✳ ▲❛ ❣é♦♠étr✐❡ ❡t ❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡

❞✬❡❛✉ ❞❛♥s ❧❛ ♣❤❛s❡ ❞❡ ❣❧❛❝❡ ■❤ s♦♥t r❡♣rés❡♥tés ❡♥ ❋✐❣✉r❡ ✶✳✶✳ ▲✬❛♥❣❧❡ ĤOH ♠❡s✉r❡

❡♥✈✐r♦♥ ✶✵✻◦✳ ❈❡tt❡ ✈❛❧❡✉r ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❛✉ ❝❡♥tr❡ ❞✬✉♥ tétr❛è❞r❡

ré❣✉❧✐❡r ❡t ✐❧ ❡♥ ✈❛ ❞❡ ♠ê♠❡ ♣♦✉r t♦✉t❡s ❧❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ ❣❧❛❝❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✳ ❆✐♥s✐ ❧❛

♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ❡st ❡♥❝❧✐♥❡ à ❢♦r♠❡r q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡ ❛✈❡❝ s❡s ✈♦✐s✐♥s ❞❛♥s

❧❛ ♣❧✉♣❛rt ❞❡s ♣❤❛s❡s✱ ❞✬♦ù ❧❡s rè❣❧❡s ❞❡ ❇❡r♥❛❧✲❋♦✇❧❡r✱ ❞✐t❡s ✏rè❣❧❡s ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡✑ ✿



❇✳✶ ▲✬❡❛✉ ❡t ❧❛ ❣❧❛❝❡ ✶✺✾

(i) ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ét❛❜❧✐t q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡ ❛✈❡❝ s❡s ✈♦✐s✐♥s ❀

(ii) ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♣❛✐r❡ ❞✬♦①②❣è♥❡s ✈♦✐s✐♥s✱ ❡①❛❝t❡♠❡♥t ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ s❡

s✐t✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡ ♦ù ✐❧ ♦❝❝✉♣❡ ❧✬✉♥❡ ❞❡s ❞❡✉① ♣♦s✐t✐♦♥s

❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ❀

(iii) ❡①❛❝t❡♠❡♥t ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ s❡ s✐t✉❡♥t ❞❛♥s ✉♥ r❛②♦♥ ✐♥tr❛♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡

❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✶ ➴ ❛✉t♦✉r ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡✳

❋■●❯❘❊ ✶✳✶

❈❡s rè❣❧❡s s♦♥t ✈❛❧❛❜❧❡s ❞❛♥s ❧❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ ❣❧❛❝❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡✱ s❛✉❢ ❞❛♥s

❧❡ ❝❛s ❞❡s ❞é❢❛✉ts ❞❡ ❇❥❡rr✉♠✱ q✉✐ s♦♥t r❛r❡s ✭❇❥❡rr✉♠✱ ✶✾✺✷✮✳ ❊♥ ✈♦❧✉♠❡✱ ❝❡s ❞é❢❛✉ts

❡♥tr❛î♥❡♥t ❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞❡ ❣r❛♥❞❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❛♥s ❧❡ rés❡❛✉✳ ❙♦✉♠✐s à ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥✱ ❝❡

rés❡❛✉ s❡ ❞❡♥s✐✜❡ ❡t s❛ str✉❝t✉r❡ s❡ tr❛♥s❢♦r♠❡ ✭❇❛rt❡❧s✲❘❛✉s❝❤ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❈❡

rés❡❛✉ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡s s✉❜s✐st❡ ❛✉ss✐ ♣❛rt✐❡❧❧❡♠❡♥t ❡♥ ♣❤❛s❡ ❧✐q✉✐❞❡ ❡t ✐❧ ❛ été

❛✈❛♥❝é q✉❡ ❝❡ rés❡❛✉ ♣❡r❝♦❧❛t❡✉r s❡r❛✐t à ❧✬♦r✐❣✐♥❡ ❞❡s ❛♥♦♠❛❧✐❡s ❞❡ ❧✬❡❛✉ ✭✈♦✐r❡ ♣❧✉s

❧♦✐♥ ❡t ●❡✐❣❡r ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✼✾✮✮✳ ◗✉❛tr❡ ♣❤❛s❡s ❝r✐st❛❧❧✐♥❡s s❡r♦♥t é✈♦q✉é❡s ❞❛♥s ❧❡s

❝❤❛♣✐tr❡s s✉✐✈❛♥ts ✿ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧❡ ■ ✭❣❧❛❝❡ ■❤✮✱ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ✏❝✉❜✐q✉❡✑ ✭❣❧❛❝❡ ■❝✮✱ ❧❛

❣❧❛❝❡ ❝✉❜✐q✉❡ ❱■■✱ ❡t ❧❛ ❣❧❛❝❡ tétr❛❣♦♥❛❧❡ ❱■■■✳ †

▲❡s ❣❧❛❝❡s ■❤ ❡t ■❝ s♦♥t ❞❡s ♣♦❧②♠♦r♣❤❡s ❞❡ ❜❛ss❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❀ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ét❛♥t ❧❛

♣❤❛s❡ ♣ré❞♦♠✐♥❛♥t❡ s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧❛ ❚❡rr❡✳ ❙❛ str✉❝t✉r❡ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ✉♥ rés❡❛✉

❤❡①❛❣♦♥❛❧ ❞✬❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ✭❣r♦✉♣❡ ❞✬❡s♣❛❝❡ P63/mmc✮ ❡t ❢✉t ✐❞❡♥t✐✜é❡ ❞❛♥s ❧❡s

❛♥♥é❡s ✶✾✷✵ ✭❉❡♥♥✐s♦♥✱ ✶✾✷✶✮✳ ❊♥ ✶✾✸✺✱ P❛✉❧✐♥❣ s✉❣❣ér❛ ❞✬❛❜♦r❞ q✉❡ ❧❡s ❛t♦♠❡s

❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❛ ❣❧❛❝❡ ■❤ s❡r❛✐❡♥t ❞és♦r❞♦♥♥és ❞❡ ❢❛ç♦♥ à ❡①♣❧✐q✉❡r ❧✬❡♥tr♦♣✐❡

rés✐❞✉❡❧❧❡ ♠❡s✉ré❡ ❞❛♥s ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭●✐❛✉q✉❡ ❡t ❆s❤❧❡②✱

✶✾✸✸✮✳ ▲❛ str✉❝t✉r❡ ❞✉ ❞és♦r❞r❡ ❞❛♥s ❧❛ ❣❧❛❝❡ ■❤ ❛ ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞✬ét✉❞❡s ❛♣♣r♦❢♦♥❞✐❡s

♣❛r ❧❡ ♣❛ssé ✭❑✉❤s ❡t ▲❡❤♠❛♥✱ ✶✾✽✻✱ ✶✾✽✼✮✳ ▲❛ ❣❧❛❝❡ ■❝ ❞❡✈r❛✐t êtr❡ str✐❝t❡♠❡♥t

❝✉❜✐q✉❡ ✭❣r♦✉♣❡ ❞✬❡s♣❛❝❡ Fd3m✮ s✐ ❡❧❧❡ ❛♣♣❛r❛✐ss❛✐t s♦✉s ❢♦r♠❡ ♣✉r❡✱ ❝❡ q✉✐ ♥✬❛

❥❛♠❛✐s ♣✉ êtr❡ ✈ér✐✜é ❡♥ ♣r❛t✐q✉❡ ❝❛r t♦✉s ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❝♦♥t❡♥❛♥t ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡

■❝ ❝♦♠♣♦rt❛✐❡♥t ❛✉ss✐ ✉♥❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❣❧❛❝❡ str✉❝t✉r❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧❡ ✭❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✺✱ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❈❡❧❛ ❡st ❞û ❛✉ ❢❛✐t q✉❡ ❝❡s ❞❡✉① ♣❤❛s❡s ♥❡ s❡ ❞✐st✐♥❣✉❡♥t

❧✬✉♥❡ ❞❡ ❧✬❛✉tr❡ q✉❡ ♣❛r ❧✬♦r❞r❡ ❞✬❡♠♣✐❧❡♠❡♥t ❞❡s ♣❧❛♥s ❞✉ rés❡❛✉ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧✬❛①❡

c ❞✉ ❝r✐st❛❧✳ ■❧ ❛ été ❛✈❛♥❝é q✉❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❝✉❜✐q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❞r❛✐t t♦✉❥♦✉rs ❞❡s ❞é❢❛✉ts

❞✬❡♠♣✐❧❡♠❡♥t ❡t ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t ✉♥❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♠❛t✐èr❡ ❡♥ ❞✐s♣♦s✐t✐♦♥ ❤❡①❛❣♦♥❛❧❡

†❉❛♥s ✉♥ ❝r✐st❛❧✱ ❧❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ✭❛t♦♠❡s ♦✉ ♠♦❧é❝✉❧❡s✮ s♦♥t ❛rr❛♥❣é❡s s❡❧♦♥ ✉♥ rés❡❛✉ ♣ér✐♦❞✐q✉❡
✭❑✐tt❡❧ ❡t ▼❝❊✉❡♥✱ ✶✾✼✻✮✳ ▲❡s ❝r✐st❛✉① s♦♥t ré♣❡rt♦r✐és s❡❧♦♥ s❡♣t s②stè♠❡s ♣ér✐♦❞✐q✉❡s ❡t ✶✹
rés❡❛✉① ❞❡ ❇r❛✈❛✐s✳ ■❧ ❡①✐st❡ ✷✸✵ ❣r♦✉♣❡s ❞✬✐s♦♠étr✐❡ ❞✐st✐♥❝ts ♣♦✉r ❧❡s rés❡❛✉① ♣ér✐♦❞✐q✉❡s ❞❛♥s
❧✬❡s♣❛❝❡ ❡✉❝❧✐❞✐❡♥ à tr♦✐s ❞✐♠❡♥s✐♦♥✳ ■❧s s♦♥t ❛♣♣❡❧és ❣r♦✉♣❡s ❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t s♦♥t ❧✐stés ❞❛♥s ❧❡s ❚❛❜❧❡s
■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❈r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❡ ✭❍❛❤♥✱ ✷✵✵✻✮✳



✶✻✵ ❈❤❛♣t❡r ❇ ❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s

✭❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❛✱❜✱ ▼❛❧❦✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳ ❈❡tt❡ ♣❤❛s❡ ❡①✐st❡ à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡

❡t s❡ tr❛♥s❢♦r♠❡ ❡♥ ❣❧❛❝❡ ■❤ ❛✉ ❞❡❧à ❞❡ ✶✾✵ ❑✳

❋■●❯❘❊ ✶✳✷

▲❡s ❣❧❛❝❡s ❱■■ ❡t ❱■■■ s♦♥t ❞❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✭st❛❜❧❡s à ♣❛rt✐r ❞✬❡♥✈✐r♦♥

✶✳✺ ●P❛✮✳ ▲❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ ❡st ❝✉❜✐q✉❡ ❡t ❧❡s ❤②❞r♦❣è♥❡s ② s♦♥t ❞és♦r❞♦♥♥és✳ ❙❛

str✉❝t✉r❡ ❡st ❝♦♠♣♦sé❡ ❞❡ ❞❡✉① rés❡❛✉① ❞❡ ❣❧❛❝❡ ■❝ ✐♠❜r✐q✉és✳ ❙♦♥ ❣r♦✉♣❡ ❞✬❡s♣❛❝❡

❡st P♥✸♠ ❡t ❧❡ ❧❡❝t❡✉r ❡♥ tr♦✉✈❡r❛ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❡①❤❛✉st✐✈❡ ❞❛♥s ✭❏♦r❣❡♥s❡♥ ❛♥❞

❲♦r❧t♦♥✱ ✶✾✽✺✱ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✮✳ ▲❛ ♣❤❛s❡ ❞❡ ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡

❡st ❧❛ ❣❧❛❝❡ tétr❛❣♦♥❛❧❡ ❱■■■✱ ❞♦♥t ❧❡ ❣r♦✉♣❡ ❞✬❡s♣❛❝❡ ❡st P✹✷♥♠✳ ❉❛♥s ❝❡tt❡ ♣❤❛s❡✱

❧❡s ❤②❞r♦❣è♥❡s s♦♥t ✭♣❛rt✐❡❧❧❡♠❡♥t✮ ♦r❞♦♥♥és ✭❏♦❤❛r✐✱ ✶✾✼✹✱ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✮✳ P♦✉r

❧❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ ❣❧❛❝❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡✱ ❧❛ rè❣❧❡ ❣é♥ér❛❧❡ ré❣✐ss❛♥t ❧✬♦r❞r❡ ♣❛r♠✐ ❧❡s ❤②❞r♦❣è♥❡s

s❡♠❜❧❡ êtr❡ ❧❛ s✉✐✈❛♥t❡ ✿ ✓ t♦✉t❡ ♣❤❛s❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♥t✐❣✉ë à ❧❛ ♣❤❛s❡ ❧✐q✉✐❞❡ ✭❣❧❛❝❡s

■❤✱ ■■■✱❱✱❱■ ❡t ❱■■✮ ❛ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡s ❞és♦r❞♦♥♥é❡s ✔✱ ❞✬❛♣rès ✭❈❤❛♣❧✐♥✱ ✷✵✶✺✱

❍♦❧③❛♣❢❡❧✱ ✶✾✼✷✱ ❏♦❤❛r✐✱ ✶✾✼✹✱ ❑✉❤s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✱ P❛✉❧✐♥❣✱ ✶✾✸✺✮✳

❈❡rt❛✐♥❡s ♣❤❛s❡s ❛✉① ❤②❞r♦❣è♥❡s ♦r❞♦♥♥és s♦♥t ❞✐✣❝✐❧❡s à ♦❜t❡♥✐r ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡✲

♠❡♥t✱ ♠ê♠❡ à ❜❛ss❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s✳ ■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❧❡s r❡♥❞r❡ st❛❜❧❡s ❡♥ ❞♦♣❛♥t

❧❛ ❣❧❛❝❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ✐♦♥s✳ P♦✉r ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❳■✱ ♦♥ ❞♦♣❡ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ■❤ ❛✈❡❝ ❞✉ ❑❖❍ ✭à

❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞❡ ✶✵ ♠▼✮✱ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ❡t ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭T ≈ 72 ❑✮

✭❋✉❦❛③❛✇❛ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✽✱ ▼❛ts✉♦ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✻✱ P❛♠✉❦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳ ▲❡s ❣❧❛❝❡s ❳■■■

❡t ❳■❱ ♦♥t été ♦❜t❡♥✉❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❞♦♣❛❣❡ à ❧✬❍❈❧ ✭❙❛❧③♠❛♥♥✱ ✷✵✵✻✮✳ ❘❡♠❛r✲

q✉♦♥s ❛✉ ♣❛ss❛❣❡ q✉❡ ❝❡tt❡ ❜❛s❡ s✐♠♣❧❡ ❡t ❝❡t ❛❝✐❞❡ s✐♠♣❧❡ s♦♥t ♣r♦♣✐❝❡s à ❧✬♦r❞r❡

❞❡s ❤②❞r♦❣è♥❡s✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡s ❛✉tr❡s s❡❧s ✭❤❛❧♦❣é♥✉r❡s ❛❧❝❛❧✐♥s ❝♦♠♠❡ ❧❡ ▲✐❈❧ ❡t ❧❡

◆❛❈❧✮ ♦♥t t❡♥❞❛♥❝❡ à ♣r♦✈♦q✉❡r ❧❡ ❞és♦r❞r❡ ♣❛r♠✐ ❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡s✳ ❈❡❝✐ ❡st

♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❞û à ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♣r✐✈✐❧é❣✐é❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞é❢❛✉ts ❞❡ H3O
+ ❡t HO− ❡t ❧❡s

♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳

❋■●❯❘❊ ✶✳✸

●❧❛❝❡s ❛♠♦r♣❤❡s ✿ ▲❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞❡ st❛❜✐❧✐té ❡♥ ♣r❡ss✐♦♥ ❡t t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡s tr♦✐s

str✉❝t✉r❡s ❛♠♦r♣❤❡s ❞✐st✐♥❝t❡s ❞❡ ❣❧❛❝❡ ♣✉r❡ ✭▲♦❡rt✐♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮ s♦♥t r❡♣rés❡♥tés

❡♥ ✜❣✉r❡ ✶✳✸✳ ❖♥ ♣❡✉t ❞✐st✐♥❣✉❡r ❝✐♥q ét❛ts ❛♠♦r♣❤❡s ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r ♠ét❤♦❞❡ ❞❡

♣ré♣❛r❛t✐♦♥✳ ▲❡ ♣r❡♠✐❡r ❡st ❧✬❡❛✉ s♦❧✐❞❡ ❛♠♦r♣❤❡ ✭❆❙❲✮✱ q✉❡ ❧✬♦♥ ♦❜t✐❡♥t ✈✐❛ ❞é♣ôt

♣❛r ♣❤❛s❡ ✈❛♣❡✉r s✉r ✉♥ s✉❜str❛t à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬❛③♦t❡ ❧✐q✉✐❞❡✳ ❱✐❡♥t ❡♥s✉✐t❡ ❧✬❡❛✉

s♦❧✐❞❡ ✈✐tr❡✉s❡ ✭❍●❲✮✱ ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❤②♣❡rtr❡♠♣❡ ❞❡ ❣♦✉tt❡❧❡tt❡s ❧✐q✉✐❞❡s✳ ❚♦✉t❡s

❞❡✉① s♦♥t ❞❡s ét❛ts ❛♠♦r♣❤❡s ❞❡ ❜❛ss❡ ❞❡♥s✐té✱ ❞♦♥t ❧❡s str✉❝t✉r❡s s♦♥t très s✐♠✐❧❛✐r❡s

à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❛♠♦r♣❤❡ ❞❡ ❜❛ss❡ ❞❡♥s✐té ✭▲❉❆✮ q✉❡ ❧✬♦♥ ♣r♦❞✉✐t ♣❛r r❡❝✉✐t ❞❡

❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❤❛✉t❡ ❞❡♥s✐té à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ✭❑♦❤❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳ P❛r s❛ str✉❝t✉r❡



❇✳✶ ▲✬❡❛✉ ❡t ❧❛ ❣❧❛❝❡ ✶✻✶

❧♦❝❛❧❡♠❡♥t tétr❛é❞r✐q✉❡✱ ❝❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ s✬❛♣♣❛r❡♥t❡ à ❧❛ ❣❧❛❝❡ ■❤ ✳ ▲❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❤❛✉t❡

❞❡♥s✐té ✭❍❉❆✮ ❛♣♣❛r❛ît ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ❝♦♠♣r❡ss❡ ❧❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ ❜❛ss❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✭❣❧❛❝❡ ■❤

✱ ■❝ ♦✉ ▲❉❆✮ ❛✉✲❞❡❧à ❞❡ ✵✱✷ ●P❛ ❀ ❡❧❧❡ ❡st ♠ét❛st❛❜❧❡ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ❡t ❜❛ss❡

t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❡♥ ♣r♦❞✉✐r❡ ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ♣❧✉s r❡❧â❝❤é❡✱ ❛♣♣❡❧é❡ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❤❛✉t❡

❞❡♥s✐té ❡①♣❛♥sé❡ ✭❡❍❉❆✮ ♣❛r r❡❝✉✐t ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❤❛✉t❡ ❞❡♥s✐té à ❡♥✈✐r♦♥ ✶✷✺❑ ❡t

à ♣r❡ss✐♦♥ ♠♦❞éré❡ ✭❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳ ✷✵✵✽✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ▲❡ ♠ê♠❡ ♣r♦❝é❞é à ❞❡s ♣r❡ss✐♦♥s

❡①❝é❞❛♥t ❧❡ ●P❛ ♣r♦❞✉✐t ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ très ❤❛✉t❡ ❞❡♥s✐té ✭❱❍❉❆✮✳ ❖♥ ♣♦✉rr❛ ❡♥

♦❜t❡♥✐r à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ❣râ❝❡ à ❧✬❤②st❡r❡s✐s ✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳ ▲❡s ❢❛❝t❡✉rs

❞❡ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❝❡s ♣❤❛s❡s ❛♠♦r♣❤❡s s♦♥t ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✹✱ ❞✉❡ à ❇♦✇r♦♥

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮✳ ▲❡s ✢è❝❤❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s ② ♠❡tt❡♥t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞✉ ♣r❡♠✐❡r

♣✐❝ ❞❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✈❡rs ❧❡s ✈❡❝t❡✉rs ❞✬♦♥❞❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞s ♣♦✉r ❧❡s ♣❤❛s❡s ♣❧✉s ❞❡♥s❡s✳

▲❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ tr❡♠♣❡ ❡♠♣❧♦②é❡s ♣♦✉r ♦❜t❡♥✐r ❞❡s ❣❧❛❝❡s ❛♠♦r♣❤❡s ❛✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡

s❡r♦♥t tr❛✐té❡s ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✹✳

❖♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐s♠❡ ❧♦rsq✉❡ ❞❡✉① ét❛ts ❛♠♦r♣❤❡s✱ q✉✐ ❞✐✛èr❡♥t ♣❛r ❧❡✉r

❞❡♥s✐té ❡t ❧✬❛rr❛♥❣❡♠❡♥t ❧♦❝❛❧ ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s✱ ❝♦❡①✐st❡♥t✳ ▲❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉①

t❡❧s ét❛ts✱ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛✉① ❝❤❛♥❣❡♠❡♥ts ❞❡ str✉❝t✉r❡ ❡t ❞❡ ❞❡♥s✐té✱ s❡ ❢❛✐t ♣❧✉s

♦✉ ♠♦✐♥s r❛♣✐❞❡♠❡♥t s❡❧♦♥ ❧❡ ♣❛r❛♠ètr❡ ❡①tér✐❡✉r q✉✐ ❧❛ ♣r♦✈♦q✉❡✳ ❆✐♥s✐ ❧❛ tr❛♥s✐✲

t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣❤❛s❡s ❍❉❆ ❡t ▲❉❆ ♣❛r r❡❝✉✐t à ✵✱✷ ●P❛ ❡st ré✈❡rs✐❜❧❡ ❡t s♦✉❞❛✐♥❡

✭▼✐s❤✐♠❛✱ ✶✾✾✶✮✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡ ✉♥❡ ❤②stérès❡ ♥❡tt❡ ❝❛r❛❝tér✐s❡ ❧❛ ❞é❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❞❡s

♣❤❛s❡s ❍❉❆ ❡t ❱❍❉❆ à ✼✼ ❑✱ ❝♦♠♠❡ é✈♦q✉é ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✳

▲❛ s✉r❢✉s✐♦♥ ❞é❝r✐t ❧✬❡❛✉ ❧✐q✉✐❞❡ ❡♥ ❞❡ss♦✉s ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ❢✉s✐♦♥ ✭✵◦ ❈ à ✶ ❛t♠✮✳ ■❧

s✬❛❣✐t ❞✬✉♥ ét❛t ♠ét❛st❛❜❧❡ ❛✉ s❡✐♥ ❞✉q✉❡❧ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❞❡✈r❛✐t s✬❛♠♦r❝❡r✳

▲❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♦ù ❧✬♦♥ ♣❡✉t ♦❜s❡r✈❡r ❞❡ ❧✬❡❛✉ s✉r❢♦♥❞✉❡ ❞é♣❡♥❞ ❞❡ ❧❛ ♣✉r❡té ❞❡ ❝❡❧❧❡✲

❝✐✳ ▲❛ s✉r❢✉s✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s très ♣✉rs ❡st ❡♥✈✐s❛❣❡❛❜❧❡ ❥✉sq✉✬à ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡

♥✉❝❧é❛t✐♦♥ ❤♦♠♦❣è♥❡ ✭TH ≈ 235K = −38◦ ❈ à ✶ ❛t♠✮✱ à ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧✬❡❛✉ ❣è❧❡ s❛♥s s✐t❡

❞❡ ♥✉❝❧é❛t✐♦♥ ♣r✐✈✐❧é❣✐é ✭✐♠♣✉r❡tés ♦✉ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s✮ ✭❑♦♦♣✱ ✷✵✶✺✮✳ ❉❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐✲

t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❛❞❛♣té❡s✱ ❧✬❡❛✉ s✉❜s✐st❡ ❞❛♥s ❝❡t ét❛t ♠ét❛st❛❜❧❡ ✭❉❡❜❡♥❡❞❡tt✐✱

✶✾✾✻✮✳

▲❛ ré❣✐♦♥ ❞✉ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✲♣r❡ss✐♦♥ s✐t✉é❡ s♦✉s ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❞❡ t❡♠✲

♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ♥✉❝❧é❛t✐♦♥ ❤♦♠♦❣è♥❡✱ ❡t ❛✉✲❞❡ss✉s ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐tr❡✉s❡s ❞❡s ❣❧❛❝❡s

❛♠♦r♣❤❡s✱ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ♥✐ ♣❤❛s❡ ❧✐q✉✐❞❡ ♥✐ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r♣❤❡ ♥✬♦♥t été ♦❜s❡r✈é❡s ❞❛♥s

❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s✱ ❛ été ❜❛♣t✐sé❡ ◆♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞✳ ❖♥ ❡♥t❡♥❞ ♣❛r ❧à q✉✬✐❧ ❡st ✐♠♣♦ss✐❜❧❡

❞✬♦❜s❡r✈❡r ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✈✐tr❡✉s❡ ❞❛♥s ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡ s✉r ✉♥❡ ❧❛r❣❡ ♣❧❛❣❡ ❞❡ t❡♠♣ér❛✲

t✉r❡s✱ à ❧✬✐♥✈❡rs❡ ❞❡ ❝❡ q✉❡ ❧♦♥ ♦❜s❡r✈❡ ♣♦✉r ❞✬❛✉tr❡s s②stè♠❡s ✈✐tr✐✢✐❛❜❧❡s✳ ❙❡❧♦♥

❙♣❡❡❞② ❡t ❆♥❣❡❧❧ ✭✶✾✼✻✮✱ ❧❛ ❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧✐té ✐s♦t❤❡r♠❡ s❡♠❜❧❡ ❞✐✈❡r❣❡r ❧♦rsq✉❡ ❧❛

t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞é❝r♦ît ❥✉st❡ ❡♥✲❞❡çà ❞❡ ❚❍✳ ❉❡ ♥♦♠❜r❡✉① ❛✉tr❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts t❤❡r♠♦✲

❞②♥❛♠✐q✉❡s ✭❝❛♣❛❝✐té t❤❡r♠✐q✉❡✱ ✈✐s❝♦s✐té✱ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❞✐❧❛t❛t✐♦♥ t❤❡r♠✐q✉❡ ❡t

❞✬❛✉t♦✲❞✐✛✉s✐♦♥✱ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐té t❤❡r♠✐q✉❡✱ ❞✐✈❡rs t❡♠♣s ❞❡ r❡❧❛①❛t✐♦♥✮ ❛✉r❛✐❡♥t ❛✉ss✐



✶✻✷ ❈❤❛♣t❡r ❇ ❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s

t❡♥❞❛♥❝❡ à ❞✐✈❡r❣❡r ❞✬❛♣rès ❧❡s ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥s ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ✭❆♥❣❡❧❧

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✷✱ ▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✵✵✱ ❙t❛♥❧❡② ❛♥❞ ▼❛❧❧❛♠❛❝❡✱ ✷✵✶✺✮✳ ❈❡s ❞✐✈❡r❣❡♥❝❡s s♦♥t

✐♥❛tt❡♥❞✉❡s ❡t ♣❧✉s✐❡✉rs ❡①♣❧✐❝❛t✐♦♥s ② ♦♥t été ♣r♦♣♦sé❡s ✭❍♦❧t❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✱ ❙♣❡❡❞②

❡t ❆♥❣❡❧❧✱ ✶✾✼✻✮✳ ❯♥❡ ❢♦✐s ❧❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ ❣❧❛❝❡ ❛♠♦r♣❤❡s ❞é❝♦✉✈❡rt❡s ❡t ❧❡✉rs tr❛♥✲

s✐t✐♦♥s ♠✐❡✉① ❝❛r❛❝tér✐sé❡s✱ ✐❧ ❛ été s✉❣❣éré q✉✬✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞❡ ♣❤❛s❡ ❞✉ ♣r❡♠✐❡r

♦r❞r❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❧✐q✉✐❞❡s ✭▲▲P❚✮ ♣♦✉rr❛✐t ♣r♦❧♦♥❣❡r ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣❤❛s❡s

▲❉❆ ❡t ❍❉❆ ♣♦✉r ❧❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s ♣❧✉s é❧❡✈é❡s✳ ■❧ ② ❛✉r❛✐t ❛❧♦rs ✉♥ ❧✐q✉✐❞❡ ❞❡ ❜❛ss❡

❞❡♥s✐té ✭▲❉▲✮ ❡t ✉♥ ❛✉tr❡ ♣❧✉s ❞❡♥s❡ ✭❍❉▲✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❝❤❛❝✉♥ à ✉♥❡ ❞❡s ♣❤❛s❡s

❛♠♦r♣❤❡s ❡♥ q✉❡st✐♦♥✳ ▲✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞✬✉♥ s❡❝♦♥❞ ♣♦✐♥t ❝r✐t✐q✉❡ à ❧✬❡①tré♠✐té ❞❡ ❧❛

tr❛♥s✐t✐♦♥ ▲▲P❚ ❡♥✲❞❡ss♦✉s ❞❡ ❚❍ ❛ été ❛✈❛♥❝é ❝♦♠♠❡ ❡①♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✈❡r❣❡♥❝❡s

❛♣♣❛r❡♥t❡s ✭❙t❛♥❧❡② ❡t ▼❛❧❧❛♠❛❝❡✱ ✷✵✶✺✱ ❙t❛♥❧❡② ❡t ▼✐s❤✐♠❛✱ ✶✾✾✽✮✳

▲❛ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ❡t ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧❛ ❧✐♠✐t❡ s✉♣ér✐❡✉r❡ ❞✉ ◆♦

♠❛♥✬s ❧❛♥❞ ✭✈❡rs ✷✷✼ ❑✮ ♣♦✉r ❞❡s ✐♥t❡r✈❛❧❧❡s ❞❡ t❡♠♣s ré❞✉✐ts ♦♥t ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞✬✉♥❡

ét✉❞❡ ré❝❡♥t❡ ✉t✐❧✐s❛♥t ❞❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ ❧❛s❡r à é❧❡❝tr♦♥s ❧✐❜r❡s ❡♥ r❛②♦♥s ❳ ✭❙❡❧❧✲

❜❡r❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ❯♥❡ ❛✉tr❡ ét✉❞❡ ❛❜♦r❞❡ ❝❡tt❡ ré❣✐♦♥ ❞❡♣✉✐s ❧❡ ❝ôté ❞❡s ❜❛ss❡s

t❡♠♣ér❛t✉r❡s ✭❆♠❛♥♥✲❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✮✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s ❧❡ ◆♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞ ❞❡♠❡✉r❡ très

♣❡✉ ❡①♣❧♦ré ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡ ❧❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ s♦♥❞❡r

❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❡❛✉ ❞❛♥s ❝❡tt❡ ré❣✐♦♥✱ ❝❡ q✉✐ ❞♦♥♥❡ ❧✐❡✉ à ✉♥ ❞é❜❛t ❛❝t✐❢ à s♦♥

s✉❥❡t ✭▲✐♠♠❡r ❡t ❈❤❛♥❞❧❡r✱ ✷✵✶✸✱ P❛❧♠❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ❆✜♥ ❞✬ét✉❞✐❡r ❧❡ ◆♦ ♠❛♥✬s

❧❛♥❞✱ ✐❧ ❡st ❛✉ss✐ ♣♦ss✐❜❧❡ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❞❡ ❧✬❡❛✉ ♥❛♥♦✲❝♦♥✜♥é❡ ✭❈❤❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✱ ▼❛❧✲

❧❛♠❛❝❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✱ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ♠✐♥ér❛✉① ♣♦r❡✉① ✭❝♦♠♠❡ ❧❡s ③é♦❧✐t❤❡s✮

♦✉ ❞❡s ❝❡❧❧✉❧❡s q✉✐ ♥❡ ❣è❧❡♥t ♣❛s à ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ♥✉❝❧é❛t✐♦♥ ❤♦♠♦❣è♥❡ ❚❍ ❞❛♥s

❧❡ ✈♦❧✉♠❡ ✭◆✐❣r♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✱ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡

s✉r❢♦♥❞✉❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ré❣✐♦♥ ✭✈♦✐r s❡❝t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡✮✳

▲❡s ❣❧❛❝❡s ❛str♦♣❤②s✐q✉❡s ✳ ▲✬❡❛✉ ❡st ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❛❜♦♥❞❛♥t❡ ❞❛♥s ❧✬❡s♣❛❝❡✳

❊❧❧❡ ❡st ♣r♦❞✉✐t❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ét♦✐❧❡s ❡t ♣❡✉t êtr❡ tr♦✉✈é❡ ❞❛♥s ❧❡s ❛t✲

♠♦s♣❤èr❡s st❡❧❧❛✐r❡s ❛✐♥s✐ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡s ♥✉❛❣❡s ✐♥t❡rst❡❧❧❛✐r❡s✳ ▲♦rsq✉❡ ❝❡✉①✲❝✐ s❡

r❡❢r♦✐❞✐ss❡♥t✱ ❧❛ ✈❛♣❡✉r ❞✬❡❛✉ ✭❡t ❧❡s ❛✉tr❡s ❣❛③ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ❈❖✮✱ s❡ ❝♦♥❞❡♥s❡♥t ❡t ❞❡

❧❛ ❣❧❛❝❡ s❡ ❢♦r♠❡ à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ♣♦✉ss✐èr❡ ❝♦s♠✐q✉❡✳ ❈❡❧❛ ❛rr✐✈❡ ❛✉✲❞❡❧à ❞❡

❧❛ ❧✐❣♥❡ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡✱ à ❡♥✈✐r♦♥ ✸ ✉♥✐tés ❛str♦♥♦♠✐q✉❡s ❞✉ s♦❧❡✐❧ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s ❞é❜✉ts

❞❡ ♥♦tr❡ s②stè♠❡ s♦❧❛✐r❡✳ ❈♦♠♠❡ ❧❡s ❣r❛✐♥s s♦♥t ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❢r♦✐❞s ✭♠♦✐♥s ❞❡ ✷✵✵

❑✮✱ ❝❡tt❡ ❣❧❛❝❡ ❡st ❡♥ ❣é♥ér❛❧ ❛♠♦r♣❤❡ ✭❆❙❲ ♦✉ ▲❉❆✮ ♦✉ ❝✉❜✐q✉❡ ✭❈✐❡s❧❛✱ ✷✵✶✹✱

❍♦❣❡r❤❡✐❥❞❡✱ ✷✵✶✵✮✳ ▲❡s ♣❤❛s❡s ❛♠♦r♣❤❡s ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❞♦♥❝ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❧✬❡ss❡♥t✐❡❧

❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ✐♥t❡rst❡❧❧❛✐r❡ ✭❏❡♥♥✐s❦❡♥s ❡t ❇❧❛❦❡✱ ✶✾✾✻✮✳ P❛r ❛✐❧❧❡✉rs ♦♥ ❡st✐♠❡ q✉❡ ❧❛

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

♠❛t✐èr❡ r♦❝❤❡✉s❡ ✭▲♦❞❞❡rs✱ ✷✵✵✸✮✳ ❆✉ s❡✐♥ ❞❡s ❞✐sq✉❡s ♣r♦t♦♣❧❛♥ét❛✐r❡s ❡♥t♦✉r❛♥t

❧❡s ❥❡✉♥❡s ét♦✐❧❡s✱ ❝❡s ❣r❛✐♥s ❡♥tr❡♥t ❡♥ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❡t s✬❛❣❣❧♦♠èr❡♥t ❡♥ ❞é❜r✐s✱ ❝♦♠èt❡s✱

♣❧❛♥étés✐♠❛✉① ❡t à ❧♦♥❣ t❡r♠❡ ❡♥ ♣❧❛♥èt❡s ❝♦♠♠❡ ❝❡❧❧❡s ❞❡ ♥♦tr❡ s②stè♠❡✳ ▲❛ ❣❧❛❝❡



❇✳✷ ▲❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s ✶✻✸

❥♦✉❡ ❝❡rt❛✐♥❡♠❡♥t ✉♥ rô❧❡ ♠❛❥❡✉r ❞❛♥s ❝❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❞✬❛❝❝rét✐♦♥✳ ❉❡s ét✉❞❡s ❡①♣ér✐✲

♠❡♥t❛❧❡s ❡t t❤é♦r✐q✉❡s ♦♥t ♠♦♥tré q✉❡ ❧❛ ❝♦❛❣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❞❡ ♣♦✉ss✐èr❡

❡st ❡♥tr❛✈é❡ ♣❛r ❧❡s r❡❜♦♥❞s ❡t ❧❛ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ✭●✉♥❞❧❛❝❤ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❛✱❜✱ ❲❛❞❛

❡t ❛❧✳✱✷✵✵✽✮✳ P❡✉ ❛♣rès✱ ❘♦s ❡t ❏♦❤❛♥s❡♥ ✭✷✵✶✸✮ ♦♥t ♣r♦✉✈é à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ♠♦❞è❧❡

♥✉♠ér✐q✉❡ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥❞❡♥s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈❛♣❡✉r ❡st ✉♥ ♠♦❞❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡✣❝❛❝❡ ♣♦✉r

❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❛✐❧❧♦✉① ❣❛❧❡ts ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞✉ ❞é❝✐♠ètr❡✳
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❆✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧✬❛❝❝rét✐♦♥✱ ❞❡ ✈✐♦❧❡♥t❡s ❝♦❧❧✐s✐♦♥s ❡♥tr❡ ❞❡s ♣❧❛♥étés✐♠❛✉① ❞❡ ♣❧✉s

❡♥ ♣❧✉s ❣r❛♥❞s s❡ ♣r♦❞✉✐s❡♥t✳

▲❛ ❣❧❛❝❡ ❛ ❛✉ss✐ été ❡♥✈✐s❛❣é❡ ❝♦♠♠❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣♦✉r ❧❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s

♦r❣❛♥✐q✉❡s ❡t ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ ♣ré❜✐♦t✐q✉❡ ✭▼♦❞✐❝❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹✮✳ ▲❛ ❣❧❛❝❡ ♠❛r✐♥❡ s✉r

t❡rr❡ ♣♦✉rr❛✐t ❡❧❧❡ ❛✉ss✐ êtr❡ ❧✐é❡ ❛✉① ♦r✐❣✐♥❡s ❞❡ ❧❛ ✈✐❡ ✭❚r✐♥❦s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳

◆❇ ✿ ❉❛♥s ❧❛ s✉✐t❡✱ ❧❡ ♠♦t ✓ ❣❧❛❝❡ ✔✱ s❡✉❧✱ ❞és✐❣♥❡r❛ ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❧❡s ♣❤❛s❡s

❝r✐st❛❧❧✐♥❡s✳ ❚♦✉t❡ ❛❧❧✉s✐♦♥ à ❧❛ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r♣❤❡ s❡r❛ ❡①♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t ✐♥❞✐q✉é❡✳ ❈❡tt❡

♣❤❛s❡ s❡r❛ ❛✉ss✐ ❞és✐❣♥é❡ ♣❛r ✓ ét❛t ❛♠♦r♣❤❡ ✔ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ✓ ❣❧❛❝❡ ❛♠♦r♣❤❡ ✔✳

❇✳✷ ▲❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s

▲❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s ❞✬é❧❡❝tr♦❧②t❡s✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ▲✐❈❧ ❡t ❧❡ ◆❛❈❧ ❡♥ s♦❧✉t✐♦♥✱ ❛♣♣❛✲

r❛✐ss❡♥t s♣♦♥t❛♥é♠❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❡t s♦♥t ét✉❞✐é❡s ❞❛♥s ❞✐✈❡rs ❞♦♠❛✐♥❡s ❞❡ ❧❛

s❝✐❡♥❝❡✱ ❞❡ ❧❛ ❣é♦❧♦❣✐❡ ❛✉① t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡✳ ❉❛♥s ❝❡s s②stè♠❡s✱ ❧❡s ❡s♣è❝❡s

❝❤✐♠✐q✉❡s ❝❤❛r❣é❡s s♦✉♠❡tt❡♥t ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ à ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡✳ ▲❛

❧✐♠✐t❡ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞✬✐♦♥s q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t ❞✐ss♦✉❞r❡ ❞❛♥s ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ✈♦❧✉♠❡ ❞✬❡❛✉ ❡st

❛♣♣❡❧é❡ s♦❧✉❜✐❧✐té✳ ▲❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡s ✐♦♥s ❡♥ s♦❧✉t✐♦♥ ❡t ❝❡❧❧❡s ❞❡ ❧❡✉rs ❝♦✉❝❤❡s ❞❡

s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ♦♥t été ❧❛r❣❡♠❡♥t ét✉❞✐é❡s ✭❇❛♥❦✉r❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✱ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✱

◆❡✐❧s♦♥ ❡t ❊♥❞❡r❜②✱ ✶✾✼✾✮✱ ♥♦t❛♠♠❡♥t ♣❛r❝❡✲q✉❡ ❧❡✉r ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❡st ❝r✉❝✐❛❧❡ à

❝❡❧❧❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❡t ❜✐♦❧♦❣✐q✉❡s✳ ▲❡s ❝♦♥❝❡♣ts ❞❡ str✉❝t✉r❡✲

❜r❡❛❦✐♥❣ ❡t ❞❡ str✉❝t✉r❡✲♠❛❦✐♥❣ ♦♥t été ❧❛r❣❡♠❡♥t ❡①♣❧♦✐tés ♣♦✉r ❡①♣❧✐q✉❡r✱ ❛✉ ♠♦✐♥s

q✉❛❧✐t❛t✐✈❡♠❡♥t✱ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡s ✐♦♥s s✉r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉✳ ▲❡s ✐♦♥s s♦♥t ❝❡♥sés s♦✐t

❜r✐s❡r ❧❡ rés❡❛✉ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥s ❤②❞r♦❣è♥❡ s♦✐t ❢♦r♠❡r ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ✐♦♥✐q✉❡

✭●❛❧❧♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✱ ▲❡❜❡r♠❛♥ ❡t ❙♦♣❡r✱ ✶✾✾✺✱ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱✷✵✵✼✱ ❲✐♥❦❡❧ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✶❛✮✳ ▲❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❞❡ ▲✐❈❧ ♦♥t ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞✬ét✉❞❡s ❛♣♣r♦❢♦♥❞✐❡s ❞❡♣✉✐s ❧❡ ❞é❜✉t

❞❡s ❛♥♥é❡s ✶✾✼✵✱ ❛✜♥ ❞✬❛❜♦r❞❡r ❧❡s ♣r♦♣r✐étés t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡s ❡t str✉❝t✉r❡❧❧❡s ❞❡

❧✬❡❛✉ ❞❛♥s ❧❡ ré❣✐♠❡ ❞❡ s✉r❢✉s✐♦♥ à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭❆♥❣❡❧❧ ❡t ❙❛r❡✱ ✶✾✼✵✱ ❑❛♥♥♦✱

✶✾✽✼✱ Pré✈❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✺✮✱ ❞♦♥t ❧❛ st❛❜✐❧✐té ❡st ❛❝❝r✉❡ ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✐♦♥s✳
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✶✻✹ ❈❤❛♣t❡r ❇ ❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s

▲❛ ♣❧✉♣❛rt ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡s ♣rés❡♥t❡♥t ❧❛ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❝♦♠♠✉♥❡

❞❡ ♥❡ ♣❛s ✐♥❝❧✉r❡ ❧❡s ✐♦♥s ❞❛♥s ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❢♦r♠é❡ ❧♦rsq✉✬❡❧❧❡s ❝r✐st❛❧❧✐s❡♥t✳ ❙❡❧♦♥ ❧❡✉r

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ❝❡✉①✲❝✐ ♣❡✉✈❡♥t ❛❧♦rs êtr❡ ❡①❝❧✉s ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ✈❡rs ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❢♦rt❡

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭❛♣♣❡❧é❡ s❛✉♠✉r❡✮✱ ♦✉ ❜✐❡♥ ❢♦r♠❡r ❞❡s ❤②❞r❛t❡s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❜✐❡♥

❞é✜♥✐❡s ♦✉ ❞❡s ♣ré❝✐♣✐tés ✐♦♥✐q✉❡s ♣✉rs✳ ✭❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✸✱ ❑❡ss✐s✱ ✶✾✻✺✱

❑❧❡✇❡ ❡t P❡❞❡rs❡♥✱ ✶✾✼✹✱ ❱r❜❦❛ ❡t ❏✉♥❣✇✐rt❤✱ ✷✵✵✻✮✳ ❈✬❡st ❧❛ r❛✐s♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡ ♣♦✉r

❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡ ❞♦♠❛✐♥❡ s♦❧✐❞❡ ❞✉ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ ♣❤❛s❡s ❞❡ t❡❧❧❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛ été ♣❡✉

❡①♣❧♦ré à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥✳ ▲❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s ❞❡ ▲✐❈❧ à ❤❛✉t❡

♣r❡ss✐♦♥ ❛ été ét✉❞✐é ♣❧✉s ré❝❡♠♠❡♥t ✈✐❛ ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s

❡t ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛t♦♠✐st✐q✉❡s ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✱ ❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✱ ❘✉✐③ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✹✮✳ ❯♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❞❡s str✉❝t✉r❡s ❞❡ ❤❛✉t❡ ❞❡♥s✐té ❡t ❞❡

très ❤❛✉t❡ ❞❡♥s✐té ❛ été ♠✐s❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳

❈❡tt❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❡st s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ♦❜s❡r✈❡ ❞❛♥s ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡✳ P❛r s✉r❝r♦ît✱

❞❡s rés✉❧t❛ts ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ❛♣♣✉✐❡♥t ♠❛✐♥t❡♥❛♥t ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ ♣❤❛s❡s ❞❡ ❣❧❛❝❡ ❞❡

❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ q✉✐ ❝♦♠♣♦rt❡♥t ✉♥❡ q✉❛♥t✐té ❝♦♥s✐❞ér❛❜❧❡ ❞✬✐♦♥s ❞❛♥s ❧❡✉rs rés❡❛✉①

✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳

❋■●❯❘❊ ✶✳✻

▲✬ét❛t r❡❧â❝❤é ❞❡ ❤❛✉t❡ ❞❡♥s✐té ❛ été ♣r♦❞✉✐t ❡♥ r❡❢r♦✐❞✐ss❛♥t ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❡✉✲

t❡❝t✐q✉❡ ❞❡ LiCl · 6D2O ✭❉✉♣✉②✲P❤✐❧♦♥ ❡t ❛❧✳✱✶✾✾✷✮ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✳ ■❧ ❡st très

s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❧✬ét❛t ❡❍❉❆ ❞❡ ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡✱ ❝♦♠♠❡ ✐❧❧✉stré ❞❛♥s ❧❡ ♣❛♥♥❡❛✉ ❞❡ ❣❛✉❝❤❡

❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✻✳ ❈❡t ét❛t ❞❡ t②♣❡ ❍❉❆ s✉❜✐t ✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐q✉❡ ✈❡rs

❧✬ét❛t ❞❡ très ❤❛✉t❡ ❞❡♥s✐té ❧♦rs ❞✉ r❡❝✉✐t ❞❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ s♦✉s ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✭♣❛♥✲

♥❡❛✉ ❞❡ ❞r♦✐t❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✻✮✳ ❈❡ ❞❡r♥✐❡r ét❛t s✬❡st ❛✈éré très st❛❜❧❡ ❥✉sq✉✬à ❞❡s

♣r❡ss✐♦♥s ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ●P❛✳ ❘❡♠❛rq✉♦♥s q✉❡ ❧✬✐♦♥ Li+ ❡st ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❡♥❝❡ ♦❝t❛é✲

❞r✐q✉❡ à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥✱ q✉✬✐❧ s♦✐t ❡♥ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r♣❤❡ ♦✉ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡ ✭✈♦✐r ♣❛r❛❣r❛♣❤❡

s✉✐✈❛♥t✮✳ ▲❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐q✉❡ ♦❜s❡r✈é❡ ✭❡❍❉❆ ✈❡rs ❍❉❆✮ ❡st ❞✉❡ ❛✉

❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬✐♦♥ Li+ ❞♦♥t ❧✬✐♥❞✐❝❡ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♣❛ss❡ ❞❡ ✹✱

à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✱ à ✻ à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❖♥ ✐❣♥♦r❡ ❡♥❝♦r❡

s✐ ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐q✉❡s s♦♥t ✉♥❡ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❢réq✉❡♥t❡ ❝❤❡③ ❧❡s s♦✲

❧✉t✐♦♥s é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡s✱ ❡t ❧❡✉r é✈❡♥t✉❡❧❧❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ❛♥❛❧♦❣✉❡s

♦❜s❡r✈é❡s ♣♦✉r ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✱ s✉❣❣éré❡ ♣❛r ❞❡ ré❝❡♥t❡s ♠❡s✉r❡s ❛✉

❘❛♠❛♥ ✭❙✉③✉❦✐ ❛♥❞ ▼✐s❤✐♠❛✱ ✷✵✵✾❛✮✱ ❡st à ❝♦♥✜r♠❡r✳ ▲❡s tr❛✈❛✉① ♣rés❡♥tés ✐❝✐

❝♦♥tr✐❜✉❡♥t à ❝❡s ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s à tr❛✈❡rs ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ s♦❧✉t✐♦♥s ❞❡ ◆❛❈❧✳ ▲❛ ♣❤❛s❡ ❞❡

❣❧❛❝❡ ❱■■✱ q✉✐ ❝r✐st❛❧❧✐s❡ ♣❛r r❡❝✉✐t ❞❡ ❧✬ét❛t ❱❍❉❆ à ✹ ●P❛✱ s✬❡st ❛✈éré❡ ✐♥❝♦r♣♦r❡r

❧❡ ▲✐❈❧ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ s♦♥ rés❡❛✉ ❡♥ s✉❜st✐t✉❛♥t ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ♣❛r ❞❡s ✐♦♥s Cl−✱ ❡t

❡♥ ✐♥❝❧✉❛♥t ❞❡s ✐♦♥s Li+ ❞❛♥s ❧❡s ✐♥t❡rst✐❝❡s ♦❝t❛é❞r✐q✉❡s ❞✉ s②stè♠❡ ❝✉❜✐q✉❡ ❝❡♥tré

✭❜❝❝✮ ❞❡s ♦①②❣è♥❡s ❞❛♥s ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■✳ ❈❡tt❡ str✉❝t✉r❡ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ❞❡ ❧❛



❇✳✸ ❆♣❡rç✉ ❞❡s tr❛✈❛✉① ✶✻✺

♠❛✐❧❧❡ é❧é♠❡♥t❛✐r❡ ❞❡ ✽✪ ❡♥ ✈♦❧✉♠❡ à ✹ ●P❛✱ ❡t ❞❡s ❢❛❝t❡✉rs ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✺ ❢♦✐s

s✉♣ér✐❡✉rs à ❝❡✉① q✉❡ ❧✬♦♥ ♠❡s✉r❡ ♣♦✉r ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ ♣✉r❡✳ ❈❡❧❛ s❡ tr❛❞✉✐t✱ ❝♦♠♠❡

♠♦♥tré ❡♥ ✜❣✉r❡ ✶✳✼✱ ♣❛r ✉♥❡ ❢♦rt❡ ❛tté♥✉❛t✐♦♥ ❞❡s ♣✐❝s ❧♦rsq✉❡ q ❛✉❣♠❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❡s

❞✐❛❣r❛♠♠❡s ❞❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭❑❧♦t③ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳
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❇✳✸ ❆♣❡rç✉ ❞❡s tr❛✈❛✉①

◗✉❡ ❝❡ s♦✐t ❡♥ ❜✐♦❧♦❣✐❡ ♦✉ ❡♥ ❣é♦❝❤✐♠✐❡✱ ❧❡ ◆❛❈❧ t✐❡♥t ✉♥❡ ♣❧❛❝❡ ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡

❧❡ ▲✐❈❧ ❀ ❛✉ss✐ ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡s ♣❤❛s❡s ❛♠♦r♣❤❡s ♦✉ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡s ❞❡ s♦❧✉t✐♦♥

❞❡ ◆❛❈❧ ♣♦✉rr❛✐t s❡ ré✈é❧❡r ♣r✐♠♦r❞✐❛❧❡✱ ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ♣♦✉r ❧❛ ♣❤②s✐q✉❡ ❞❡s ♦r❣❛♥✐s♠❡s

✈✐✈❛♥ts q✉❡ ♣♦✉r ❝❡❧❧❡ ❞❡s ❝♦r♣s ❝é❧❡st❡s ✭❇❡③❛❝✐❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹❛✱ ❋r❛♥❦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳

❏✉sq✉✬✐❝✐ ❧❡ ❞✐✲❤②❞r❛t❡ ❞❡ ◆❛❈❧ ❡st ❧❡ s❡✉❧ ❝♦♠♣♦sé s♦❧✐❞❡ ❝♦♥♥✉ ❢♦r♠é ❞❡ ◆❛❈❧ ❡t

❞✬❍✷❖✳ ❆✉❝✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞❡ ♣❤❛s❡ ❞❡ ❧✬ét❛t s♦❧✐❞❡ ♥✬❛ été ❞é❝♦✉✈❡rt❡ ✭❑❧❡✇❡ ❛♥❞

P❡❞❡rs❡♥✱ ✶✾✼✹✮✱ à ❧✬✐♥✈❡rs❡ ❞✉ s②stè♠❡ ▲✐❈❧ ✕ H2O q✉✐ ♣❡✉t s❡❧♦♥ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

❡♥ s❡❧ ❡t ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❢♦r♠❡r ♣❧✉s✐❡✉rs ❤②❞r❛t❡s ✭❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t ❡t

❛❧✳✱ ✶✾✽✸✮✳

◆♦✉s ét✉❞✐♦♥s ✐❝✐ ❧❡s ♣❤❛s❡s ✭♠ét❛st❛❜❧❡s✮ ❛♠♦r♣❤❡s ❡t ❝r✐st❛❧❧✐♥❡s ❞❡ s♦❧✉t✐♦♥s

❛q✉❡✉s❡s ❞❡ ◆❛❈❧ ♣r♦❝❤❡s ❞✉ ♠é❧❛♥❣❡ ❡✉t❡❝t✐q✉❡ à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ❝♦♠✲

❜✐♥é ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❡t s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ♠♦❧é❝✉✲

❧❛✐r❡ ❛✜♥ ❞✬♦❜t❡♥✐r ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ♣ré❝✐s❡s s✉r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s✳ ◆♦s

❡①♣ér✐❡♥❝❡s s✉✐✈❡♥t ❧❡s ❝❤❡♠✐♥s ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ❇✳✶✱ q✉✐ ❞♦♥♥❡ ❛✉ss✐ ❧❡ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡s

♣❤❛s❡s ♠ét❛st❛❜❧❡s ❞❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ▲✐❈❧✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ ✶ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ tr❡♠♣❡ ❞❡

❧❛ s♦❧✉t✐♦♥✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ ✷ ❡st ✉♥ r❡❝✉✐t à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ ✸ ❡st

❧❛ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❥✉sq✉✬à ✹ ●P❛ à ✽✵ ❑ ❀ ❧❡ ❝❤❡♠✐♥ ✸✬ ❝❡❧❧❡ à ✶✹✵ ❑✱

✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❡♥ s✐♠✉❧❛t✐♦♥✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ ✹ ❡st ❧❡ r❡❝✉✐t ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r♣❤❡ ❥✉sq✉✬à

✶✹✵ ❑ ❀ ❧❡ ❝❤❡♠✐♥ ✺ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❥✉sq✉✬à ✸✵✵ ❑ à ✹ ●P❛✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ ✻

❡st ❧❡ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡ ❥✉sq✉✬à ✽✵ ❑ à ✹ ●P❛✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ ✼

❡st ❧❛ ❞é❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❥✉sq✉✬à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ à ✽✵ ❑✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ ✽ ❡st ❧❡ r❡❝✉✐t

❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ré❝✉♣éré à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✱ q✉✐ ❛ été ❡✛❡❝t✉é ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t

♠❛✐s ♥❡ s❡r❛ ♣❛s ❞✐s❝✉té ✐❝✐✳ ❉❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❛✈❡❝ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞❡ NaCl · 10.2D2O

♦♥t été ♠❡♥é❡s s❡❧♦♥ ❝❤❛❝✉♥ ❞❡ ❝❡s ❝❤❡♠✐♥s à ❧✬❡①❝❡♣t✐♦♥ ❞✉ ✸✬✱ ❡t ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s

❡✛❡❝t✉é❡s ♣♦✉r ❧❡s ❝❤❡♠✐♥s ✶✱✸✱✸✬✱✹ ❡t ✺✳ ▲❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❞✐✛r❛❝✲

t✐♦♥ ❞❡ r❛②♦♥s ❳ ❡t ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❝❡❧❧❡s ❞❡ ❤❛✉t❡s ♣r❡ss✐♦♥s

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

❛✈♦♥s ❡♠♣❧♦②é❡s s♦♥t ❞é❝r✐t❡s ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✸✳ ▲❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ tr❡♠♣❡ ❡t ❧❛ str✉❝t✉r❡
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❋✐❣✉r❡ ❇✳✶✿ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞✉ q✉❡❧ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ NaCl · 10.2D2O
❛ été ét✉❞✐é❡ ❡♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s ❡t s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❉▼✳ ▲❡s ❛✐r❡s ❝♦❧♦ré❡s
✐♥❞✐q✉❡♥t ❧❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞❡ ♣❤❛s❡s ❛♠♦r♣❤❡s ❞❡ LiCl · 6D2Oét✉❞✐é❡ ♣ré❛❧❛❜❧❡♠❡♥t
✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❋❧è❝❤❡s✿ ✶✿ ❤②♣❡r✲tr❡♠♣❡ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✱ ✷✿ ré❝❤❛✉❢✲
❢❡♠❡♥t à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✮✱ ✸✿ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ à ✽✵ ❑ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✮✱ ✸✬✿
❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ à ✶✹✵ ❑ ✭s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❉▼ s❡✉❧❡s✮✱ ✹✿ r❡❝✉✐t à ✹ ●P❛ ✭❉▼ ❡t ◆❉✮ ✺✿
r❡❝✉✐t à ✸✵✵ ❑ à ✹ ●P❛✱ ✻✿ tr❡♠♣❡ à ✽✵ ❑ à ✹ ●P❛✱ ✼✿ ré❝✉♣ér❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ✭❞é❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✮✱ ✽✿ r❡❝✉✐t à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
ré❝✉♣éré✳

❛♠♦r♣❤❡ ♦❜t❡♥✉❡ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ s♦♥t ❡①♣♦sé❡s ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✹✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts

❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❛ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❞✉ NaCl · 10.2D2O à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t s♦♥ r❡❝✉✐t à

❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥✱ ❡♥ ♣r❛t✐q✉❡ ❡t ❡♥ s✐♠✉❧❛t✐♦♥✱ s♦♥t ♣rés❡♥tés ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✺✳ ❈❡rt❛✐♥s

❞ét❛✐❧s ❛✉①q✉❡❧s ❧❡ t❡①t❡ ❢❛✐t ❛❧❧✉s✐♦♥ ♦♥t été r❡❣r♦✉♣és ❞❛♥s ❧✬❛♣♣❡♥❞✐❝❡ q✉✐ ❝❧ôt ❝❡

♠❛♥✉s❝r✐t✳

❇✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

▲❡ ❜✉t ❞❡ ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ét❛✐t ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❡r ❧❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ s②stè♠❡s ❡❛✉✲s❡❧ ❡♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s

❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ♣r❡ss✐♦♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① ✐♥tér✐❡✉rs ❞❡s ❧✉♥❡s ❣❧❛❝é❡s ❡t ❞❡ ♣❡t✐ts

❝♦r♣s ♣❧❛♥ét❛✐r❡s✳ ❈❡s tr❛✈❛✉① s❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛✐❡♥t s✉r ❧❡ s②stè♠❡ ❡❛✉✲◆❛❈❧ q✉✐ ❛ été

ét✉❞✐é ❞❛♥s ❧❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥s ❞❡ ✵ à ✹ ●P❛ ❡t t❡♠♣ér❛t✉r❡s ❞❡ ✼✼ à ✸✸✵ ❑✳

P♦✉r ❝❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✉t✐❧✐sé ❧❛ ♣r❡ss❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤✱ q✉✐ ❡st ✉♥

♦✉t✐❧ ✜❛❜❧❡ ♣♦✉r ❧❡s ét✉❞❡s ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥✳ ❈❡tt❡ ♣r❡ss❡



❇✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✶✻✼

♣❡r♠❡t ❞✬❛❝❝é❞❡r ❛✉ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥s ❞✬✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡ ❞❡ ❣✐❣❛ P❛s❝❛❧ ♣♦✉r ❞❡s

t❡♠♣ér❛t✉r❡s ❞❡ ✵ à ✸✺✵ ❑✳ ▲❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s ❡t r❛②♦♥s

❳ ♦♥t été ❡♠♣❧♦②é❡s ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ❞❡s ♣❤❛s❡s ❛♠♦r♣❤❡s ❡t

❝r✐st❛❧❧✐♥❡s ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s✳ ▲❡ ✈♦❧❡t ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❛ été ❝♦♠♣❧été ♣❛r ✉♥❡

❛♣♣r♦❝❤❡ ♥✉♠ér✐q✉❡ s✬❛♣♣✉②❛♥t s✉r ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛t♦♠✐st✐q✉❡s✳ ❉❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s

❞❡ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ♦♥t été ❡♠♣❧♦②é❡s ♣♦✉r s✉✐✈r❡ ❧❡s tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥s ❞❡ ❧❛

str✉❝t✉r❡ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐q✉❡ ❞✉ s②stè♠❡ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞✉ ❝❤❡♠✐♥ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ s✉✐✈✐ ❞❛♥s

❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s✳ ❯♥ ❛❧❣♦r✐t❤♠❡ ❞❡ r❡❝❤❡r❝❤❡ ❛❧é❛t♦✐r❡ ❞❡ str✉❝t✉r❡s ❛ été ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r

é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❡r ❞❡s str✉❝t✉r❡s ❝❛♥❞✐❞❛t❡s ♣♦✉r ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ s❛❧é❡✳
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❋✐❣✉r❡ ❇✳✷✿ ❉✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡s ♣❤❛s❡s ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❞✬❡❛✉✲◆❛❈❧✱ s✉♣❡r♣♦sé à ❝❡❧✉✐ ❞❡s
♣❤❛s❡s st❛❜❧❡s ❞❡ ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡ ❞❡ ❬❦✉❤s ✜♥♥❡② ❡t ❛❧ ❡t❝ ♥❛t✉r❡ ✶✾✾✽❪✳ ▲❛ ré❣✐♦♥ ❜❧❡✉❡
✐♥❞✐q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r♣❤❡ ❛ été ♦❜s❡r✈é❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t✳ ▲❡s
❧♦s❛♥❣❡s r♦✉❣❡s ✐♥❞✐q✉❡♥t ❧❛ ❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❧♦rs ❞✉ r❡❝✉✐t✳ ▲❡s ✢è❝❤❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s r♦✉❣❡s
✐♥❞✐q✉❡♥t ❧❡s ❝❤❡♠✐♥s s❡❧♦♥ ❧❡sq✉❡❧s ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ r❡❝✉✐t ♦♥t été ❢❛✐t❡s✳ ▲❛ ✢è❝❤❡
✈❡rt❡ ✐♥❞✐q✉❡ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡
✭≈ 80 ❑✮ ❛ été ❢❛✐t❡✳ ▲❡s ♣♦✐♥ts ❞✬✐♥t❡rr♦❣❛t✐♦♥ ✐♥❞✐q✉❡♥t ❧❡s ré❣✐♦♥s ✐♥❡①♣❧♦ré❡s✳

▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ét❛♣❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ét❛✐t ❞❡ ♣r♦❞✉✐r❡ ❞✉ NaCl · 10.2D2O

❛♠♦r♣❤❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♠❛t✐èr❡ ❛♠♦r♣❤❡✳ ▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦♥t été

♣r♦❞✉✐ts à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞❡ tr❡♠♣❡ ❞é✈❡❧♦♣♣é ♣❛r ❙✳ ❑❧♦t③✳ ❈❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢

♣❡r♠❡t ❞✬❛tt❡✐♥❞r❡ ❞❡s ✈✐t❡ss❡s ❞❡ tr❡♠♣❡ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ 104 à 105 ❑✴s ♣❛r ✓ s♣❧❛t



✶✻✽ ❈❤❛♣t❡r ❇ ❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s

❝♦♦❧✐♥❣ ✔ ❞❡ ❣♦✉tt❡❧❡tt❡s ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✷✵ ♠✉♠ ❞❡ ❞✐❛♠ètr❡ s✉r ✉♥❡ s✉r❢❛❝❡ s♦❧✐❞❡✳ ▲❛

♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥ ❛ été ♦❜t❡♥✉❡ ♣♦✉r R = 9.5 ❞❛♥s H2O ❡t ✶✵✳✷ ❞❛♥s D2O✳

▲❡s ❛♠♦r♣❤❡s ❞❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❡♥ H2O q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♦❜t❡♥✉❡s ❛✈❡❝ ❝❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡✱

♠♦♥tr❡♥t ✉♥ ❞❡❣ré ❞✬❛♠♦r♣❤✐s❛t✐♦♥ s✉♣ér✐❡✉r à ❝❡❧❧❡s ❡♥ D2O ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ❧❛ ♠ê♠❡

♠ét❤♦❞❡✳

▲❡ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ ♣❤❛s❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ❇✳✷ rés✉♠❡ ♥♦s rés✉❧t❛ts s✉r ❧❛ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r✲

♣❤❡ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ très ❝♦♥❝❡♥tré❡ ❡t s♦♥ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥✳ ❆ ❜❛ss❡

♣r❡ss✐♦♥ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r♣❤❡ ❛❞♦♣t❡ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞❡♥s❡ très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛

♣❤❛s❡ ❍❉❆ ❞❡ ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡ ❡t ❞❡ ❝❡❧❧❡s ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❞❡ ▲✐❈❧✲❡❛✉ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✳

❊♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❥✉sq✉✬à ✹ ●P❛ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛♠♦r♣❤❡ NaCl · 10.2D2O s✉❜✐t ✉♥❡ ❞❡♥✲

s✐✜❝❛t✐♦♥ ♣r♦❣r❡ss✐✈❡✳ ▲❛ str✉❝t✉r❡ s❡ tr❛♥s❢♦r♠❡ ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ ♣r♦❣r❡ss✐✈❡ ❛✉ss✐ s❡❧♦♥

❧❡s ❝❤❡♠✐♥s ❞❡ r❡❝✉✐ts ❥✉sq✉✬à ✷✷✵ ❑ ❛ ✷✳✺ ●P❛ ❡t ✷✺✵ ❑ ❛ ✹ ●P❛✱ ❝♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t

❛✉① ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐q✉❡ ❡♥tr❡ ét❛ts ❛♠♦r♣❤❡s ❞❡ LiCl · 6D2O

❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶❜✮✳ ❉❡s ❣r❛♥❞❡✉rs str✉❝t✉r❛❧❡s ♦♥t été ♦❜t❡♥✉❡s ❣râ❝❡ à ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s

❞❡ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ▼♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❝❧❛ss✐q✉❡ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ♣♦❧❛r✐s❛❜❧❡s ❞❡ ❚❛③✐ ❡t ❛❧✳

✭✷✵✶✷✮✳ ▲❡s ❢❛❝t❡✉rs ❞❡ str✉❝t✉r❡ ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s s♦♥t ❡♥ ❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❝❡✉① ❞❡s

❡①♣ér✐❡♥❝❡s✱ ❝❡ q✉✐ ♠♦♥tr❡ ❧❛ tr❛♥s❢ér❛❜✐❧✐tés ❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s à ❞❡s ♣r❡ss✐♦♥s é❧❡✈é❡s✳

Pr✐s ❡♥s❡♠❜❧❡✱ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❡t ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ♦♥t ♣❡r♠✐s ❞❡ ♠♦♥✲

tr❡r q✉❡ ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❝❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❞é♣❡♥❞ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞❡

s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ✭Na+ ♦✉ Li+✮✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡s ♣r❡♠✐❡rs ✈♦✐s✐♥s ❞❡ Li+ ♣♦ssè❞❡

✉♥❡ str✉❝t✉r❡ tétr❛é❞r✐q✉❡ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✱ q✉✐ s❡ ❜r✐s❡ ❜r✉t❛❧❡♠❡♥t ❧♦rsq✉❡ ❧❛

♣r❡ss✐♦♥ ❞é♣❛ss❡ ✷ ●P❛ ❡t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡✈✐❡♥t ♦❝t❛é❞r✐q✉❡ ❡♥tr❛✐♥❛♥t ✉♥❡ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥

s♦✉❞❛✐♥❡✳ P♦✉r ◆❛✰ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ❞é❥à ♦❝t❛é❞r✐q✉❡ à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✳ ▲♦rsq✉❡

❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❝r♦✐t✱ ❧❛ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❞❡s s❡❝♦♥❞s ✈♦✐s✐♥s s✉r ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✈♦✐s✐♥s ❡♥tr❛✐♥❡

✉♥❡ ❞✐st♦rs✐♦♥ ♣r♦❣r❡ss✐✈❡ ❞❡s ♦❝t❛è❞r❡s ❡t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ♣♦❧②è❞r❡s ✐rré❣✉❧✐❡rs ❞❡

✼ ❡t ✽ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡s ✈♦✐s✐♥s✳

❊♥ r❛✐s♦♥ ❞❡ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ◆❛✰ ♥♦✉s ♥♦✉s ❛✈♦♥s ét✉❞✐é

à ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ ❧✬✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ✐♦♥s ❞❛♥s ❧❡ rés❡❛✉ ❝✉❜✐q✉❡ ❝❡♥tré ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡

❱■■ ❡♥ s✉❜st✐t✉❛♥t ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ ♣✉✐sq✉❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ ❡st ✉♥❡ ♣❤❛s❡ st❛❜❧❡ ❡t

❞❡♥s❡✳

▲✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❞❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s✉❣❣èr❡ q✉❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ q✉✐ ❝r✐st❛❧❧✐s❡ ❡♥

r❡❝✉✐t à ✷✳✺ ❡t ✹ ●P❛✱ ❝♦♥t✐❡♥t ♣❡✉ ♦✉ ♣❛s ❞❡ s❡❧ ❞❛♥s s❛ ♠❛✐❧❧❡✳ ➚ ❝❡❝✐ s✬❛❥♦✉t❡ ❧❡

❢❛✐t q✉❡ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ♠❛✐❧❧❡ ❡t ❧❡s ❢❛❝t❡✉rs ❞❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ♦❜t❡♥✉s à ♣❛rt✐r ❞✉

✜t ❞❡ ❝❡s ❞♦♥♥é❡s s♦♥t ❡♥ ❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ ♣♦✉r ❧❛ ❣❧❛❝❡

❱■■ ♣✉r❡✳ ▲✬é❧❛r❣✐ss❡♠❡♥t ❞❡s ♣✐❝s ♦❜s❡r✈é ❞❛♥s ❞❡✉① ❞❡ ♥♦s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦✉rr❛✐t

êtr❡ ❞û à ❧❛ ♣❡t✐t❡ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s✳ ◆♦s ❝❛❧❝✉❧s ♦♥t ♠♦♥tré q✉❡ ❧✬✐♥❝❧✉s✐♦♥

❞✬✐♦♥s s✉❜st✐t✉t✐♦♥♥❡❧s ❞❛♥s ❧❛ ♠❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ ❝♦♥❞✉✐r❛✐t à ✉♥❡ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ❞❡

❝❡tt❡ ♠❛✐❧❧❡ ❞❡ ✶✵✪ ❞✉ ✈♦❧✉♠❡✱ s✐ t♦✉s ❧❡ s❡❧ ❞❛♥s ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ét❛✐t ✐♥❝❧✉s ❞❛♥s ❧❛

❣❧❛❝❡ à ✵ ❑✳ ▲❡s ❢❛❝t❡✉rs ❞❡ str✉❝t✉r❡ ❝❛❧❝✉❧és à ♣❛rt✐r ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡



❇✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✶✻✾

s❛❧é❡ ♠♦♥tr❡♥t ❞❡s ❢❛❝t❡✉rs ❞❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r é❧❡✈és ♣♦✉r ❧❡s ❢♦rt❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s

❞❡ s❡❧✱ ❡♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❛✈❡❝ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ▲✬✐♥t❡r♣rét❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s

rés✉❧t❛ts ♥é❝❡ss✐t❡ q✉❡❧q✉❡s ♣ré❝❛✉t✐♦♥s✱ ❝❛r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞✬ét❛t ✭❊♦❙✮ ❡t ❧❡s ❢❛❝t❡✉rs

❞❡ str✉❝t✉r❡ ✭❙❋✮ ♦♥t été ❝❛❧❝✉❧és s❡✉❧❡♠❡♥t ♣♦✉r q✉❡❧q✉❡s ❜♦✐t❡s✳ ❆✜♥ ❞❡ ❝♦♥✜r♠❡r

❝❡ rés✉❧t❛t ❧❡s ❊❖❙ ❡t ❧❡s ❋❙ ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ❜♦✐t❡s ❞❡✈r❛✐❡♥t êtr❡ é✈❛❧✉és✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡

❞❡s ❡♥t❤❛❧♣✐❡s ❞❡ ♠é❧❛♥❣❡✱ q✉✐ ♦♥t été ♦❜t❡♥✉❡s à ♣❛rt✐r ❞❡s ❡♥s❡♠❜❧❡s ❞❡ str✉❝t✉r❡s

❝❛♥❞✐❞❛t❡s ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ s❛❧é❡ s❡r❛✐t ❡♥ ♠❛r❣❡ ❞❡ st❛❜✐❧✐té à ✸✵✵ ❑ ❡t ✹ ●P❛✳

❊♥✜♥ ❞❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ❞❡ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❛❜✲✐♥✐t✐♦ à ✸✵✵ ❑ ✭3 < p < 5 ●P❛✮

s✉❣❣èr❡♥t q✉❡ ❧✬❛❣✐t❛t✐♦♥ t❤❡r♠✐q✉❡ ❡s ❞❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞❛♥s ❧❡s ❣❧❛❝❡ s❛❧é❡s

❛✈❡❝ R = 11.5 q✉❡ ❞❛♥s ❧❡s ❣❧❛❝❡s ♣✉r❡s ❡t ♠♦✐♥s s❛❧é❡ ✭R = 52✮✳ ❆✐♥s✐ ❧❛ ❣❧❛❝❡ très

s❛❧é❡ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ♣r♦❝❤❡ ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ❢✉s✐♦♥✳ ❆✜♥ ❞❡ ré♣♦♥❞r❡ à ❝❡tt❡ q✉❡st✐♦♥ ♣❧✉s

❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ❡t ❞❡ ♠❡s✉r❡s s♦♥t r❡q✉✐s❡s✳

▲❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞✉ s②stè♠❡ à ❞❡s ♣r❡ss✐♦♥s ❞❡ ✶✵ ●P❛ ❡t ♣❧✉s ♣♦✉rr❛✐t êtr❡

❞✐✛ér❡♥t ❞❡ ❝❡ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❝♦♥st❛té ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳ ➱t❛♥t ❞♦♥♥é q✉❡ ❝❡s

♣r❡ss✐♦♥s s♦♥t t②♣✐q✉❡s ❞❡s ✐♥tér✐❡✉rs ❞❡s ♣❧❛♥èt❡s ♣❧✉s ♠❛ss✐✈❡s t❡❧s q✉❡ ❞❡s s✉♣❡r

t❡rr❡s ❡t ❧❡s ❣é❛♥ts ❞❡ ❣❧❛❝❡ ❬❇❡❛✉❧✐❡✉ ✷✵✵✻❪✱ ❝❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✈❛✉t ❧❛ ♣❡✐♥❡

❞✬êtr❡ ét✉❞✐é✳ ▲✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❤étér♦❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❡s ♦❜❥❡ts ❝é❧❡st❡s ♣♦✉rr❛✐t êtr❡

♣r♦♣✐❝❡ à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❣❧❛❝❡s s❛❧é❡s✳ ❊♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t s✐ ❝❡s ❣❧❛❝❡s s❛❧é❡s ♣❡✉✈❡♥t

❡①✐st❡r✱ ♦♥ ♣❡✉t ❝♦♥tr✐❜✉❡r à ❧❛ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❝❡s ♦❜❥❡ts

❣❧❛❝és

▲❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡s ♣r❡ss✐♦♥s ❞❡s ✐♥tér✐❡✉rs ❞❡ ♣❧❛♥èt❡s ❣é❛♥t❡s ❣❧❛❝é❡s ❛ été ét✉❞✐é

♣❛r ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❛✉ ❘❛♠❛♥ s✉r ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❞❡ ▲✐❈❧ ❡t ◆❛❈❧ ❞❛♥s ❧✬❡❛✉✱ ❥✉sq✉✬à

❞❡s ♣r❡ss✐♦♥s ❞❡ ✶✹✺ ●P❛✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ▲✐❈❧✱ ✐❧ ❛ été ♠♦♥tré q✉❡ ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞❡

❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ à ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❳ ❡st ❡♥tr❛✈é❡ ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✐♦♥s ❞❛♥s ❧❛ ♠❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡

✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳ ❉❛♥s ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❳ ♥♦♥ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✱ ❧❡s ❤②❞r♦❣è♥❡s s❡ tr♦✉✈❡♥t ❛✉

♠✐❧✐❡✉ ❡♥tr❡ ❧❡s ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡ ✈♦✐s✐♥s ✭❄❄✮✳ ❇r♦♥st❡✐♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮ ♦♥t ♠♦♥tré

q✉❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ q✉❛♥t✐q✉❡s ♣r♦t♦♥s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞é❝r✐r❡ ❝❡tt❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❝♦rr❡❝t❡✲

♠❡♥t✳ ❯♥❡ ét✉❞❡ ❝♦♠❜✐♥❛♥t ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❡t s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡

s✉r ❞❡ ❣❧❛❝❡s s❛❧é❡s ✭▲✐❈❧ ❡t ◆❛❈❧✮ à ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ◆❛❈❧

à ❢❛✐❜❧❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥❤✐❜❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✈❡rs ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❳ ✭❇r♦♥st❡✐♥ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✺✮✳

❯♥❡ ❛✉tr❡ s♦❧✉t✐♦♥ q✉✐ ❡st à ét✉❞✐❡r ❡st ❝❡❧❧❡ ❞❡ MgCl2 ❞❛♥s ❧✬❡❛✉✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s

t❡♥té ✉♥❡ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ❝❡tt❡ s♦❧✉t✐♦♥✳ ▲❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❛ été r❡❢r♦✐❞✐❡ ❧❡♥t❡♠❡♥t ❧♦rs

❞❡ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ s✉r ❧❛ ❧✐❣♥❡ P▲❆◆❊❚✱ ♠❛✐s ❡❧❧❡ ❡st ❝r✐st❛❧❧✐sé❡ ❧♦rs ❞✉ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t

à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✳ ❇r♦✇♥ ❡t ❍❛♥❞ ✷✵✶✸ ❞✐s❝✉t❡♥t ❞❡s s❡❧s ❡t ❛✉tr❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡s

r❛❞✐❛t✐♦♥s s✉r ❧❛ ❧✉♥❡ ❊✉r♦♣❡✳ ■❧s ♣r♦♣♦s❡♥t q✉❡ MgCl2 s❡r❛✐t ❧✬✉♥ ❞❡s ❝♦♥st✐t✉❛♥ts

❞❡ ❧❛ s❛✉♠✉r❡ ♦❝é❛♥✐q✉❡ s✉r ❊✉r♦♣❡✱ ❡♥ r❛✐s♦♥ ❞❡s ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥s s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s

♣♦✉r MgSO4 à ❧❛ s✉r❢❛❝❡✱ ❝❡ ❞❡r♥✐❡r s❡r❛✐t ✉♥ ♣r♦❞✉✐t ❞❡ r❛❞✐❛t✐♦♥ ❢♦r♠é à ♣❛rt✐r ❞✉

♣r❡♠✐❡r✳ ❆✐♥s✐ ✐❧ ❡st ❞❡ ♠✐s❡ ❞✬ét✉❞✐❡r ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞✬✐♥❝❧✉r❡ ❞❡s s❡❧s ❞❡ ♠❛❣♥és✐✉♠



✶✼✵ ❈❤❛♣t❡r ❇ ❘és✉♠é ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s

❞❛♥s ❧❛ ❣❧❛❝❡✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ❢❛✐t ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❛✈❡❝ ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❞❡ ▲✐❇r ❞❛♥s ❧✬❡❛✉ s✉r ❧❛ ❧✐❣♥❡

P▲❆◆❊❚ à ❏✲P❛r❝✳ ▲❛ s♦❧✉t✐♦♥ à R = 5.6 ❛♠♦r♣❤✐s❡ ❜✐❡♥ ❧♦rs ❞✉ r❡❢r♦✐❞✐ss❡✲

♠❡♥t✳ ▲♦rs ❞✉ r❡❝✉✐t à ≈ 4 ●P❛ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r♣❤❡ ❝r✐st❛❧❧✐s❡ ✈❡rs ✷✻✵ ❑✳ ▲❡

❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡ ❡st très s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ❣❧❛❝❡ ❱■■ ❝r✐st❛❧❧✐sé❡ à ♣❛rt✐r ❞❡

LiCl · 6D2O✳ ▲✬❛tté♥✉❛t✐♦♥ ❞❡s ♣✐❝s ❛✈❡❝ q ❝r♦✐ss❛♥t ❡st ❢♦rt❡ ❡t s✉❣❣èr❡ ✉♥ ❢❛❝t❡✉r

❞❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r é❧❡✈é✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡ ❡st ❡♥ ❝♦✉rs✳ ▲❡s ❞ét❛✐❧s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ♣rés❡♥tés ✐❝✐✳



▲✐st ♦❢ ❋✐❣✉r❡s

✶✳✶ ▲❡❢t✿ ●❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡ ❛♥❞ ✐ts ❧♦❝❛❧ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❡♥✈✐✲

r♦♥♠❡♥t ✐♥ ✐❝❡ ■h ❢r♦♠ ❈❛s❛ss❛ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s

♦❢ H2O dOO ≈ 2.7 ➴✱ dOH ≈ 0.95 ➴✱ θ ≈ 106◦✱ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❞✐st❛♥❝❡ t♦

♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉r ✐s dHbond ≈ 1.75 ➴✳ ❘✐❣❤t✿ ❖❝t❛❤❡❞r♦♥ ♦❢ ♥❡❛r❡st

♥❡✐❣❤❜♦✉rs ♦❢ ❛ Na+ ✐♦♥ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ dONa ≈ 2.5 ➴✱ ❢r♦♠ ▲✉❞❧

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼

✶✳✷ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✲♣r❡ss✉r❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡s✳

❚❤❡ st❛❜✐❧✐t② ❞♦♠❛✐♥s ♦❢ ✐❝❡s ■ t♦ ❳■ ✐❝❡s ❛r❡ s❤♦✇♥✱ t❤♦s❡ ♦❢ ✐❝❡s ❳■■

t♦ ❳❱■ ❛r❡ ♥♦t ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ✐♥ t❤✐s ✜❣✉r❡✳ ❉❛s❤❡❞ ❧✐♥❡s ✐♥❞✐❝❛t❡ ♣❤❛s❡

❜♦✉♥❞❛r✐❡s ❛❝r♦ss ✇❤✐❝❤ ♠❡t❛st❛❜✐❧✐t② ❤❛s ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ✭❋✐♥♥❡②

❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✽✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽

✶✳✸ ❚❤❡ st❛❜✐❧✐t② ❞♦♠❛✐♥s ♦❢ t❤❡ t❤r❡❡ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s ♦❢ ✐❝❡

✭▲❉❆✱ ❍❉❆✱ ❱❍❉❆✮✳ ❚❤❡ ✏♥♦ ♠❛♥✬s ❧❛♥❞✑ ✐s t❤❡ r❡❣✐♦♥ ✇❤❡r❡ ♦♥❧②

❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐❝❡s ❛r❡ st❛❜❧❡✳ ❚❤❡ ❜❧✉❡ ❝✐r❝❧❡ ✐s t❤❡ ♣r♦♣♦s❡❞ s❡❝♦♥❞

❝r✐t✐❝❛❧ ♣♦✐♥t ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r✳ ❚❤❡ ❞♦t✲❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡ ❡♠❛♥❛t✐♥❣ ❢r♦♠ ✐t✱

✐s t❤❡ ❧✐♥❡ ♦❢ ♣r♦♣♦s❡❞ ✜rst ♦r❞❡r tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♥ ✭✐♥❛❝❝❡ss✐❜❧❡✮ ✇❛t❡r✳

✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾

✶✳✹ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❢ ▲❉❆✱ ❍❉❆✱ ❱❍❉❆✱ ❍●❲ ❛♥❞ ❆❙❲ ♣r❡✲

♣❛r❡❞ ❢r♦♠ D2O✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①✲

♣❡r✐♠❡♥ts ❛t ✽✵ ❑ ❛♥❞ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❇♦✇r♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳ ❚❤❡

❣r❡② ❛rr♦✇s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✜rst ♣❡❛❦ ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

♣❛tt❡r♥s ♦❢ ▲❉❆✱ ❍❉❆ ❛♥❞ ❱❍❉❆✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✷

✶✳✺ ▲❡❢t✿ ✭✐✮ P❤♦t♦❣r❛♣❤ ♦❢ r♦❝❦s❛❧t ✭◆❛❈❧✮ ❝r②st❛❧❧✐s✐♥❣ ❢r♦♠ ❛♥ ❡✈❛♣✲

♦r❛t✐♥ ❞r♦♣ ❛ s❛t✉r❛t❡❞ ❜r✐♥❡✳ ❘✐❣❤t✿ ✭✐✐✮ ❇r✐♥❡ r❡❥❡❝t✐♦♥ ♦❢ ◆❛❈❧

❢r♦♠ t❤❡ ✐❝❡ ❧❛tt✐❝❡ ✐♥ ❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ✉s✐♥❣ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s✳ ❚❤❡

s♥❛♣s❤♦ts ❆✱ ❇✱ ❈✱ ❉ ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ❡✈❡r② ✷✵✵ ♥s ✭❱r❜❦❛ ❛♥❞ ❏✉♥❣✇✐rt❤✱

✷✵✵✻✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✹

✶✼✶



✶✼✷ ▲■❙❚ ❖❋ ❋■●❯❘❊❙

✶✳✻ ▲❡❢t✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ t❤❡ ❍❉❆ ❢♦r♠ ♦❢

❛♠♦r♣❤♦✉s LiCl · 6D2O ❛t ✽✵ ❑ ❛♥❞ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❜❧✉❡ ❞♦ts✮ ❛♥❞

t❤❛t ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❡❍❉❆ ✭❧✐❣❤ ❣r❡❡♥✮✳ ❘✐❣❤t✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ s❛❧t② ❍❉❆

✭❜❧✉❡✮ ❛♥❞ s❛❧t② ❱❍❉❆ ✭r❡❞✮ ❜♦t❤ r❡❝♦✈❡r❡❞ t♦ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡✳

❆rr♦✇s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❛♥❞ s❡❝♦♥❞ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦s✳

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

❢r♦♠ t❤❡ ❧❡❛❞ ❝❛❧✐❜r❛♥t✳ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✺

✶✳✼ ❚❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ LiCl · 6D2O ❛t ✹ ●P❛ ❛♥❞ ✷✽✵ ❑ ✐s

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

♦♥ t❤❡ ✐❝❡ ❱■■ str✉❝t✉r❡ ✇✐t❤ ✐♥t❡rst✐❝✐❛❧ Li+ ❛♥❞ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ Cl−

✐♦♥s✳ ❚❤❡ ✐♥s❡t s❤♦✇s t❤❡ str✉❝t✉r❡s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞✱

❜♦❞② ❝❡♥t❡r❡❞ ❝✉❜✐❝✮ ❛♥❞ ❱■■■ ✭❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r❡❞✱ t❡tr❛❣♦♥❛❧✮✳ ✭❑❧♦t③

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✻

✶✳✽ ❚❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ♣❛t❤ ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤ NaCl · 10.2D2O ❤❛s ❜❡❡♥ st✉❞✲

✐❡❞✱ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❝♦❧♦✉r❡❞ r❡❣✐♦♥s

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

LiCl · 6D2O✳ ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮ ❆rr♦✇s✿ ✶✿ ❤②♣❡r✲q✉❡♥❝❤ ❛t ❛♠❜✐✲

❡♥t ♣r❡ss✉r❡✱ ✷✿ ✇❛r♠✐♥❣ ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✮✱ ✸✿ ❝♦♠✲

♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✮✱ ✸✬✿ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✶✹✵ ❑ ✭▼❉ s✐♠✲

✉❧❛t✐♦♥s ♦♥❧②✮✱ ✹✿ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❛t ✹ ●P❛ ✭▼❉ ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

❡①♣❡r✐♠❡♥ts✮✱ ✺✿ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t♦ ✸✵✵ ❑ ❛t ✹ ●P❛✱ ✻✿ q✉❡♥❝❤ t♦ ✽✵❑ ❛t

✹ ●P❛✱ ✼✿ r❡❝♦✈❡r② t♦ ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ✭❞❡❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✮✱ ✽✿ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣

❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ r❡❝♦✈❡r❡❞ s❛♠♣❧❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✽

✷✳✶ ❙❦❡t❝❤ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♠❡tr② ♦❢ ❛ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❚❤❡ s♣❛❝✐♥❣ ❜❡✲

t✇❡❡♥ ❧❛tt✐❝❡ ♣❧❛♥❡s ✐s d✱ t❤❡ ❛♥❣❧❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ❛♥❞ t❤❡

s❝❛tt❡r❡❞ ❜❡❛♠ ✐s 2θ✱ λ ✐s t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ ✐♥❝♦♠✐♥❣ r❛❞✐❛t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✸✵

✷✳✷ ▲❡❢t✿ ❙tr✉❝t✉r❡s ♦❢ ❛ t✇♦✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ❧❛tt✐❝❡✳ ❚❤❡ ✉♥✐t ❝❡❧❧

❛♥❞ t❤❡ ✈❡❝t♦rs a1 ❛♥❞ a2 ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ❚❤❡ ❞✐st❛♥❝❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦

t❤❡ s❤❡❧❧s ♦❢ ✜rst✱ s❡❝♦♥❞ ❛♥❞ t❤✐r❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛r❡ s❤♦✇♥ ❜② ❝✐r❝❧❡s✳

❚❤❡ s✐t❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❡♠♣t② ✐♥ ❣r❛♣❤❡♥❡ ❛♥❞ ✐❝❡ ■h ❛r❡ ✜❧❧❡❞ ❣r❡② ❝✐r❝❧❡s

✭❣r❛♣❤✐❝ ♠❛❞❡ ✇✐t❤ ■♥❦s❝❛♣❡ ✵✳✾✶ ❬✇✇✇✳✐♥❦s❝❛♣❡✳♦r❣❪✮✳ ❘✐❣❤t✿ ❚❤❡

r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ g(r) ❢♦r ❣r❛♣❤❡♥❡✱ t❤❡ t✇♦ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧

❤❡①❛❣♦♥❛❧ ♣♦❧②♠♦r♣❤ ♦❢ ❝❛r❜♦♥✱ ❛t ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ✸✺✵✵ ❑ s❤♦✇✐♥❣ t❤❡

♣❡❛❦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✜rst✱ s❡❝♦♥❞ ❛♥❞ t❤✐r❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉rs ✭❋❛✲

s♦❧✐♥♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✷



▲■❙❚ ❖❋ ❋■●❯❘❊❙ ✶✼✸

✷✳✸ ❘✐❣❤t✿ t❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ g(r) ♦❢ ❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❝♦♥✜❣✲

✉r❛t✐♦♥ ♦❢ ❛t♦♠s✳ ❚❤❡ ❞❛s❤❡❞ ❝✐r❝❧❡s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ✜rst

❛♥❞ s❡❝♦♥❞ ♥❡✐❣❤❜♦✉r ♣❡❛❦s ♦❢ t❤❡ g(r)✳ ❘✐❣❤t✿ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣

str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r S(k)✳ ✭❘❡✐❝❤♠❛♥ ❛♥❞ ❈❤❛r❜♦♥♥❡❛✉✱ ✷✵✵✺✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✷

✷✳✹ ▼❡❛s✉r❡❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs

S(q)✳ ❋r♦♠ ❜♦tt♦♠ t♦ t♦♣✿ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ✐❝❡ ■h ♣❛tt❡r♥ ✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢✱

❛♥❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ▲❉❆ ❛♥❞ ❡✲❍❉❆ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❡✲❍❉❆

✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥✮ ✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮ ❛t ✵✳✶✽ ●P❛ ❛♥❞ ▲❉❆ ✭❇❡❧❧✐ss❡♥t✲

❋✉♥❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮ ❛t ✵✳✶ ●P❛✱ ❛♥❞ NaCl · 10.2D2O ♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞

❛t ■▲▲ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✹

✷✳✺ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ❢♦r s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧s ♦❢ ✐❝❡ ■h✳ ✭❛✮ ❉✐✛✉s❡ ❳✲r❛② s❝❛tt❡r✲

✐♥❣ ✐♥t❡♥s✐t② ♠❛♣ ♦❢ H2O ✐❝❡ ■h ❛t ✶✼✺ ❑ ✐♥ t❤❡ L = 0 ✭❍❑✵h✮ ♣❧❛♥❡

❢r♦♠ ❲❡❤✐♥❣❡r ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✹✮✳ ✭❜✮ P♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❞✐✛✉s❡ s♣♦ts ✭❤❡❛✈②

❧✐♥❡s✮ ❛♥❞ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❞✐✛✉s❡ str❡❛❦s ✭❞♦tt❡❞ ❧✐♥❡s✮

✐♥ t❤❡ ❧❛②❡r L = 0 ✱ ✭❝✮ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡❝♦r❞✐♥❣ ♦❢ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

❞❛t❛ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ❛①✐s ✭✹ ❤♦✉r ❡①♣♦s✉r❡✱ −5◦❈✮✱ t❤✐s r❡❝♦r❞✲

✐♥❣ ✐s r♦t❛t❡❞ ✸✵◦ ❛r♦✉♥❞ t❤❡ ♥♦r♠❛❧ t♦ t❤❡ ♣❧❛♥❡ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ✭❛✮

❛♥❞ ✭❜✮✳ ✭❜✮ ❛♥❞ ✭❝✮ ❛r❡ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ❖✇st♦♥ ✭✶✾✹✾✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✺

✷✳✻ ❙❡t✉♣ ♦❢ t❤❡ ❉✷✵ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❛t ■▲▲ ❛❢t❡r ❍❛♥s❡♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✽❝✮✳ ✳ ✹✵

✷✳✼ ❙❡t✉♣ ♦❢ t❤❡ P❊❆❘▲ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❛t ■❙■❙ ❛❢t❡r P❊❆❘▲ ✭✷✵✶✺✮✳ ✳ ✳ ✹✶

✷✳✽ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧s✳ ▲❡❢t✿ ❱ t②♣❡✳ ❘✐❣❤t✿ ❱❳ t②♣❡✳

❘❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮✳ ✶✿ ❍②❞r❛✉❧✐❝ ✢✉✐❞ ✐♥❧❡t✱ ✷✿ ❝②❧✐♥❞❡r✱

✸✿ ♣✐st♦♥✱ ✹✿ ❖✲r✐♥❣ s❡❛❧✱ ✺✿ ❧♦❛✲❢r❛♠❡✱ ✻✿ ❛♥✈✐❧s✱ ✼✿ ❚❈ ❜❛❝❦✐♥❣ ♣❧❛t❡s

✭s❡❛ts✮✱ ✽✿ ❜r❡❡❝❤✱ ✾✿ ❢r♦♥t ❝♦❧❧✐♠❛t♦r✱ ✶✵✿ ♥✉t✱ ✶✶✿ t♦♣ ♣❧❛t❡♥✱ ✶✷✿ t✐❡

r♦❞✱ ✶✸✿ ❜❛❝❦✐♥❣ ❞✐s❦✱ ✶✹✿ st❡❡❧ s♣❛❝❡r✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✸

✷✳✾ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ ❛♥✈✐❧s ❛♥❞ ❣❛s❦❡t ❛ss❡♠❜❧② ❢♦r t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧✳

❙❤♦✇✐♥❣ ✇❛s❤❡r ❣❡♦♠❡tr② ❛t t❤❡ t♦♣ ❛♥❞ ❡♥❝❛♣s✉❧❛t✐♥❣ ❣❛s❦❡t ❛t t❤❡

❜♦tt♦♠✳ ▲❡❢t✿ s✐♥❣❧❡ t♦r♦✐❞❛❧✳ ❘✐❣❤t✿ ❞♦✉❜❧❡ t♦r♦✐❞❛❧✳ ❘❡♣r♦❞✉❝❡❞

❢r♦♠ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✺

✷✳✶✵ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ t✇♦ ❝r②♦st❛t s❡t✉♣s✳ ▲❡❢t✿ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝r②♦st❛t ❢♦r

t❤❡ P❛r✐s✲❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧ ✉s❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ❛t ■❙■❙✳ ❘✐❣❤t✿ ❤❡❧✐✉♠ ✢♦✇

❝r②♦st❛t ✉s❡❞ ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲✳ ❘❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❑❧♦t③ ✭✷✵✶✷✮ ❝❤✳ ✶✶✳ ✹✻

✷✳✶✶ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ ❛ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥❛❧ ❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧ ✭❧❡❢t✮ ✭❑❧♦t③✱ ✷✵✶✶✮ ❛♥❞

❤②❜r✐❞ t②♣❡ ✶ ❢♦r ♥❡✉tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭r✐❣❤t✮ ✭●♦♥❝❤❛r❡♥❦♦✱ ✷✵✵✼✮✳ ✳ ✹✾

✷✳✶✷ P❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ N2 ✇✐t❤ ✐s♦❜❛rs ❛s s♦❧✐❞ ❧✐♥❡s ❛♥❞ ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s

❛s ❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡s✳ ❚❛❦❡♥ ❢r♦♠ ▼✐❧❧s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✻✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✷
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✸✳✶ ●❡♦♠❡tr✐❡s ♦❢ t❤❡ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣ ✭✶✾✾✼✮ ♠♦❞❡❧s ✭❉❈✱ ❧❡❢t✮ ❛♥❞ ♦❢

t❤❡ ❙P❈✴❊ ✭❇❡r❡♥❞s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮ ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧ ✭r✐❣❤t✮✳ ❚❤❡ s✐③❡ ♦❢

t❤❡ r❡♣✉❧s✐✈❡ ▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s ❝♦r❡ ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② σ✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡ θ ≈ 105◦ ✐s

❝❧♦s❡ ✐♥ ✈❛❧✉❡ t♦ t❤❡ ✐❞❡❛❧ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❛♥❣❧❡✳ ❚❤❡ ❖❍ ❞✐st❛♥❝❡ ✐st ❝❧♦s❡

t♦ ✶ ➴✳ ❚❤❡ ▼ s✐t❡ ✐s ✜❝t✐t✐♦✉s ❛♥❞ ♠❛② ❤♦st t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐♣♦❧❡✳ ✳ ✺✽

✸✳✷ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❜♦① ♦❢ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■

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

♣r♦❝❡❞✉r❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✸

✸✳✸ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♣r♦❥❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✬ ❞✐♣♦❧❡s ❛❧♦♥❣

t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ❛①❡s (x, y, z) ❢♦r ❛ ❤②❞r♦❣❡♥ ♦r❞❡r❡❞ ❜♦① ❛♥❞ ❛ ❤②❞r♦✲

❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❜♦① ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳ ▲❡❢t✿ ■♥ t❤❡ ♦r❞❡r❡❞ ❜♦① t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥

✐s ✈❡r② ♥❛rr♦✇ ✐♥ t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥s ♦rt❤♦❣♦♥❛❧ ❛♥❞ ♣❛r❛❧❧❡❧ t♦ t❤❡ ❛①❡s

✭≈ ±4◦✮✳ ❘✐❣❤t✿ ■♥ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❜♦① t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐s

❜r♦❛❞❡r ✭≈ ±20◦✮✳ ❚❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✇❛s ♦❜✲

t❛✐♥❡❞ ❜② ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ t❤❡ ♦r❞❡r❡❞ ❜♦① t♦ ✶✵✵✵ ❑ ❛♥❞ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ✐t ❜❛❝❦

t♦ ✸✵✵ ❑✱ ✇❤✐❧❡ ✜①✐♥❣ t❤❡ ♦①②❣❡♥s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✹

✸✳✹ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❜♦① ♦❢ NaCl · 10.2D2O ❛t ✵ ●P❛✳

■t ❝♦♥t❛✐♥s ✺✶✵ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ ✺✶ ✐♦♥ ♣❛✐rs✳ ❚❤❡ ✜❣✉r❡ ✇❛s

♣r♦❞✉❝❡❞ ✉s✐♥❣ ❱▼❉ ❍✉♠♣❤r❡② ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✻✮✳ ❖①②❣❡♥ ❛t♦♠s ❛r❡ ✐♥

r❡❞✱ ❤②❞r♦❣❡♥ ✐♥ ✇❤✐t❡✱ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ✐♥ ❜❧✉❡ ❛♥❞ ❝❤❧♦r✐❞❡ ✐♥ t✉rq✉♦✐s❡✳ ✻✼

✹✳✶ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❜✐♥❛r② ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠s ♦❢ LiCl ❛♥❞ NaCl

s♦❧✉t✐♦♥s ✐♥ ✇❛t❡r ❛t ❛♠❜✐❡♥ ♣r❡ss✉r❡✳ ✭❛✮ ▲✐❈❧✲H2O ❛♥❞ ▲✐❈❧✲D2O

❢r♦♠ ❊❧❛r❜②✲❆♦✉✐③❡r❛t ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✸✮✱ Th ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ❧✐♥❡ ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤

❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ ♦❝❝✉rs Tg t❤❡ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ❚❤❡ ♦t❤❡r

❧✐♥❡s ❛r❡ ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s✳ ✭❜✮ ❉✐❛❣r❛♠ ♦❢ ◆❛❈❧✲H2O ❢r♦♠ ▼✉❧❞r❡✇

❛♥❞ ▼❝●❛♥♥ ✭✶✾✾✼✮ ❛❢t❡r ▲❛♥❞♦❧t ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✻✹✮✱ ✇✐t❤ ❛♥ ❛❞❞❡❞ s❝❛❧❡

❢♦r t❤❡ ♠♦❧❛r r❛t✐♦ R✳ ❚❤❡ st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ♣♦✐♥t ❢♦r ◆❛❈❧✲H2O ✐s ❛t

✲✷✶◦❈ ❛♥❞ ✷✸✳✸ ✇❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t ✭R = 10.7✮✳ ❋♦r ▲✐❈❧✲H2O ✐t ✐s ❛t

R = 7 ❛♥❞ ✲✼✺◦❈✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✺

✹✳✷ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❜✐♥❛r② ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ ▲✐❇r✲H2O✱ ❢r♦♠

❑❡ss✐s ✭✶✾✻✺✮✳ ❚❤❡ ▲✐❇r✲H2O s②st❡♠ ❢♦r♠s t❤❡ s❛♠❡ ❤②❞r❛t❡s ❛s

t❤❡ ▲✐❈❧✲H2O s②st❡♠ ❛♥❞ t❤❡✐r ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s ❛r❡ ✈❡r② s✐♠✐❧❛r✳

❚❤❡ st❛❜❧❡ ❡✉t❡❝t✐❝ ♣♦✐♥t ❢♦r ▲✐❇r✲H2O ✐s ❛t ✲✻✼◦❈ ❛♥❞ ✸✾✳✵✼ ✇❡✐❣❤t

♣❡r❝❡♥t ✭♠♦❧❛r r❛t✐♦ R = 7.5✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✻

✹✳✸ ❚❤❡ ◆❡✇t♦♥✐❛♥ ❛♥❞ ✐❞❡❛❧ ❝♦♦❧✐♥❣ r❡❣✐♠❡s ♦❢ ❛ ❞r♦♣❧❡t ✭s♣❧❛t✮ ♦♥ ❛

s✉❜str❛t❡ ❞✉r✐♥❣ s♣❧❛t ❝♦♦❧✐♥❣✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✼
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✹✳✹ ❍②♣❡r✲q✉❡♥❝❤✐♥❣ ❞❡✈✐❝❡✳ ▲❡❢t✿ ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✳ ❘✐❣❤t✿ s❝❤❡♠❛t✐❝✳ ❚❤❡

s❛♠♣❧❡ ✐♥ t❤❡ t✉❜❡ ❛❜♦✈❡ t❤❡ ♥♦③③❧❡ ✐s ♣r❡✲❝♦♦❧❡❞ t♦ ❛❜♦✉t ✵◦❈✳ ❚❤❡

♥♦③③❧❡ s♣r❛②s ✜♥❡ ❞r♦♣❧❡ts ♦❢ ❞✐❛♠❡t❡r ≈ 10 t♦ 30 µ♠ ♦♥t♦ t❤❡ ❛❧✉✲

♠✐♥✉♠ ♣❧❛t❡ ❛t ✽✵ ❑✱ ✇✐t❤ ❛ s♣r❛②✐♥❣ ❛♥❣❧❡ θ ≈ 90◦✳ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✐♥

♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✾

✹✳✺ ▲❡❢t✿ ❉r♦♣❧❡t s✐③❡ ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡ ❢♦r ♣✉r❡ ✇❛t❡r

✭❜❧✉❡✮ ❛♥❞ ◆❛❈❧ s♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤ R = 10.5 ✭r❡❞✮✳ ❚❤✐s ❋✐❣✉r❡ ✇❛s

♣r♦❞✉❝❡❞ ✉s✐♥❣ ❞❛t❛ ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ r❡♣♦rt ❜② ▲✐ ✭✷✵✶✷✮✳ ❘✐❣❤t✿

P❤♦t♦❣r❛♣❤ ♦❢ t❤❡ ❞r♦♣❧❡ts ♣r♦❞✉❝❡❞ ❛t ❛❜♦✉t ✹✵ ❜❛r s❡❡♥ t❤r♦✉❣❤

t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡✱ ❢r♦♠ ▲✐ ✭✷✵✶✷✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✶

✹✳✻ ▲❡❢t✿ ♣♦✇❞❡r s❛♠♣❧❡ ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ t❤❡

❝r②♦❝❤❛♠❜❡r ✐♥ t❤❡ ❳❘❉ ❛t ■▼P▼❈✳ ❘✐❣❤t✿ ♣❡❧❧❡t ✭� ≈ 1.8 ♠♠✮

♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣♦✇❞❡r ❧♦❛❞❡❞ ✐♥ ❛ ❣❛s❦❡t ♦♥ ❛♥ ❛♥✈✐❧ ♦❢ t❤❡ P❛r✐s✲

❊❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧✳ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✐♥ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✸

✹✳✼ ❚♦♣✿ ❳✲r❛② str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❢ ✐❝❡ ■h✱ ◆❛❈❧✱ ❛♥❞ NaCl · 2H2O ❛t

❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢✳ ❉❡t❛✐❧s ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡s

❢♦r t❤❡ str✉❝t✉r❡s ✉s❡❞ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ t❤❡ t❡①t✳ ❇♦tt♦♠✿ ▼❡❛s✉r❡❞

❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ♣✉r❡ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ■h ❛t ✽✵ ❑ ✐♥ t❤❡

❝r②♦❝❤❛♠❜❡r ❛♥❞ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❛t ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ✭❆❧t❤♦✉❣❤

tr✉♥❝❛t❡❞ ❛t ✹✳✻ ➴−1✱ t❤✐s ✐❝❡ ■h s♣❡❝tr✉♠ ✇❛s t❤❡ ❜❡st ♦♥❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡✳✮

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

❝♦♣♣❡r ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❤♦❧❞❡r✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✺

✹✳✽ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 9.5H2O ❛t

✽✵ ❑ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡

✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✐♥❥❡❝t❡❞ ✇✐t❤

✺✵ ❛♥❞ ✽✵ ❜❛r ❝♦♥t❛✐♥ ❧❛r❣❡r ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♦✈❡r ❝r②st❛❧❧✐♥❡

♠❛t❡r✐❛❧ t❤❛♥ t❤♦s❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❛t ❧♦✇❡r ♣r❡ss✉r❡s✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ❛t ✵✳✹ ➴−1

✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❑❛♣t♦♥ ✇✐♥❞♦✇s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✼

✹✳✾ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞NaCl · ❘H2O ❛t ✽✵ ❑

✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ❛❜♦✉t 10−3 ♠❜❛r ❞✉r✐♥❣

t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✳ ❚❤❡ ♠♦❧❛r ❢r❛❝t✐♦♥ R ✐♥❝r❡❛s❡s ❢r♦♠ ❜♦tt♦♠ t♦

t♦♣ ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❆❧❧ s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥ ❛ ❧❛r❣❡ ♣❛rt ♦❢

❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡ str♦♥❣❡st ♣❡❛❦s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ tr✐♣❧❡t ❛t

1.6 ≤ q ≤ 1.85 ➴−1✱ ❜❡❧♦♥❣ t♦ ✐❝❡ ■h✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ❛t ✵✳✹ ➴−1 ✐s ❞✉❡ t♦

t❤❡ ❑❛♣t♦♥ ✇✐♥❞♦✇s✳ ❚❤❡ ♦t❤❡r ♣❡❛❦s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ t✇♦ ❛t ✶✳✵✺ ❛♥❞

✶✳✶✺ ➴−1✱ ❜❡❧♦♥❣ t♦ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❤②❞r❛t❡✳ ❆♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧

✐s ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ 9 ≤ R ≤ 10✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✽
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✹✳✶✵ ▼❡❛s✉r❡❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · ❘D2O ❛♥❞

♣✉r❡ ✐❝❡ ■h ✭t♦♣✮ ❛t ✽✵ ❑ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐s

✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s t❤❛t

♦❢ t❤❡ ❤❡❧✐✉♠ ❡①❝❤❛♥❣❡ ❣❛s ✭≈ 100 ♠❜❛r✮✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ R = 10.2

❝♦♥t❛✐♥s ♠♦r❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ■h✳

❍②❞r❛t❡ ♣❡❛❦s ❛♣♣❡❛r ✐♥ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ R = 9.7

❜✉t ♥♦t ✐♥ t❤❛t ✇✐t❤ R = 10.2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✾

✹✳✶✶ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 10.2D2O ❛♥❞

NaCl · 10.2H2O ❛t ✽✵ ❑ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞

♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡② ✇❡r❡

✐♥❥❡❝t❡❞ ❛t ✽✵ ❜❛r ❛♥❞ ✵✳✼ s✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ♣r❡ss✉r❡

✐s ❛❜♦✉t 10−3 ♠❜❛r✳ ❇♦t❤ s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥ ❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡

❛♥❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡ D2O s❛♠♣❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ♠♦r❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s

♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡ H2O s❛♠♣❧❡ ❤❛s ❢♦r♠❡❞ ♠♦r❡ ❤②❞r❛t❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✵

✹✳✶✷ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ NaCl · 10.2D2O ❛♥❞

NaCl · 9.5H2O ❛t ✽✵ ❑ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥

t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡s❡ ❛r❡ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ◆❛❈❧✲✇❛t❡r✱ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇ t❤❡

❧❛r❣❡st ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✐♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ✾✶

✹✳✶✸ ▼❡❛s✉r❡❞ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs S(q) ❛t

❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡✳ ❋r♦♠ ❜♦tt♦♠ t♦ t♦♣✿ ✐♥ ❜❧❛❝❦ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ✐❝❡ ■h
♥❡✉tr♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✇✐t❤ ❋✉❧❧Pr♦❢✱ ✐♥ ❜❧✉❡ t❤❡ NaCl · 10.2D2O ♥❡✉tr♦♥

♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t ✶✵✵ ♠❜❛r ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲ ❛♥❞ ✐♥ r❡❞ t❤❡ ❳✲r❛②

♣❛tt❡r♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t 10−3 ♠❜❛r ♦♥ t❤❡ ❳✲P❡rt

❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r ❛t ■▼P▼❈ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✷

✹✳✶✹ ❚❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ NaCl · 10.2D2O ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵

❛t ■▲▲ ✭▲✉❞❧ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮ ❛t ✶✵✵ ♠❜❛r ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ r❡❞✳ ❚❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡

✜ts ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❜❧✉❡✳ ❚❤❡

❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❛rt ✐s ❡st✐♠❛t❡❞ t♦ ❜❡ ❛❜♦✉t ✽✪ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♠❛t❡r✐❛❧

❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✜t ♦❢ t❤✐rt❡❡♥ ✐❝❡ ♣❡❛❦s ✇✐t❤ ♣s❡✉❞♦✲❱♦✐❣t ♣r♦✜❧❡

❢✉♥❝t✐♦♥s✱ s❤♦✇♥ ✐♥ ✐♥ ❣r❡❡♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✸

✹✳✶✺ ▼❡❛s✉r❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ q✉❡♥❝❤❡❞ LiCl·RD2O ❛t ✽✵ ❑

✐♥ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ ❚❤❡ ♠♦❧❛r ❢r❛❝t✐♦♥ R ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳

Pr❡❝♦♦❧✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡② ✇❡r❡ ✐♥❥❡❝t❡❞ ❛t ✽✵ ❜❛r

❛♥❞ ✵✳✼ s✳ ❚❤❡ LiCl · 6D2O s❛♠♣❧❡ s❤♦✇s tr❛❝❡s ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡✲

r✐❛❧✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ tr❛♥s❢❡r t♦ t❤❡ ❝r②♦❝❤❛♠❜❡r✳ ❚❤❡ LiCl·20D2O

s❛♠♣❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ❜♦t❤ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛♥❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✹
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✹✳✶✻ ◆❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ◆❛❈❧ · ✶✵✳✷ ❉2❖ ♠❡❛s✉r❡❞

❛t ❉✷✵ ✭■▲▲✮ ✇❤✐❧❡ ❤❡❛t✐♥❣ ❛t p = 100 ♠❜❛r✳ ❋✐rst ✏❝✉❜✐❝ ✐❝❡✑ st❛rts

❣r♦✇✐♥❣ ❛t ✶✻✵ ❑✱ ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ✐❝❡ ❛t ✶✽✺ ❑✳

❙♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❞❡✉t❡r❛t❡ ❛♣♣❡❛rs ❛t ✶✽✺ ❑✳ ❆t ✷✻✵ ❑ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠

s❤♦✇s ❛ ♠✐①t✉r❡ ♦❢ ✐❝❡ ■h ❛♥❞ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❞❡✉t❡r❛t❡✳ ✭▲✉❞❧

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✺✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✻

✹✳✶✼ ◆❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛q✉❡♦✉s ♣❤❛s❡s ❛t ❧♦✇

♣r❡ss✉r❡✳ ❋r♦♠ ❜♦tt♦♠ ✉♣✿ NaCl · 10.2D2O ♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵

❛t ■▲▲ ✭✶✵✵ ♠❜❛r✮✱ LiBr · 5.6D2O ♣❛tt❡r♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ P▲❆◆❊❚ ❛t

❏✲P❛r❝ ✭p ≤ 0.1 ●P❛✮ LiCl · 6D2O s♦❧✉t✐♦♥ ❞❛t❛ ❛t ✶ ❜❛r ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✶❜✮✱ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❡❍❉❆ ❛t ✵✳✶✽ ●P❛ ✭◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮ ❛♥❞ ▲❉❆

❛t ✵✳✶ ●P❛ ✭❇❡❧❧✐ss❡♥t✲❋✉♥❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮✳ ❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛①✐✲

♠✉♠ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ ♦❢ NaCl · 10.2D2O ✐s ❛t ✷✳✶ ➴−1 ❛♥❞

❢♦r LiCl · 6D2O ✐t ✐s ❛t ✷✳✵✶✺ ➴−1✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ s❤♦✇ t❤❛t ◆❛❈❧✱ ▲✐❈❧ ❛♥❞

▲✐❇r s♦❧✉t✐♦♥s ❛t ❛♠❜✐❡♥t ♣r❡ss✉r❡ ❝❧♦s❡❧② r❡s❡♠❜❧❡ t❤❡ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡

❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ✭❡❍❉❆✮✱ r❛t❤❡r t❤❛♥ t❤❡ ❧♦✇ ❞❡♥s✐t②

❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✭▲❉❆✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✽

✺✳✶ ◆❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉sNaCl · 10.2D2O

❛t ✽✵❑✳ P♦✐♥ts ❛r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱ ❯❑✮

❛♥❞ ❧✐♥❡s ❛r❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ❢r♦♠ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡

✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❉✉r✐♥❣

❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r ♦❢ t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❝❤❛♥❣❡s

s♠♦♦t❤❧②✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✷

✺✳✷ ❚❤✐s ✐s ❛ ③♦♦♠ ♦❢ t❤❡ ❧♦✇ q r❡❣✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥

✉♣♦♥ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ❛t ✽✵❑ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✲

✉r❡ ✺✳✶✳ P♦✐♥ts ❛r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱ ❯❑✮

❛♥❞ ❧✐♥❡s ❛r❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ❢r♦♠ ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡

✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❚❤❡ ♣♦s✐✲

t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♠❛①✐♠❛ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ ❛t ✵ ●P❛ ✭2.1 ➴
−1

✐♥

❣r❡❡♥✮ ❛♥❞ ❛t ✹ ●P❛ ✭2.35 ➴
−1

✐♥ ❜❧✉❡✮ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛rr♦✇s ❛❧♦♥❣

t❤❡ q ❛①✐s ✐♥ t❤❡ ✐♥s❡t✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✹

✺✳✸ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ✈❡rs✉s ❣❛s ♣r❡ss✉r❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ♦♥ t❤❡ ♣✐st♦♥ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✶

♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱ ❯❑✮✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛s ✽✵ ❑ ❞✉r✐♥❣

❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ t♦ ✹✺✵ ❜❛r✳ ❙❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ✇❛s ♦❜t❛✐♥t❡❞ ❢r♦♠ ✜tt✐♥❣

❧❡❛❞ ♣❡❛❦s ✭▼✐❧❧❡r ✐♥❞✐❝❡s ✶✶✶✱ ✷✵✵✱ ✷✷✵✱ ✸✶✶✱ ✷✷✷✮✳ ❚❤❡ ❧✐♥❡ ✐s ❛ ❣✉✐❞❡

t♦ t❤❡ ❡②❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✺



✶✼✽ ▲■❙❚ ❖❋ ❋■●❯❘❊❙

✺✳✹ ❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ q ♦❢ t❤❡ ✜rst ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❡❛❦ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s♣❡❝tr✉♠

♦❢ NaCl · 10.2D2O✳ ●r❡❡♥ tr✐❛♥❣❧❡s✱ r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s ❛♥❞ ②❡❧❧♦✇ sq✉❛r❡s

❛r❡ ❢r♦♠ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ P❊❆❘▲ ✭■❙■❙✱ ❯❑✮✱ t❤❡ ❣r❡❡♥ ① s❤❛♣❡❞

s②♠❜♦❧ ✐s ❢r♦♠ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❛t ■▲▲✱ t❤❡ ❞❛r❦ r❡❞ sq✉❛r❡ ✐s ❢r♦♠

❛♥ ❳✲r❛② ♠❡❛s✉r♠❡♥t ❛t ■▼P▼❈✱ ❜❧✉❡ ❝✐r❝❧❡s ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡

❧✐♥❡ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♣♦✐♥ts ✐s ❛ ❣✉✐❞❡ t♦ t❤❡ ❡②❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✻

✺✳✺ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✉♣♦♥ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ ❛♠♦r✲

♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O ❛t ✹ ●P❛ ❚❤❡ ❞❛t❛ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲✳

❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦r ♦❢

t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❝❤❛♥❣❡s s♠♦♦t❤❧②✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✼

✺✳✻ ❙tr✉❝t✉r❡ ❢❛❝t♦rs ♦❢ NaCl · 10.2D2O ❛t ✵ ❛♥❞ ✹ ●P❛ ❢r♦♠ ♦✉r ▼❉

s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❆t ❜♦t❤ ♣r❡ss✉r❡s t❤❡ ❞❛t❛ ❢♦r ✽✵ ❛♥❞ ✶✹✵ ❑ ❛r❡ s✉♣❡r✲

♣♦s❡❞ t♦ s❤♦✇ t❤❛t t❤❡② ❜❛r❡❧② ❝❤❛♥❣❡ ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ t♦♣

♣❛♥❡❧ s❤♦✇s t❤❡ ❢✉❧❧ q r❛♥❣❡ ❛♥❞ t❤❡ ❜♦tt♦♠ ♣❛♥❡❧ ❛ ③♦♦♠ ♦♥ t❤❡ ✵

t♦ ✶✵ ➴−1 r❡❣✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✽

✺✳✼ Pr❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ❛t ✽✵ ❑ ✭❜❧✉❡ tr✐❛♥❣❧❡s✮ ❛♥❞

✶✹✵ ❑ ✭r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s✮ ♦❢ t❤❡ NaCl · 10.2D2O s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥ ♦✉r ▼❉ s✐♠✲

✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❧❛❝❦ ♦❢ ❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ✐♥ tr❡♥❞ ♦❢ t❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ❝♦♥✜r♠s

t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s s②st❡♠✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✾

✺✳✽ ❆✈❡r❛❣❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs ♦❢ ♦①②❣❡♥ ✇✐t❤ ♦①②❣❡♥ ✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥

sq✉❛r❡s✮✱ ❝❤❧♦r✐♥❡ ✇✐t❤ s♦❞✐✉♠ ❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡♥ ✭❜❧✉❡ tr✐❛♥❣❧❡s✮✱ s♦❞✐✉♠

✇✐t❤ ❝❤❧♦r✐♥❡ ❛♥❞ ♦①②❣❡♥ ✭r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s✮ ✉♥❞❡r ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡s✲

s✐♦♥ ❛t ✽✵ ❑✳ ❚❤❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ❛①✐s ✐♥❞✐❝❛t❡s ▼❉ ♣r❡ss✉r❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✵

✺✳✾ Pr❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❘❉❋s gOO, gONa, gNaCl ❛♥❞ t❤❡ ❛♥❣✉❧❛r

❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ P (θ) ♦❢ ❖✲❖✲❖ ❢♦r ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O

s♦❧✉t✐♦♥ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵❑✳ ❚❤❡s❡ q✉❛♥t✐t✐❡s ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞

❢r♦♠ ♦✉r ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ■♥ gOO t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ s❤✐❢ts t♦✇❛r❞ t❤❡

✜rst✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ r❡♠❛✐♥s ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ t❤❛♥ ❞✉r✐♥❣

t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦❢ ❍❉❆ t♦ ❱❍❉❆ ✐♥ ♣✉r❡ ✇❛t❡r✳ ■♥ gONa t❤❡ s❡❝♦♥❞

♣❡❛❦ ✢❛tt❡♥s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡✳ ■♥ gNaCl t❤❡ ✜rst ♣❡❛❦ ✐♥❝r❡❛s❡s

✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ t❤❛t ✐♦♥s t❡♥❞ t♦ ❤❛✈❡ ❝♦✉♥t❡r✐♦♥s ✐♥ t❤❡✐r s❤❡❧❧ ♦❢ ✜rst

♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛t ❤✐❣❤❡r ♣r❡ss✉r❡s✳ ❚❤❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ P (θ) s❤♦✇s t❤❛t t❤❡

t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❣❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♥❡t✇♦r❦ ✐s ♣r♦❣r❡ss✐✈❡❧② ❞✐st♦rt❡❞

❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✶

✺✳✶✵ Pr❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ ❘❉❋s gOCl, gHCl ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s NaCl · 10.2D2O

s♦❧✉t✐♦♥ ❞✉r✐♥❣ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ✽✵❑ ✐♥ ♦✉r ▼❉ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ■♥ gOCl

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

✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡✳ ■♥ gHCl t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ❜r♦❛❞❡♥s ✇✐t❤ ✐♥✲

❝r❡❛s✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✷
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✺✳✶✶ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✇✐t❤ ♦①②❣❡♥

❛♥❞ ❝❤❧♦r✐♥❡ ❢♦r ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ s✐♠✉❧❛t❡❞ ❛t ✽✵ ❑ ✭t❤❡ ✈❛❧✉❡

♦❢ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s t❤❛t ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥✮✳ ❙✐① ❞✐st✐♥❝t ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s ❛r❡

s❤♦✇♥✱ t❤❡ ♥✉♠❜❡rs ✐♥ ❝✐r❝❧❡s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡r ♦❢

❡❛❝❤ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ ✻ ❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ❛t♦♠s ❞❡❝r❡❛s❡s✱

✇❤✐❧❡ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ✼ ❛♥❞ ✽ ❢♦❧❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ❛t♦♠s ✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤

♣r❡ss✉r❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✸

✺✳✶✷ ❆❜♦✈❡✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❧♦❝❛❧ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ♦❢ Na+ ✇❤✐❝❤ ✐s ♦❝✲

t❛❤❡❞r❛❧ ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ❢♦r♠s ❛♥ ✐rr❡❣✉❧❛r ❞✐st♦rt❡❞ ♣♦❧②❤❡❞r♦♥

❛t ♣r❡ss✉r❡s ❛❜♦✈❡ ✹✳✺ ●P❛ ✐♥ ♦✉r s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❇❡❧♦✇✿ ❚❤❡ ❞✐str✐✲

❜✉t✐♦♥ ♦❢ NNaO ❛♥❞ NNaCl ❢♦r t❤❡ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ❛t ✵✳✵ ●P❛ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞

✺✳✹ ●P❛ ✭r✐❣❤t✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✹

✺✳✶✸ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ❞✐st❛♥❝❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❡✐❣❤t ❝❧♦s❡st ♥❡✐❣❤✲

❜♦✉rs ✭O ❛♥❞ Cl−✮ t♦ Na+ ✐♦♥s✱ ✇❤❡r❡ r ✐s t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ t♦ t❤❡ s♦❞✐✉♠

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

♥❡✐❣❤❜♦✉rs ❛❜♦✈❡ ✷ ●P❛✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✺

✺✳✶✹ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❛♥❣❧❡s✱ ✇❤✐❝❤

❛r❡ t❤❡ ❛♥❣❧❡s ❛t t❤❡ ❝❡♥tr❛❧ Na+ ✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❛t♦♠s ❛t t❤❡ ❝♦r♥❡rs

♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r♦♥ ❢♦r♠❡❞ ❜② t❤❡ s✐① ♥❡❛r❡st ♥❡✐❣❤❜♦✉rs✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✻

✺✳✶✺ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✶ ❛t ≈
3.9 ●P❛✳ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✻✵ ❑✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

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

❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜t ♦❢ ❧❡❛❞ ♣❡❛❦s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ t♦♣ t✇♦

s❝❛♥s✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡

♦✛s❡t ✐♥ ✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✾

✺✳✶✻ ❉❛t❛ ❛♥❞ ✜t ❛♥❞ r❡s✐❞✉❡ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✶ ❛t ✷✾✺ ❑ ❛♥❞ ✸✳✾ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t

♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ❤❛s ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❞❛t❛✳ ❚❤❡ ✜t s❤♦✇♥

❝♦♥t❛✐♥s ✐❝❡ ❱■■✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✵

✺✳✶✼ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t

≈ 3.5 ●P❛✳ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✻✵ ❑✳ ❯♣♦♥ ❝♦♦❧✐♥❣

❜❡❧♦✇ ✷✼✵ ❑ ✐t tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ ❛ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❢♦r♠ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■✳ ❚❤❡

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

♣r❡ss✉r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ s♦♠❡ s❝❛♥s✳

❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡ ♦✛s❡t ✐♥

✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✷
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✺✳✶✽ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t

≈ 3.5 ●P❛✳ ❚❤✐s ♣❧♦t s❤♦✇s t❤❡ ❞❡t❛✐❧s ♦❢ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❢♦r t❤❡ s❝❛♥s

❜❡t✇❡❡♥ ✶✽✺ ❛♥❞ ✷✾✵ ❑ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✻✵ ❑✳

❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❣❛s ♣r❡ss✉r❡ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ s❝❛♥✳ ❚❤❡

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

s❝❛♥s✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡

♦✛s❡t ✐♥ ✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✸

✺✳✶✾ ❉❛t❛ ❛♥❞ ✜t ❛♥❞ r❡s✐❞✉❡ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻✺ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t

s❤♦✇♥ ❝♦♥t❛✐♥s ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡ ✜t ♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ❤❛s ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞

❢r♦♠ t❤❡ ❞❛t❛✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❤❛s❡ ❛♥❞ ✐❝❡ ♣❤❛s❡ ❛❣r❡❡

t♦ ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✶ ●P❛✳ ◆♦ ♣❡❛❦s ♦❢ ❡✐t❤❡r ❧❡❛❞ ♦r s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❛r❡

✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ t❤✐s s♣❡❝tr✉♠✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ❝♦rr❡s♣♦♥❞s

t♦ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♠❛② ❝♦♥t❛✐♥ ❛ ✭s♠❛❧❧✮ ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ s❛❧t✳ ✳ ✳ ✶✷✹

✺✳✷✵ ❚♦♣✿ ❈♦♦❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❢r♦♠ ✸✵✵ ❑ t♦ ✷✸✵ ❑✳ ❇♦tt♦♠✿ ❈♦♦❧✐♥❣

♦❢ s❛♠♣❧❡ ✹ ❢r♦♠ ✸✶✺ ❑ t♦ ✷✹✵ ❑✳ ❚❤❡ ❞♦✉❜❧❡ts ♦❢ ✐❝❡ ❱■■■ ❛r❡ ✐♥✲

❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❣r❡❡♥ st❛rs✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ s❤♦✇♥ ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ P❊❆❘▲

✐♥ ❉❡❝❡♠❜❡r ✷✵✶✸ ✉s✐♥❣ ❛ ❱✸ P❊❈✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞

♦♥ t❤❡ ♣❧♦t✳ ❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛r❡ ♦✛s❡t ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡

❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳ ❆ ✜t ♦❢ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ✇❛s s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✺

✺✳✷✶ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✹ ❛t ≈
2.4 ●P❛✳ ■♥ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ✐❝❡ ❱■■■ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ❛t ✷✷✵ ❑ ❛♥❞ tr❛♥s❢♦r♠s

✐♥t♦ ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❛t ✷✼✵ ❑✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❣❛s ♣r❡ss✉r❡ ❛r❡

✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ s❝❛♥✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜t

♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ t♦♣ t✇♦ s❝❛♥s✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥❞

♥✐tr♦❣❡♥ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ❛r❡ ♦✛s❡t ✐♥ ✐♥❝r❡♠❡♥ts ♦❢ ✺✵

❛❧♦♥❣ t❤❡ ♦r❞✐♥❛t❡ ❛①✐s ❢♦r ❝❧❛r✐t②✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✼

✺✳✷✷ ❉❛t❛ ❛♥❞ ✜t ❛♥❞ r❡s✐❞✉❡ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ✹ ❛t ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ✷✳✷✺ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t

♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s ❤❛s ❜❡❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❞❛t❛✳ ❚❤❡ ✜t s❤♦✇♥

✐♥❝❧✉❞❡s ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✱ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❛♥❞ ❧❡❛❞

❛❣r❡❡ t♦ ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✶ ●P❛✱ ❤❡♥❝❡ t❤✐s s❛♠♣❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■✳

❚❤❡r❡ ❛r❡ ✉♥✐♥❞❡♥t✐✜❡❞ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✷ t♦ ✸ ➴−1✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡

❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ❜❡❧♦♥❣ t♦ ❛ ♠✐①❡❞ ♣❤❛s❡ ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛♥❞ ✇❛t❡r✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✽
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✺✳✷✸ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♦♠s ✐♥ t❤❡ ✉♥✐t ❝❡❧❧s ♦❢ ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t② ✐❝❡✳

P✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❝❡♥t❡r✳ ▲❡❢t✿ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡

❱■■ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ Li+ ✭❜r✐❣❤t ❣r❡❡♥✮ ✐♥ ❛♥ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ✐♥t❡rst✐❝❡ ❛♥❞ Cl−

✭❞❛r❦❡r ❣r❡❡♥✮ s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ❛ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡✳ ❘✐❣❤t✿ t❤❡ str✉❝t✉r❡

♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ Na+ ✭❞❛r❦ ❜❧✉❡✮ ❛♥❞ Cl− ✭t✉rq✉♦✐s❡✮ ❜♦t❤

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

✇♦r❦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✶

✺✳✷✹ ❊q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ p ✈❡rs✉s a ❢♦r ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❢r♦♠ ♦✉r

❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ❛t ✵ ❑✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t✇♦ ❊❖❙ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡

✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹✱ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✸

✺✳✷✺ ❊q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ p ✈❡rs✉s a/a0 ❢♦r ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❢r♦♠ ❝❛❧✲

❝✉❧❛t✐♦♥s ❛t ✵ ❑✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t✇♦ ❊❖❙ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡

✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹✱ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✹

✺✳✷✻ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐s❡❞ s❛♠♣❧❡ ✸ ✭❜❧✉❡✮ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤

t❤♦s❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❢♦r t❤❡ ✉s✉❛❧ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭❞❛r❦✲

❜❧✉❡✮✱ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ s✉♣❡r❝❡❧❧ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✭❞❛r❦✲r❡❞✮✱ ❛ ❜♦①

✇✐t❤ ✷ ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✭❞❛r❦✲❣r❡❡♥✮✱ ❛♥❞ ❛ ❜♦①

✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❢♦r ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✭r❡❞✮✳ ❆❧❧ ♣❛tt❡r♥s ❢♦r s✐♠✲

✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ❋✉❧❧♣r♦❢✳ ❆ ✜t ♦❢ t❤❡ ❞✐❛♠♦♥❞ ♣❡❛❦s

✇❛s s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ✭❜❧✉❡ ❧✐♥❡✮✳ ✳ ✶✸✻

✺✳✷✼ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ❡♥❡r❣② ❢r♦♠ s❝r❡❡♥✐♥❣ ✇✐t❤ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ♣♦t❡♥✲

t✐❛❧s ✭t♦♣✮ ❛♥❞ ❉❋❚ ✭❜♦tt♦♠✮ ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡

❱■■ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② r❛♥❞♦♠ str✉❝t✉r❡ s❡❛r❝❤✐♥❣✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ s✐③❡✱ t❤❡

❛✈❡r❛❣❡ ❡♥❡r❣② 〈E〉 ❛♥❞ t❤❡ s♣r❡❛❞ σE ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ ❣r❛♣❤s✳

❚❤❡ r❡❞ ❝✉r✈❡ ♦♥ ✐♥ t❤❡ t♦♣ ♣❛♥❡❧ ✐s ❛ ●❛✉ss✐❛♥ ✜t ❛s ❛ ❣✉✐❞❡ t♦ t❤❡

❡②❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✼

✺✳✷✽ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ❡♥❡r❣② ✈❡rs✉s ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡s ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ ✶✵✾

t❤♦✉s❛♥❞ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❛✈❡r❛❣❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ❛❧❧ ✐♦♥s

✈❛r✐❡s ❜❡t✇❡❡♥ ✹ ❛♥❞ ✺✳✸ ➴✳ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ◆❛ ◆❛

❛♥❞ ❈❧ ❈❧ ❞✐st❛♥❝❡s ❛r❡ ❜r♦❛❞✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ❡♥❡r❣✐❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦

◆❛ ◆❛ ❞✐st❛♥❝❡s s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ✸✳✺ ➴❛♥❞ ◆❛ ❈❧ ❞✐st❛♥❝❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥

✺ ➴✳✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✽

✺✳✷✾ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❉❋❚ ❡♥❡r❣② ✈❡rs✉s ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡s ❢♦r ✶✵✵✵ ❝♦♥✜❣✉✲

r❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s s❡❧❡❝t❡❞ ✇❡r❡ t❤♦s❡ ♦❢ ❧♦✇❡st ❝❧❛ss✐❝❛❧

❡♥❡r❣②✳ ❚❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❤❡r❡ ✐s ❞✐str✐❜✉t❡❞ ❛s ✐♥ ❧❛r❣❡ s❡t ✐♥

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✽✳ ❚❤❡ ◆❛ ◆❛ ❛♥❞ ❈❧ ❈❧ ❞✐st❛♥❝❡s s❤♦✇ ❛❧♠♦st ♥♦ ❝♦rr❡✲

❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❉❋❚ ❡♥❡r❣② ✐♥ t❤✐s s❡t✳ ❚❤❡ ◆❛ ❈❧ ❞✐st❛♥❝❡ ✐s s♠❛❧❧❡r

t❤❛♥ ❛❜♦✉t ✹✳✼ ➴✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❡ ❧❛r❣❡r s❡t ✇❤❡r❡ ✐t r❡❛❝❤❡❞ ✉♣ ✻ ➴✳ ✶✸✾
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✺✳✸✵ ❈♦♥✈❡① ❤✉❧❧ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ t❤❡ ∆h ❡♥t❤❛❧♣② ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❢♦r ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s

♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ✇✐t❤ ✽ ✐♦♥s ❛t ✹ ●P❛ ✭t♦♣✮ ❛♥❞ ✺ ●P❛ ✭❜♦tt♦♠✮✳ ❚❤❡

❛❜s❝✐ss❛ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ t❤❡ ♠♦❧❛r ❢r❛❝t✐♦♥ ♦❢ s❛❧t xNaCl✳ ❚❤❡ r❡❞ ❧✐♥❡ ❣✐✈❡s

t❤❡ ❡♥❡r❣② ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ♣❤❛s❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥ ❛t ❛ ❣✐✈❡♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛✲

t✐♦♥✳ ❆t ❜♦t❤ ♣r❡ss✉r❡s t❤❡ ❡♥❡r❣② ♦❢ t❤❡ s❛❧t② ✐❝❡ ❧✐❡s ❛❜♦✈❡ t❤❛t ♦❢

♣❤❛s❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✵

✺✳✸✶ ❊♥t❤❛❧♣② ♦❢ ♠✐①✐♥❣ ∆h ✈❡rs✉s ✐♦♥ ❞✐st❛♥❝❡s ❢♦r t❤❡ ✽ ✐♦♥ ❝♦♥✜❣✉r❛✲

t✐♦♥s ❛t ✹ ●P❛✳ ❚❤❡ s♣r❡❛❞ ✐♥ ∆h ✐s ❛❜♦✉t ✵✳✵✵✷ ❘② ✭✐✳❡✳ ≈ 315 ❑✮✳ ✶✹✶

✻✳✶ P❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ❢♦r ◆❛❈❧✲✇❛t❡r ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ st❛❜❧❡ ♣❤❛s❡s

♦❢ ♣✉r❡ ✇❛t❡r ❢r♦♠ ❋✐♥♥❡② ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✽✮✳ ❚❤❡ ❞♦♠❛✐♥ ✐♥ ✇❤✐❝❤NaCl · 10.2D2O

❤❛s ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❜❧✉❡✳ ❚❤❡ ❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❛♥✲

♥❡❛❧✐♥❣ ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② r❡❞ ❞✐❛♠♦♥❞s✳ ❘❡❞ ✈❡rt✐❝❛❧ ❛rr♦✇s ✐♥❞✐❝❛t❡

t❤❡ ♣❛t❤s ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ t❤✐s

✇♦r❦✳ ❚❤❡ ❣r❡❡♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ❛rr♦✇ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❛❧♦♥❣ ✇❤✐❝❤

❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭≈ 80 ❑✮ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞✳ ◗✉❡st✐♦♥

♠❛r❦s ✐♥❞✐❝❛t❡ ✉♥❡①♣❧♦r❡❞ ❛r❡❛s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✹

❆✳✶ ●❙❆❙ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻ ●P❛✳ ❚❤❡ ✜t ❝♦♥t❛✐♥s t❤❡

❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣❤❛s❡s✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② t✐❝❦

♠❛r❦s✳ P❤❛s❡ ✶ ✐s ✐❝❡ ❱■■ ✭♣✐♥❦✮✱ ♣❤❛s❡ ✷ ✐s ❞✐❛♠♦♥❞ ✭t✉rq✉♦✐s❡✮✱

♣❤❛s❡ ✸ ✐s β N2 ✭❜❧❛❝❦✮✱ ♣❤❛s❡ ✹ ✐s ◆❛❈❧ ✭❜r♦✇♥✮✳ ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ s❛❧t②

✐❝❡ ❱■■ ❜♦①❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✽ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ✐♦♥s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✽

❆✳✷ ●❙❆❙ ✜t ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✸ ❛t ✷✻✵ ❑ ❛♥❞ ✸✳✻ ●P❛ ✇✐t❤ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡

✜t ❝♦♥t❛✐♥s t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣❤❛s❡s✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✐♥✲

❞✐❝❛t❡❞ ❜② t✐❝❦ ♠❛r❦s✳ P❤❛s❡ ✶ ✐s s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✭♣✐♥❦✮✱ ♣❤❛s❡ ✷ ✐s

❞✐❛♠♦♥❞ ✭t✉rq✉♦✐s❡✮✱ ♣❤❛s❡ ✸ ✐s β N2 ✭❜❧❛❝❦✮✳ ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡

❱■■ ❜♦①❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✽ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧ ✐♦♥s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✾

❆✳✸ ❚❤❡ ♥♦r♠ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ❞✐♣♦❧❡ µtot ✐♥ ❉❡❜②❡ ❛♥❞ ✐♥ ✉♥✐ts ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r

❞✐♣♦❧❡ µw ❢♦r t❤❡ s❡t ♦❢ s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ❜♦①❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✽ s✉❜st✐t✉t✐♦♥❛❧

✐♦♥s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✵

❆✳✹ Pr♦❥❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❞✐♣♦❧❡ µtot ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ❛①❡s✳ ❚❤❡r❡ ✐s ❛

♥❡t ❞✐♣♦❧❡ ❛❧♦♥❣ t❤❡ z ❞✐r❡❝t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✵

❆✳✺ ❇▼ ✜t ♦❢ ❊❖❙ p ✈❡rs✉s a ❢♦r ♣✉r❡ ✐❝❡ ❱■■ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✭✺✹ ✇❛t❡r

♠♦❧❡❝✉❧❡s✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✶

❆✳✻ ❚♦♣✿ ❇▼ ✜t ♦❢ ❊❖❙ p ✈❡rs✉s a ❢♦r s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✭✷ ✐♦♥s✱ ✺✷ ✇❛t❡r

♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ R = 52✮ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❇♦tt♦♠✿ ❇▼ ✜t ♦❢ ❊❖❙ p

✈❡rs✉s a ❢♦r s❛❧t② ✐❝❡ ❱■■ ✭✽ ✐♦♥s✱ ✹✻ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ R = 11.5✮ ❢r♦♠

s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✷



▲■❙❚ ❖❋ ❋■●❯❘❊❙ ✶✽✸

❇✳✶ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞✉ q✉❡❧ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥NaCl · 10.2D2O

❛ été ét✉❞✐é❡ ❡♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s ❡t s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❉▼✳ ▲❡s

❛✐r❡s ❝♦❧♦ré❡s ✐♥❞✐q✉❡♥t ❧❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞❡ ♣❤❛s❡s ❛♠♦r♣❤❡s ❞❡ LiCl · 6D2Oét✉❞✐é❡

♣ré❛❧❛❜❧❡♠❡♥t ✭❇♦✈❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❜✮✳ ❋❧è❝❤❡s✿ ✶✿ ❤②♣❡r✲tr❡♠♣❡ à ♣r❡s✲

s✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡✱ ✷✿ ré❝❤❛✉✛❡♠❡♥t à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✮✱

✸✿ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ à ✽✵ ❑ ✭❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✮✱ ✸✬✿ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ à ✶✹✵ ❑ ✭s✐♠✉❧❛✲

t✐♦♥s ❞❡ ❉▼ s❡✉❧❡s✮✱ ✹✿ r❡❝✉✐t à ✹ ●P❛ ✭❉▼ ❡t ◆❉✮ ✺✿ r❡❝✉✐t à ✸✵✵ ❑

à ✹ ●P❛✱ ✻✿ tr❡♠♣❡ à ✽✵ ❑ à ✹ ●P❛✱ ✼✿ ré❝✉♣ér❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥

à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡ ✭❞é❝♦♠♣r❡ss✐♦♥✮✱ ✽✿ r❡❝✉✐t à ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠❜✐❛♥t❡

❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ré❝✉♣éré✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✻

❇✳✷ ❉✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡s ♣❤❛s❡s ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❞✬❡❛✉✲◆❛❈❧✱ s✉♣❡r♣♦sé à ❝❡❧✉✐

❞❡s ♣❤❛s❡s st❛❜❧❡s ❞❡ ❧✬❡❛✉ ♣✉r❡ ❞❡ ❬❦✉❤s ✜♥♥❡② ❡t ❛❧ ❡t❝ ♥❛t✉r❡

✶✾✾✽❪✳ ▲❛ ré❣✐♦♥ ❜❧❡✉❡ ✐♥❞✐q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❛♠♦r✲

♣❤❡ ❛ été ♦❜s❡r✈é❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t✳ ▲❡s ❧♦s❛♥❣❡s r♦✉❣❡s ✐♥❞✐q✉❡♥t

❧❛ ❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❧♦rs ❞✉ r❡❝✉✐t✳ ▲❡s ✢è❝❤❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s r♦✉❣❡s ✐♥❞✐q✉❡♥t

❧❡s ❝❤❡♠✐♥s s❡❧♦♥ ❧❡sq✉❡❧s ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ r❡❝✉✐t ♦♥t été ❢❛✐t❡s✳ ▲❛

✢è❝❤❡ ✈❡rt❡ ✐♥❞✐q✉❡ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ à

❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭≈ 80 ❑✮ ❛ été ❢❛✐t❡✳ ▲❡s ♣♦✐♥ts ❞✬✐♥t❡rr♦❣❛t✐♦♥

✐♥❞✐q✉❡♥t ❧❡s ré❣✐♦♥s ✐♥❡①♣❧♦ré❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✼





▲✐st ♦❢ ❚❛❜❧❡s

✷✳✶ ◆❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤s ❛♥❞ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ❢r♦♠ ◆■❙❚ ❢♦r t❤❡r♠❛❧

♥❡✉tr♦♥s ✭≈ 300K✮ ◆■❙❚ ❬◆■❙❚ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ▲❡♥❣t❤s❪✳ c ✐s t❤❡

r❡❧❛t✐✈❡ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡ ♦❢ ❛♥ ✐s♦t♦♣❡ ♦❢ t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❡❧❡♠❡♥t✳ (1 barn =

10−28 m2) ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✽

✷✳✷ P❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ❢♦r ❧❡❛❞✱ ✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■■✳ ▼

st❛♥❞s ❢♦r t❤❡ ▼✉r♥❛❣❤❛♥ ✭✶✾✹✹✮ ✐♥t❡❣r❛t❡❞ ❧✐♥❡❛r ❊♦❙✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✵

✸✳✶ P❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣ ✭✶✾✾✼✮ ✭❉❈✮✱ ❇❡r♥❛❧ ❛♥❞ ❋♦✇❧❡r

✭✶✾✸✸✮ ✭❇❋✮ ❛♥❞ ❙P❈✴❊ ✭❇❡r❡♥❞s❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✼✮ ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧s✳ ❚❤❡

❢♦r♠❛❧ ❝❤❛r❣❡s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ✉♥✐ts ♦❢ ❡❧❡♠❡♥t❛r② ❝❤❛r❣❡ (e = 1.602177×
10−19)✱ q1 ✐s t❤❡ ❝❤❛r❣❡ ♦♥ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ♦r ▼ s✐t❡✱ ❛♥❞ q2 t❤❛t ♦♥ t❤❡

❤②❞r♦❣❡♥ s✐t❡s✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ♣❛r❛♠❡tr✐s❛t✐♦♥s ❛r❡ ❞✐✛❡r❡♥t t❤❡s❡

♠♦❞❡❧s ❝❛♣t✉r❡ ❡ss❡♥t✐❛❧ ❢❡❛t✉r❡s ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✇❛t❡r✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✽

✸✳✷ P♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐t✐❡s ❢♦r ✐♦♥s ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ❛♥❞ t❤❡ ❉❈ ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧

✭❉❛♥❣ ❛♥❞ ❈❤❛♥❣✱ ✶✾✾✼✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✵

✸✳✸ P❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ❝❛t✐♦♥✲✇❛t❡r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ❆s ❢♦r ✇❛t❡r✲✇❛t❡r ✐♥✲

t❡r❛❝t✐♦♥s✱ r❡s♣✉❧s✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ✐♥✈♦❧✈❡ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❛t♦♠✱ ✇❤✐❧❡

❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✐♥✈♦❧✈❡ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ▼ s✐t❡✳ ❚❤❡ ❞❛♠♣✐♥❣

♣❛r❛♠❡t❡r bD ❢♦r t❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ ♠♦♥♦✈❛❧❡♥t ✐♦♥s ✐s

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

✭s❡❡ t❛❜❧❡ ✸✳✺✮✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❞❛♠♣✐♥❣ ✐s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✇❛t❡r ❞✐♣♦❧❡

❛♥❞ ❝❛t✐♦♥ ❝❤❛r❣❡✳ ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✶

✸✳✹ P❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ❝❤❧♦r✐❞❡✲✇❛t❡r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ❞❛♠♣✐♥❣

✐s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❈❧− ❛♥❞ t❤❡ ✇❛t❡r ❝❤❛r❣❡s✳ ❚❤❡r❡ ✐s ♥♦ ❞❛♠♣✐♥❣ ♦❢

t❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥✳ ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✶

✸✳✺ P❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ✐♦♥✲✐♦♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ✭❚❛③✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✶

✸✳✻ ❚❤❡ ❝✉t✲♦✛ r❛❞✐✐ r2 ❢♦r O✕O ❛♥❞ Cl✕H ♣❛✐rs ✉s❡❞ t♦ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ ❝♦♦r❞✐✲

♥❛t✐♦♥ ♥✉♠❜❡rs✱ ❞❡❝r❡❛s❡ ❛s ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✵

✶✽✺



✶✽✻ ▲■❙❚ ❖❋ ❚❆❇▲❊❙

✹✳✶ ❚❤❡ t❤❡r♠❛❧ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t②K ❛♥❞ t❤❡ ◆✉ss❡❧t ♥✉♠❜❡r ◆✉ ♦❢ ✐r♦♥✱ ✇❛t❡r

❛♥❞ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❢♦r r❡♣♦rt❡❞ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss s

♦❢ t❤❡ s♣❧❛t ❧❛②❡r✳ ❋♦r t❤❡ ❤❡❛t tr❛♥s❢❡r ❝♦❡✣❝✐❡♥t ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡

❜❡t✇❡❡♥ s♣❧❛t ❛♥❞ s✉❜str❛t❡ ✇❡ ❛ss✉♠❡❞ h ≈ 105 ❲ ♠−2 ❑−1 ❣✐✈❡♥

❜② ❏♦♥❡s ✭✶✾✼✸✮ ❛s ❛ ❧❛r❣❡ ✈❛❧✉❡ ❢♦r ❝♦♥t❛❝t ❜❡t✇❡❡♥ ❛ ❧✐q✉✐❞ ♠❡t❛❧

❛♥❞ s✉❜str❛t❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✽

✹✳✷ ▲❡❢t✿ ❘❛❞✐✐ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥s ❝♦♥st✐t✉t✐♥❣ t❤❡ s❛❧ts ✐♥ ♦✉r s♦❧✉t✐♦♥s✳ ✭❙❤❛♥✲

♥♦♥✱ ✶✾✼✻✮ ❘✐❣❤t✿ ❊♥t❤❛❧♣✐❡s ♦❢ s♦❧✉t✐♦♥ ❛t ✷✺◦❈✱ s♦❧✉❜✐❧✐t✐❡s ❛t ✷✵◦❈

✭✐♥ ❣ ♣❡r ✶✵✵❣ ♦❢ ✇❛t❡r✮ ❛♥❞ ♠♦❧❛r ♠❛ss ❢♦r t❤❡ ❢♦✉r ❡❧❡❝tr♦❧②t❡s ✐♥✲

✈❡st✐❣❛t❡❞ ❤❡r❡✳ ❍❛②♥❡s ✭✷✵✶✸✮✱ ❏❛❤♥ ❛♥❞ ❲♦❧❢ ✭✶✾✾✸✮✱ P❛r❦❡r ✭✶✾✻✺✮

❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r MgCl2 ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳ ✭■❯P❆❈✲◆■❙❚ ❙♦❧✉✲

❜✐❧✐t② ❉❛t❛❜❛s❡✱ ❱❡rs✐♦♥ ✶✳✶ ◆■❙❚ ❙t❛♥❞❛r❞ ❘❡❢❡r❡♥❝❡ ❉❛t❛❜❛s❡ ✶✵✻

✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✶

✹✳✸ ■♥t❡❣r❛t❡❞ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❛rt ❛♥❞ ✶✸ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❡❛❦s

✜tt❡❞ t♦ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞❛t❛ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦♥ ❉✷✵ ❛t ■▲▲ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✹✮✳ ✳ ✳ ✾✶

✺✳✶ ❘❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ ✜ts ✇✐t❤ ●❙❆❙ ❢♦r s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹✳ ❚❤❡

❧❛tt✐❝❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡ ✭❜② ❊❖❙ ♦❢ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✮ ❢♦r

✐❝❡ ❱■■ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳ ❚❤❡s❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛❣r❡❡ ✇❡❧❧ ✇✐t❤t ❤♦s❡ ♦❜t❛✐♥❡❞

❜② ✜tt✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♣r♦❜❡s ✭P❜✱ N2✱ ◆❛❈❧✮✳ ❚❤❡ ♣r❡❝✐s✐♦♥ ♦❢ t❤❡

♣r❡ss✉r❡ ❡st✐♠❛t❡ ✐s ≈ ±0.1 ●P❛✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

✺✳✷ P❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥ ❛♥❞ ❢✉❧❧ ✇✐❞t❤ ❛t ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠ ✭❋❲❍▼✮ ❢♦r t❤❡ ✜rst

✐❝❡ ♣❡❛❦ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹✳ ❚❤❡ ✜ts ✇❡r❡ ❞♦♥❡ ✉s✐♥❣ ❋✐t②❦ ✇✐t❤

s♣❧✐t ♣s❡✉❞♦✲❱♦✐❣t ♣r♦✜❧❡s ✭❲♦❥❞②r✱ ✷✵✶✵✮✳ ❚❤❡ s❝❛♥ ♥✉♠❜❡r✱ ♣r❡s✲

s✉r❡ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

✺✳✸ ■❝❡ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ●❙❆❙ ✜ts ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✶✱ ✸ ❛♥❞ ✹✳ ✳ ✶✷✾

✺✳✹ ■s♦tr♦♣✐❝ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝t♦rs ❢♦r ❖ ❛♥❞ ❉ ❢♦r t❤❡ ✐❝❡ ♣❤❛s❡s ❝r②s✲

t❛❧❧✐s❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ NaCl · 10.2D2O❞✐s❝✉ss❡❞ ❤❡r❡✳ ❚❤❡ s❝❛♥

♥✉♠❜❡r✱ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳ ❚❤❡ ❉❡❜②❡✲❲❛❧❧❡r ❢❛❝✲

t♦rs ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ◆❡❧♠❡s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✽✮ ♦♥ ♣✉r❡ ❞❡✉t❡r❛t❡❞ ✐❝❡ ❱■■ ❛r❡

❣✐✈❡♥ ❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✵

✺✳✺ P❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ ✜ts ♦❢ ❇✐r❝❤✲▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ✭❊❖❙✮ t♦

❞❛t❛ ❢r♦♠ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t✇♦ ❊❖❙ ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ✜tt❡❞ t♦ ❡①✲

♣❡r✐♠❡♥ts ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ✭❇❡ss♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹✱ ❋♦rt❡s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳

▼ st❛♥❞s ❢♦r t❤❡ ▼✉r♥❛❣❤❛♥ ❊❖❙✱ ❇▼ ❢♦r t❤❡ ❇✐r❝❤✲▼✉r♥❛❣❤❛♥

❊❖❙✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✷

❆✳✶ ▲✐st ♦❢ ♣❤②s✐❝❛❧ ❝♦♥st❛♥ts✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✸

❆✳✷ ❯♥✐t ❝♦♥✈❡rs✐♦♥s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✸

❆✳✸ ▲✐st ♦❢ r❡❝✉rr✐♥❣ ❛❜❜r❡✈✐❛t✐♦♥s ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✺
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❆✳✹ ▲✐st ♦❢ r❡❝✉rr✐♥❣ ❛❜❜r❡✈✐❛t✐♦♥s ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s✳ ✭❝♦♥t✐♥✉❡❞✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✻





❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤②

❆♥❞rés ❆❣✉❛❞♦ ❛♥❞ P❛✉❧ ❆✳ ▼❛❞❞❡♥✳ ❊✇❛❧❞ s✉♠♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ♠✉❧t✐♣♦❧❡

✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✉♣ t♦ t❤❡ q✉❛❞r✉♣♦❧❛r ❧❡✈❡❧✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✶✾

✭✶✹✮✿✼✹✼✶✕✼✹✽✸✱ ✷✵✵✸✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✻✵✺✾✹✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴

s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✶✾✴✶✹✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✻✵✺✾✹✶✳

❆♥❞r♦s ❆❣✉❛❞♦✱ ▲❡♦♥❛r❞♦ ❇❡r♥❛s❝♦♥✐✱ ❙❛♥❞r♦ ❏❛❤♥✱ ❛♥❞ P❛✉❧ ❆✳ ▼❛❞❞❡♥✳ ▼✉❧✲

t✐♣♦❧❡s ❛♥❞ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♣♦t❡♥t✐❛❧s ✐♥ ✐♦♥✐❝ ♠❛t❡r✐❛❧s ❢r♦♠ ♣❧❛♥❡✇❛✈❡✲❉❋❚ ❝❛❧✲

❝✉❧❛t✐♦♥s✳ ❋❛r❛❞❛② ❉✐s❝✳✱ ✶✷✹✿✶✼✶✱ ✷✵✵✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✾✴❜✸✵✵✸✶✾❝✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✾✴❇✸✵✵✸✶✾❈✳

❏✳ ❆❧❜❡r✐✱ ❏✳ ❋✐s❝❤❡r✱ ❱✳ ❘❛❞❡❦❛✱ ▲✳❈✳ ❘♦❣❡rs✱ ❛♥❞ ❇✳ ❙❝❤♦❡♥❜♦r♥✳ ❆ t✇♦✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧

♣♦s✐t✐♦♥✲s❡♥s✐t✐✈❡ ❞❡t❡❝t♦r ❢♦r t❤❡r♠❛❧ ♥❡✉tr♦♥s✳ ◆✉❝❧❡❛r ❙❝✐❡♥❝❡✱ ■❊❊❊ ❚r❛♥s✲

❛❝t✐♦♥s ♦♥✱ ✷✷✭✶✮✿✷✺✺✕✷✻✽✱ ❋❡❜ ✶✾✼✺✳ ■❙❙◆ ✵✵✶✽✲✾✹✾✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✾✴❚◆❙✳✶✾✼✺✳
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P✳ ❆❧❧❡♥ ❛♥❞ ❉✳❏✳ ❚✐❧❞❡s❧❡②✳ ❈♦♠♣✉t❡r s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❧✐q✉✐❞s✳ ❖①❢♦r❞ s❝✐❡♥❝❡ ♣✉❜✲

❧✐❝❛t✐♦♥s✳ ❈❧❛r❡♥❞♦♥ Pr❡ss✱ ✶✾✽✼✳ ■❙❇◆ ✾✼✽✵✶✾✽✺✺✸✼✺✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❜♦♦❦s✳

❣♦♦❣❧❡✳❢r✴❜♦♦❦s❄✐❞❂✐❜❯❘❆◗❆❆■❆❆❏✳

❑✳ ❆♠❛♥♥✲❲✐♥❦❡❧✱ ❈✳ ●❛✐♥❛r✉✱ P✳ ❍✳ ❍❛♥❞❧❡✱ ▼✳ ❙❡✐❞❧✱ ❍✳ ◆❡❧s♦♥✱ ❘✳ ❇♦❤♠❡r✱ ❛♥❞

❚✳ ▲♦❡rt✐♥❣✳ ❲❛t❡r✬s s❡❝♦♥❞ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥✳ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ◆❛t✐♦♥❛❧ ❆❝❛❞❡♠②

♦❢ ❙❝✐❡♥❝❡s✱ ✶✶✵✭✹✹✮✿✶✼✼✷✵✕✶✼✼✷✺✱ ♦❝t ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✼✸✴♣♥❛s✳✶✸✶✶✼✶✽✶✶✵✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✼✸✴♣♥❛s✳✶✸✶✶✼✶✽✶✶✵✳

❈✳ ❆✳ ❆♥❣❡❧❧ ❛♥❞ ❊✳ ❏✳ ❙❛r❡✳ ●❧❛ss✲❢♦r♠✐♥❣ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ r❡❣✐♦♥s ❛♥❞ ❣❧❛ss tr❛♥✲

s✐t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❢♦r ❛q✉❡♦✉s ❡❧❡❝tr♦❧②t❡ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧

P❤②s✐❝s✱ ✺✷✭✸✮✿✶✵✺✽✱ ✶✾✼✵✳ ■❙❙◆ ✵✵✷✶✲✾✻✵✻✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴

✶✳✶✻✼✸✵✾✾✳

❈✳ ❆✳ ❆♥❣❡❧❧✱ ❲✳ ❏✳ ❙✐❝❤✐♥❛✱ ❛♥❞ ▼✳ ❖❣✉♥✐✳ ❍❡❛t ❝❛♣❛❝✐t② ♦❢ ✇❛t❡r ❛t ❡①tr❡♠❡s ♦❢

s✉♣❡r❝♦♦❧✐♥❣ ❛♥❞ s✉♣❡r❤❡❛t✐♥❣✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str②✱ ✽✻✭✻✮✿✾✾✽✕

✶✵✵✷✱ ♠❛r ✶✾✽✷✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥✶✵✵✸✾✺❛✵✸✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴

❥✶✵✵✸✾✺❛✵✸✷✳

✶✽✾
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❈❆ ❆♥❣❡❧❧ ❛♥❞ ❊❏ ❙❛r❡✳ ●❧❛ss✲❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥ ❛q✉❡♦✉s s♦❞✐✉♠✲s❛❧t s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❈r②♦✲

❧❡tt❡rs✱ ✶✭✽✮✿✷✺✼✕✷✻✵✱ ✶✾✽✵✳

❍ ❆r✐♠❛✱ ❚ ❍❛tt♦r✐✱ ❑ ❑♦♠❛ts✉✱ ❏ ❆❜❡✱ ❲ ❯ts✉♠✐✱ ❍ ❑❛❣✐✱ ❆ ❙✉③✉❦✐✱ ❑ ❙✉③✉②❛✱

❚ ❑❛♠✐②❛♠❛✱ ▼ ❆r❛✐✱ ❛♥❞ ❚ ❨❛❣✐✳ ❉❡s✐❣♥✐♥❣ P▲❆◆❊❚✿ ◆❡✉tr♦♥ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❢♦r

❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♠❛t❡r✐❛❧ s❝✐❡♥❝❡ ❛t ❥✲P❆❘❈✳ ❏✳ P❤②s✳✿ ❈♦♥❢✳ ❙❡r✳✱ ✷✶✺✿✵✶✷✵✷✺✱

♠❛r ✷✵✶✵✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✶✼✹✷✲✻✺✾✻✴✷✶✺✴✶✴✵✶✷✵✷✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴

✶✵✳✶✵✽✽✴✶✼✹✷✲✻✺✾✻✴✷✶✺✴✶✴✵✶✷✵✷✺✳

▼ ❆t❦✐♥s♦♥✱ ❏ ❋❡♥t✱ ❈ ❋✐s❤❡r✱ P ❋r❡✉♥❞✱ P ❍✉❣❤❡s✱ ❏❛s♣❡r ❑✐r❦❜②✱ ❆ ❖st❤♦✛✱

❛♥❞ ❑ Pr❡t③❧✳ ■♥✐t✐❛❧ t❡sts ♦❢ ❛ ❤✐❣❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ s❝✐♥t✐❧❧❛t✐♥❣ ✜❜r❡ ✭s❝✐✜✮ tr❛❝❦❡r✳

◆✉❝❧❡❛r ■♥str✉♠❡♥ts ❛♥❞ ▼❡t❤♦❞s ✐♥ P❤②s✐❝s ❘❡s❡❛r❝❤ ❙❡❝t✐♦♥ ❆✿ ❆❝❝❡❧❡r❛t♦rs✱

❙♣❡❝tr♦♠❡t❡rs✱ ❉❡t❡❝t♦rs ❛♥❞ ❆ss♦❝✐❛t❡❞ ❊q✉✐♣♠❡♥t✱ ✷✺✹✭✸✮✿✺✵✵✕✺✶✹✱ ✶✾✽✼✳

▲✉✐s ❇❛❝❤♠❛♥♥ ❛♥❞ ❊r✇✐♥ ▼❛②❡r✳ P❤②s✐❝s ♦❢ ✇❛t❡r ❛♥❞ ✐❝❡✿ ✐♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❢♦r ❝r②♦✜①✲

❛t✐♦♥✳ ■♥ ❈r②♦t❡❝❤♥✐q✉❡s ✐♥ ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣②✱ ♣❛❣❡s ✸✕✸✹✳ ❙♣r✐♥❣❡r✱

✶✾✽✼✳

P❤✐❧✐♣ ❇❛❧❧✳ ■♥ r❡tr♦s♣❡❝t✿ ❖♥ t❤❡ s✐①✲❝♦r♥❡r❡❞ s♥♦✇✢❛❦❡✳ ◆❛t✉r❡✱ ✹✽✵✭✼✸✼✽✮✿

✹✺✺✕✹✺✺✱ ❞❡❝ ✷✵✶✶✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✽✴✹✽✵✹✺✺❛✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴

✹✽✵✹✺✺❛✳

❆r✐♥❞❛♠ ❇❛♥❦✉r❛✱ ❱✐♥❝❡♥③♦ ❈❛r♥❡✈❛❧❡✱ ❛♥❞ ▼✐❝❤❛❡❧ ▲✳ ❑❧❡✐♥✳ ❍②❞r❛t✐♦♥ str✉❝✲

t✉r❡ ♦❢ s❛❧t s♦❧✉t✐♦♥s ❢r♦♠ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢

❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✸✽✭✶✮✿✵✶✹✺✵✶✱ ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳

✹✼✼✷✼✻✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✸✽✴✶✴

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✼✼✷✼✻✶✳

❚❤♦rst❡♥ ❇❛rt❡❧s✲❘❛✉s❝❤✱ ❱❛♥❝❡ ❇❡r❣❡r♦♥✱ ❏✉❧②❛♥ ❍❊ ❈❛rt✇r✐❣❤t✱ ❘❛❢❛❡❧ ❊s❝r✐❜❛♥♦✱

❏♦❤♥ ▲ ❋✐♥♥❡②✱ ❍✐♥r✐❝❤ ●r♦t❤❡✱ P❡❞r♦ ❏ ●✉t✐érr❡③✱ ❏❛r✐ ❍❛❛♣❛❧❛✱ ❲❡r♥❡r ❋ ❑✉❤s✱

❏❛♥ ❇❈ P❡tt❡rss♦♥✱ ❡t ❛❧✳ ■❝❡ str✉❝t✉r❡s✱ ♣❛tt❡r♥s✱ ❛♥❞ ♣r♦❝❡ss❡s✿ ❆ ✈✐❡✇ ❛❝r♦ss

t❤❡ ✐❝❡✜❡❧❞s✳ ❘❡✈✐❡✇s ♦❢ ▼♦❞❡r♥ P❤②s✐❝s✱ ✽✹✭✷✮✿✽✽✺✱ ✷✵✶✷✳

❲✐❧❧✐❛♠ ❆✳ ❇❛ss❡tt✳ ❉✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧✱ ✺✵t❤ ❜✐rt❤❞❛②✳ ❍✐❣❤ Pr❡ss✉r❡ ❘❡s❡❛r❝❤✱ ✷✾

✭✷✮✿✶✻✸✕✶✽✻✱ ❥✉♥ ✷✵✵✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✵✴✵✽✾✺✼✾✺✵✽✵✷✺✾✼✷✸✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳

♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✵✴✵✽✾✺✼✾✺✵✽✵✷✺✾✼✷✸✾✳

❏✳✲P✳ ❇❡❛✉❧✐❡✉✱ ❉✳ P✳ ❇❡♥♥❡tt✱ P✳ ❋♦✉q✉é✱ ❆✳ ❲✐❧❧✐❛♠s✱ ▼✳ ❉♦♠✐♥✐❦✱ ❯✳ ●✳ ❏ør✲

❣❡♥s❡♥✱ ❉✳ ❑✉❜❛s✱ ❆✳ ❈❛ss❛♥✱ ❈✳ ❈♦✉t✉r❡s✱ ❏✳ ●r❡❡♥❤✐❧❧✱ ❑✳ ❍✐❧❧✱ ❏✳ ▼❡♥③✐❡s✱ P✳ ❉✳

❙❛❝❦❡tt✱ ▼✳ ❆❧❜r♦✇✱ ❙✳ ❇r✐❧❧❛♥t✱ ❏✳ ❆✳ ❘✳ ❈❛❧❞✇❡❧❧✱ ❏✳ ❏✳ ❈❛❧✐t③✱ ❑✳ ❍✳ ❈♦♦❦✱

❊✳ ❈♦rr❛❧❡s✱ ▼✳ ❉❡s♦rt✱ ❙✳ ❉✐❡t❡rs✱ ❉✳ ❉♦♠✐♥✐s✱ ❏✳ ❉♦♥❛t♦✇✐❝③✱ ▼✳ ❍♦✛♠❛♥✱

❙✳ ❑❛♥❡✱ ❏✳✲❇✳ ▼❛rq✉❡tt❡✱ ❘✳ ▼❛rt✐♥✱ P✳ ▼❡✐♥t❥❡s✱ ❑✳ P♦❧❧❛r❞✱ ❑✳ ❙❛❤✉✱ ❈✳ ❱✐♥t❡r✱

❏✳ ❲❛♠❜s❣❛♥ss✱ ❑✳ ❲♦❧❧❡r✱ ❑✳ ❍♦r♥❡✱ ■✳ ❙t❡❡❧❡✱ ❉✳ ▼✳ ❇r❛♠✐❝❤✱ ▼✳ ❇✉r❣❞♦r❢✱
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❈✳ ❙♥♦❞❣r❛ss✱ ▼✳ ❇♦❞❡✱ ❆✳ ❯❞❛❧s❦✐✱ ▼✳ ❑✳ ❙③②♠❛➠s❦✐✱ ▼✳ ❑✉❜✐❛❦✱ ❚✳ ❲✐❡❝❦✲

♦✇s❦✐✱ ●✳ P✐❡tr③②➠s❦✐✱ ■✳ ❙♦s③②➠s❦✐✱ ❖✳ ❙③❡✇❝③②❦✱ ❾✳ ❲②r③②❦♦✇s❦✐✱ ❇✳ P❛❝③②➠s❦✐✱

❋✳ ❆❜❡✱ ■✳ ❆✳ ❇♦♥❞✱ ❚✳ ❘✳ ❇r✐tt♦♥✱ ❆✳ ❈✳ ●✐❧♠♦r❡✱ ❏✳ ❇✳ ❍❡❛r♥s❤❛✇✱ ❨✳ ■t♦✇✱

❑✳ ❑❛♠✐②❛✱ P✳ ▼✳ ❑✐❧♠❛rt✐♥✱ ❆✳ ❱✳ ❑♦r♣❡❧❛✱ ❑✳ ▼❛s✉❞❛✱ ❨✳ ▼❛ts✉❜❛r❛✱ ▼✳ ▼♦t♦✲

♠✉r❛✱ ❨✳ ▼✉r❛❦✐✱ ❙✳ ◆❛❦❛♠✉r❛✱ ❈✳ ❖❦❛❞❛✱ ❑✳ ❖❤♥✐s❤✐✱ ◆✳ ❏✳ ❘❛tt❡♥❜✉r②✱ ❚✳ ❙❛❦♦✱

❙✳ ❙❛t♦✱ ▼✳ ❙❛s❛❦✐✱ ❚✳ ❙❡❦✐❣✉❝❤✐✱ ❉✳ ❏✳ ❙✉❧❧✐✈❛♥✱ P✳ ❏✳ ❚r✐str❛♠✱ P✳ ❈✳ ▼✳ ❨♦❝❦✱ ❛♥❞

❚✳ ❨♦s❤✐♦❦❛✳ ❉✐s❝♦✈❡r② ♦❢ ❛ ❝♦♦❧ ♣❧❛♥❡t ♦❢ ✺✳✺ ❡❛rt❤ ♠❛ss❡s t❤r♦✉❣❤ ❣r❛✈✐t❛t✐♦♥❛❧

♠✐❝r♦❧❡♥s✐♥❣✳ ◆❛t✉r❡✱ ✹✸✾✭✼✵✼✺✮✿✹✸✼✕✹✹✵✱ ❥❛♥ ✷✵✵✻✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✽✴♥❛t✉r❡✵✹✹✹✶✳

❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴♥❛t✉r❡✵✹✹✹✶✳

❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✳ ❉❡♥s✐t②✲❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❡①❝❤❛♥❣❡✲❡♥❡r❣② ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❝♦rr❡❝t ❛s②♠♣✲

t♦t✐❝ ❜❡❤❛✈✐♦r✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❆✱ ✸✽✿✸✵✾✽✕✸✶✵✵✱ ❙❡♣ ✶✾✽✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❆✳

✸✽✳✸✵✾✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❆✳✸✽✳✸✵✾✽✳

▼✳✲❈✳ ❇❡❧❧✐ss❡♥t✲❋✉♥❡❧✱ ❏✳ ❚❡✐①❡✐r❛✱ ❛♥❞ ▲✳ ❇♦s✐♦✳ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦❢ ❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t② ❛♠♦r✲

♣❤♦✉s ✇❛t❡r✳ ■■✳ ◆❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ st✉❞②✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱

✽✼✭✹✮✿✷✷✸✶✕✷✷✸✺✱ ✶✾✽✼✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✺✸✶✺✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✽✼✴✹✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✺✸✶✺✵✳

P❛✉❧ ❇❡♥ ■s❤❛✐✱ ❊✉❣❡♥❡ ▼❛♠♦♥t♦✈✱ ❏♦♥❛t❤❛♥ ❉✳ ◆✐❝❦❡❧s✱ ❛♥❞ ❆❧❡①❡✐ P✳ ❙♦❦♦❧♦✈✳

■♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ✐♦♥s ♦♥ ✇❛t❡r ❞✐✛✉s✐♦♥✖❛ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ st✉❞②✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢

P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❇✱ ✶✶✼✭✷✺✮✿✼✼✷✹✕✼✼✷✽✱ ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✹✵✸✵✹✶✺✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✹✵✸✵✹✶✺✳ P▼■❉✿ ✷✸✼✶✸✹✺✵✳

❱✐❛t❝❤❡s❧❛✈ ❇❡r❡❥♥♦✈✱ ◆❛❥✐ ❙ ❍✉ss❡✐♥✐✱ ❖s❛♠❛ ❆ ❆❧s❛✐❡❞✱ ❛♥❞ ❘♦❜❡rt ❊ ❚❤♦r♥❡✳

❊✛❡❝ts ♦❢ ❝r②♦♣r♦t❡❝t❛♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❝♦♦❧✐♥❣ r❛t❡ ♦♥ ✈✐tr✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❛q✉❡♦✉s

s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❆♣♣❧✐❡❞ ❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✱ ✸✾✭✷✮✿✷✹✹✕✷✺✶✱ ✷✵✵✻✳

❍✳ ❏✳ ❈✳ ❇❡r❡♥❞s❡♥✱ ❏✳ ❘✳ ●r✐❣❡r❛✱ ❛♥❞ ❚✳ P✳ ❙tr❛❛ts♠❛✳ ❚❤❡ ♠✐ss✐♥❣ t❡r♠ ✐♥

❡✛❡❝t✐✈❡ ♣❛✐r ♣♦t❡♥t✐❛❧s✳ ❏✳ P❤②s✳ ❈❤❡♠✳✱ ✾✶✭✷✹✮✿✻✷✻✾✕✻✷✼✶✱ ♥♦✈ ✶✾✽✼✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳

✶✵✷✶✴❥✶✵✵✸✵✽❛✵✸✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥✶✵✵✸✵✽❛✵✸✽✳

❏❉ ❇❡r♥❛❧ ❛♥❞ ❘❍ ❋♦✇❧❡r✳ ❆ t❤❡♦r② ♦❢ ✇❛t❡r ❛♥❞ ✐♦♥✐❝ s♦❧✉t✐♦♥✱ ✇✐t❤ ♣❛rt✐❝✉❧❛r

r❡❢❡r❡♥❝❡ t♦ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛♥❞ ❤②❞r♦①②❧ ✐♦♥s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✭✽✮✿✺✶✺✕

✺✹✽✱ ✶✾✸✸✳

❏▼ ❇❡ss♦♥✱ ❘❏ ◆❡❧♠❡s✱ ● ❍❛♠❡❧✱ ❏❙ ▲♦✈❡❞❛②✱ ● ❲❡✐❧❧✱ ❛♥❞ ❙ ❍✉❧❧✳ ◆❡✉tr♦♥ ♣♦✇❞❡r

❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛❜♦✈❡ ✶✵ ❣♣❛✳ P❤②s✐❝❛ ❇✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✶✽✵✿✾✵✼✕✾✶✵✱ ✶✾✾✷✳

❏▼ ❇❡ss♦♥✱ P❤ Pr✉③❛♥✱ ❙ ❑❧♦t③✱ ● ❍❛♠❡❧✱ ❇ ❙✐❧✈✐✱ ❘❏ ◆❡❧♠❡s✱ ❏❙ ▲♦✈❡❞❛②✱ ❘▼❲✐❧✲

s♦♥✱ ❛♥❞ ❙ ❍✉❧❧✳ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ ✐♥t❡r❛t♦♠✐❝ ❞✐st❛♥❝❡s ✐♥ ✐❝❡ ✈✐✐✐ t♦ ✶✵ ❣♣❛✳ P❤②s✐❝❛❧

❘❡✈✐❡✇ ❇✱ ✹✾✭✶✽✮✿✶✷✺✹✵✱ ✶✾✾✹✳
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▲✉❝✐❧❡ ❇❡③❛❝✐❡r✱ ❇❛♣t✐st❡ ❏♦✉r♥❛✉①✱ ❏❡❛♥✲P❤✐❧✐♣♣❡ P❡rr✐❧❧❛t✱ ❍❡r✈é ❈❛r❞♦♥✱ ▼✐❝❤❛❡❧

❍❛♥✢❛♥❞✱ ❛♥❞ ■s❛❜❡❧❧❡ ❉❛♥✐❡❧✳ ❊q✉❛t✐♦♥s ♦❢ st❛t❡ ♦❢ ✐❝❡ ❱■ ❛♥❞ ✐❝❡ ❱■■ ❛t ❤✐❣❤

♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✹✶✭✶✵✮✿✶✵✹✺✵✺✱

✷✵✶✹❛✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✽✾✹✹✷✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳

♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✹✶✴✶✵✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✽✾✹✹✷✶✳
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▲✳ ❇♦✈❡✱ ❈✳ ❉r❡②❢✉s✱ ❆✳ P♦❧✐❛♥✱ ❇✳ ❇♦♥❡❧❧♦✱ ■✳ ▼❛❧❢❛♥t✐✱ ❆✳ ❚❛s❝❤✐♥✱ ❘✳ ❚♦rr❡✱ ❛♥❞

❘✳ ▼✳ P✐❝❦✳ ❚❤❡ ❧♦✇ ❢r❡q✉❡♥❝② ❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ▲✐❇r✱ ✻❤✷♦✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳



❇■❇▲■❖●❘❆P❍❨ ✶✾✸

P❤②s✳✱ ✶✸✹✭✸✮✿✵✸✹✺✶✹✱ ✷✵✶✶❛✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✸✺✷✻✾✸✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✸✺✷✻✾✸✾✳
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t❤❡ ❘♦②❛❧ ❙♦❝✐❡t② ♦❢ ▲♦♥❞♦♥ ❆✿ ▼❛t❤❡♠❛t✐❝❛❧✱ P❤②s✐❝❛❧ ❛♥❞ ❊♥❣✐♥❡❡r✐♥❣ ❙❝✐❡♥❝❡s✱

✽✽✭✻✵✺✮✿✹✷✽✕✹✸✽✱ ✶✾✶✸✳ ■❙❙◆ ✵✾✺✵✲✶✷✵✼✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✾✽✴rs♣❛✳✶✾✶✸✳✵✵✹✵✳

P❡r❝② ❲✐❧❧✐❛♠s ❇r✐❞❣♠❛♥✳ P❤②s✐❝s ♦❢ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡✳ ✶✾✺✷✳

❨❛❡❧ ❇r♦♥st❡✐♥✱ P❤✐❧✐♣♣❡ ❉❡♣♦♥❞t✱ ❋❛❜✐♦ ❋✐♥♦❝❝❤✐✱ ❛♥❞ ❆♥t♦♥✐♥♦ ▼❛r❝♦ ❙❛✐tt❛✳

◗✉❛♥t✉♠✲❞r✐✈❡♥ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ ✐❝❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✈✐❛ ❛♥ ❡✣❝✐❡♥t ❧❛♥❣❡✈✐♥ ❛♣✲

♣r♦❛❝❤✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❇✱ ✽✾✿✷✶✹✶✵✶✱ ❏✉♥ ✷✵✶✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✽✾✳✷✶✹✶✵✶✳

❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✽✾✳✷✶✹✶✵✶✳

❨❛❡❧ ❇r♦♥st❡✐♥✱ P❤✐❧✐♣♣❡ ❉❡♣♦♥❞t✱ ✱ ▲✐✈✐❛ ❇♦✈❡✱ ❘✐❝❤❛r❞ ●❛❛❧✱ ❆♥t♦♥✐♥♦ ▼❛r❝♦

❙❛✐tt❛✱ ❛♥❞ ❋❛❜✐♦ ❋✐♥♦❝❝❤✐✳ ◗✉❛♥t✉♠ ✈❡rs✉s ❝❧❛ss✐❝❛❧ ♣r♦t♦♥s ✐♥ ♣✉r❡ ❛♥❞ s❛❧t②

✐❝❡ ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡✳ s✉❜♠✐tt❡❞✱ ✷✵✶✺✳

▼✳ ❍✳ ❇r♦♦❦❡r✱ ●✳ ❍❛♥❝♦❝❦✱ ❇✳ ❈✳ ❘✐❝❡✱ ❛♥❞ ❏✳ ❙❤❛♣t❡r✳ ❘❛♠❛♥ ❢r❡q✉❡♥❝② ❛♥❞

✐♥t❡♥s✐t② st✉❞✐❡s ♦❢ ❧✐q✉✐❞ ❤✷♦✱ ❤✷✶✽♦ ❛♥❞ ❞✷♦✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❘❛♠❛♥ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②✱
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✷✵✭✶✵✮✿✻✽✸✕✻✾✹✱ ✶✾✽✾✳ ■❙❙◆ ✶✵✾✼✲✹✺✺✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✵✷✴❥rs✳✶✷✺✵✷✵✶✵✵✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✵✷✴❥rs✳✶✷✺✵✷✵✶✵✵✾✳

▼✳ ❊✳ ❇r♦✇♥ ❛♥❞ ❑✳ P✳ ❍❛♥❞✳ ❙❆▲❚❙ ❆◆❉ ❘❆❉■❆❚■❖◆ P❘❖❉❯❈❚❙ ❖◆ ❚❍❊

❙❯❘❋❆❈❊ ❖❋ ❊❯❘❖P❆✳ ❚❤❡ ❆str♦♥♦♠✐❝❛❧ ❏♦✉r♥❛❧✱ ✶✹✺✭✹✮✿✶✶✵✱ ♠❛r ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✽✽✴✵✵✵✹✲✻✷✺✻✴✶✹✺✴✹✴✶✶✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✵✵✵✹✲✻✷✺✻✴

✶✹✺✴✹✴✶✶✵✳

P❡t❡r ❇rü❣❣❡❧❧❡r ❛♥❞ ❊r✇✐♥ ▼❛②❡r✳ ❈♦♠♣❧❡t❡ ✈✐tr✐✜❝❛t✐♦♥ ✐♥ ♣✉r❡ ❧✐q✉✐❞ ✇❛t❡r ❛♥❞

❞✐❧✉t❡ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✳ ✶✾✽✵✳

●r✐✣♥ ❇✉❧❧♦❝❦ ❛♥❞ ❱❛❧❡r✐❛ ▼♦❧✐♥❡r♦✳ ▲♦✇✲❞❡♥s✐t② ❧✐q✉✐❞ ✇❛t❡r ✐s t❤❡ ♠♦t❤❡r ♦❢ ✐❝❡✿

♦♥ t❤❡ r❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ♠❡s♦str✉❝t✉r❡✱ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝s ❛♥❞ ✐❝❡ ❝r②st❛❧❧✐③❛t✐♦♥

✐♥ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❋❛r❛❞❛② ❉✐s❝✉ss✳✱ ✶✻✼✿✸✼✶✱ ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✾✴❝✸❢❞✵✵✵✽✺❦✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✾✴❈✸❋❉✵✵✵✽✺❑✳

❋r❛♥❝✐s P❡tt✐t ❇✉♥❞②✱ ❍❛r♦❧❞ P❛✉❧ ❇♦✈❡♥❦❡r❦✱ ❍❡r❜❡rt ▼❛①✇❡❧❧ ❙tr♦♥❣✱ ❛♥❞

❘♦❜❡rt ❍ ❲❡♥t♦r❢ ❏r✳ ❉✐❛♠♦♥❞✲❣r❛♣❤✐t❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ❧✐♥❡ ❢r♦♠ ❣r♦✇t❤ ❛♥❞ ❣r❛♣❤✐✲

t✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✸✺✭✷✮✿✸✽✸✕✸✾✶✱ ✶✾✻✶✳

❊❋ ❇✉rt♦♥ ❛♥❞ ❲❋ ❖❧✐✈❡r✳ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ✐❝❡✳ ◆❛t✉r❡✱ ✶✸✺✿✺✵✺✕✺✵✻✱

✶✾✸✺✳

❘✳ ❈❛r ❛♥❞ ▼✳ P❛rr✐♥❡❧❧♦✳ ❯♥✐✜❡❞ ❛♣♣r♦❛❝❤ ❢♦r ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s ❛♥❞ ❞❡♥s✐t②✲

❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ t❤❡♦r②✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ▲❡tt✳✱ ✺✺✿✷✹✼✶✕✷✹✼✹✱ ◆♦✈ ✶✾✽✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴

P❤②s❘❡✈▲❡tt✳✺✺✳✷✹✼✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈▲❡tt✳

✺✺✳✷✹✼✶✳

❙ ❈❛s❛ss❛✱ ▼ ❈❛❧❛t❛②✉❞✱ ❑ ❉♦❧❧✱ ❈ ▼✐♥♦t✱ ❛♥❞ ❈ P✐s❛♥✐✳ Pr♦t♦♥ ♦r❞❡r❡❞ ❝✉❜✐❝

❛♥❞ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ ♣❡r✐♦❞✐❝ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ♦r❞✐♥❛r② ✐❝❡✳ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ♣❤②s✐❝s ❧❡tt❡rs✱ ✹✵✾✭✶✮✿

✶✶✵✕✶✶✼✱ ✷✵✵✺✳

❉❛✈✐❞ ❈❤❛♥❞❧❡r✳ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ t♦ ♠♦❞❡r♥ st❛t✐st✐❝❛❧ ♠❡❝❤❛♥✐❝s✳ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ t♦

▼♦❞❡r♥ ❙t❛t✐st✐❝❛❧ ▼❡❝❤❛♥✐❝s✱ ❜② ❉❛✈✐❞ ❈❤❛♥❞❧❡r✱ ♣♣✳ ✷✽✽✳ ❋♦r❡✇♦r❞ ❜② ❉❛✈✐❞

❈❤❛♥❞❧❡r✳ ❖①❢♦r❞ ❯♥✐✈❡rs✐t② Pr❡ss✱ ❙❡♣ ✶✾✽✼✳ ■❙❇◆✲✶✵✿ ✵✶✾✺✵✹✷✼✼✽✳ ■❙❇◆✲✶✸✿

✾✼✽✵✶✾✺✵✹✷✼✼✶✱ ✶✱ ✶✾✽✼✳

▼❛rt✐♥ ❈❤❛♣❧✐♥✳ ❲❛t❡r ✇❡❜♣❛❣❡✳ ▲❙❇❯ ▲♦♥❞♦♥✱ ✷✵✶✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✶✳❧s❜✉✳

❛❝✳✉❦✴✇❛t❡r✴✇❛t❡r❴♣❤❛s❡❴❞✐❛❣r❛♠✳❤t♠❧✳

❙✳✲❍✳ ❈❤❡♥✱ ❋✳ ▼❛❧❧❛♠❛❝❡✱ ❈✳✲❨✳ ▼♦✉✱ ▼✳ ❇r♦❝❝✐♦✱ ❈✳ ❈♦rs❛r♦✱ ❆✳ ❋❛r❛♦♥❡✱ ❛♥❞

▲✳ ▲✐✉✳ ❚❤❡ ✈✐♦❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ st♦❦❡s✲❡✐♥st❡✐♥ r❡❧❛t✐♦♥ ✐♥ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ✇❛t❡r✳ Pr♦❝❡❡❞✲

✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ◆❛t✐♦♥❛❧ ❆❝❛❞❡♠② ♦❢ ❙❝✐❡♥❝❡s✱ ✶✵✸✭✸✺✮✿✶✷✾✼✹✕✶✷✾✼✽✱ ❛✉❣ ✷✵✵✻✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳

✶✵✼✸✴♣♥❛s✳✵✻✵✸✷✺✸✶✵✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✼✸✴♣♥❛s✳✵✻✵✸✷✺✸✶✵✸✳
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▼❛t❤✐❡✉ ❈❤♦✉❦r♦✉♥✱ ❙✉s❛♥❲✳ ❑✐❡✛❡r✱ ❳✐♥❧✐ ▲✉✱ ❛♥❞ ●❛❜r✐❡❧ ❚♦❜✐❡✳ ❈❧❛t❤r❛t❡ ❤②✲

❞r❛t❡s✿ ■♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❢♦r ❡①❝❤❛♥❣❡ ♣r♦❝❡ss❡s ✐♥ t❤❡ ♦✉t❡r s♦❧❛r s②st❡♠✳ ■♥ ▼✉rt❤② ❙✳

●✉❞✐♣❛t✐ ❛♥❞ ❏✉❧✐❡ ❈❛st✐❧❧♦✲❘♦❣❡③✱ ❡❞✐t♦rs✱ ❚❤❡ ❙❝✐❡♥❝❡ ♦❢ ❙♦❧❛r ❙②st❡♠ ■❝❡s✱ ✈♦❧✲

✉♠❡ ✸✺✻ ♦❢ ❆str♦♣❤②s✐❝s ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡ ▲✐❜r❛r②✱ ♣❛❣❡s ✹✵✾✕✹✺✹✳ ❙♣r✐♥❣❡r ◆❡✇

❨♦r❦✱ ✷✵✶✸✳ ■❙❇◆ ✾✼✽✲✶✲✹✻✶✹✲✸✵✼✺✲✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✵✼✴✾✼✽✲✶✲✹✻✶✹✲✸✵✼✻✲✻❴✶✷✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✵✼✴✾✼✽✲✶✲✹✻✶✹✲✸✵✼✻✲✻❴✶✷✳

❋r❡❞ ❏✳ ❈✐❡s❧❛✳ ❚❍❊ P❍❆❙❊❙ ❖❋ ❲❆❚❊❘ ■❈❊ ■◆ ❚❍❊ ❙❖▲❆❘ ◆❊❇❯▲❆✳ ❆♣❏✱
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t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ r❡❣✐♠❡✳
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❋r❛♥ç♦✐s✲❳❛✈✐❡r ❈♦✉❞❡rt✳ ❙②st❡♠❛t✐❝ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢

♣✉r❡ s✐❧✐❝❛ ③❡♦❧✐t❡s✿ st✐✛♥❡ss✱ ❛♥✐s♦tr♦♣②✱ ❛♥❞ ♥❡❣❛t✐✈❡ ❧✐♥❡❛r ❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧✐t②✳ P❤②s✳
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❆❜❛❦✉♠♦✈✳ ■♠♣❧❡♠❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ♠✐❝r♦✲❜❛❧❧ ♥❛♥♦❞✐❛♠♦♥❞ ❛♥✈✐❧s ❢♦r ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡
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❤tt♣✿✴✴♣✉❜s✳❛❝s✳♦r❣✴❞♦✐✴❛❜s✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥✶✵✵✷✹✹❛✵✸✾✳

❏ ❊ ❊♥❞❡r❜② ❛♥❞ ● ❲ ◆❡✐❧s♦♥✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦❧②t❡ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❘❡♣♦rts ♦♥

Pr♦❣r❡ss ✐♥ P❤②s✐❝s✱ ✹✹✭✻✮✿✺✾✸✱ ✶✾✽✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴st❛❝❦s✳✐♦♣✳♦r❣✴✵✵✸✹✲✹✽✽✺✴

✹✹✴✐❂✻✴❛❂✵✵✶✳

▼✳ ■✳ ❊r❡♠❡ts✳ ❍✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♠❡t❤♦❞s✳ ❖①❢♦r❞ ✉♥✐✈❡rs✐t② ♣r❡ss✱ ✶✾✾✻✳

❆✳ ❋❛s♦❧✐♥♦✱ ❏✳ ❍✳ ▲♦s✱ ❛♥❞ ▼✳ ■✳ ❑❛ts♥❡❧s♦♥✳ ■♥tr✐♥s✐❝ r✐♣♣❧❡s ✐♥ ❣r❛♣❤❡♥❡✳ ◆❛t✉r❡

▼❛t❡r✐❛❧s✱ ✻✭✶✶✮✿✽✺✽✕✽✻✶✱ s❡♣ ✷✵✵✼✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✽✴♥♠❛t✷✵✶✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳

❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴♥♠❛t✷✵✶✶✳
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❘✳ P✳ ❋❡②♥♠❛♥✳ ❋♦r❝❡s ✐♥ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳✱ ✺✻✿✸✹✵✕✸✹✸✱ ❆✉❣ ✶✾✸✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴

P❤②s❘❡✈✳✺✻✳✸✹✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈✳✺✻✳✸✹✵✳

❏✳ ▲✳ ❋✐♥♥❡②✱ ❈✳ ▲♦❜❜❛♥✱ ❛♥❞ ❲✳ ❋✳ ❑✉❤s✳ ◆❛t✉r❡✱ ✸✾✶✭✻✻✻✹✮✿✷✻✽✕✷✼✵✱ ❥❛♥ ✶✾✾✽✳

❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✽✴✸✹✻✷✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴✸✹✻✷✷✳

❏✳ ▲✳ ❋✐♥♥❡②✱ ❉✳ ❚✳ ❇♦✇r♦♥✱ ❆✳ ❑✳ ❙♦♣❡r✱ ❚✳ ▲♦❡rt✐♥❣✱ ❊✳ ▼❛②❡r✱ ❛♥❞ ❆✳ ❍❛❧❧❜r✉❝❦❡r✳

❙tr✉❝t✉r❡ ♦❢ ❛ ♥❡✇ ❞❡♥s❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ▲❡tt❡rs✱ ✽✾✿✷✵✺✺✵✸✱ ❖❝t

✷✵✵✷✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈▲❡tt✳✽✾✳✷✵✺✺✵✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴

✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈▲❡tt✳✽✾✳✷✵✺✺✵✸✳

❘ ❋❧❡t❝❤❡r✳ Pr❛❝t✐❝❛❧ ♠❡t❤♦❞s ♦❢✳ ❖♣t✐♠✐③❛t✐♦♥✱ ✶✿✼✽✹✕✼✾✹✱ ✶✾✽✼✳

❆✳ ❉✳ ❋♦rt❡s✱ ■✳ ●✳ ❲♦♦❞✱ ▼✳ ●✳ ❚✉❝❦❡r✱ ❛♥❞ ❲✳ ●✳ ▼❛rs❤❛❧❧✳ ❚❤❡ ♣ ✕ ✈ ✕ t

❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ♦❢ ❞ ✷ ♦ ✐❝❡ ❱■ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✐♥ t❤❡

r❛♥❣❡ ✵ ❁ ♣ ❁ ✷✳✻ ●P❛ ❛♥❞ ✶✷✵ ❁ t ❁ ✸✸✵ ❦✱ ❛♥❞ t❤❡ ✐s♦t❤❡r♠❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢

st❛t❡ ♦❢ ❞ ✷ ♦ ✐❝❡ ❱■■ ❢r♦♠ ✷ t♦ ✼ ●P❛ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❆♣♣❧✐❡❞

❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✱ ✹✺✭✸✮✿✺✷✸✕✺✸✹✱ ♠❛② ✷✵✶✷✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✼✴s✵✵✷✶✽✽✾✽✶✷✵✶✹✽✹✼✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✵✼✴❙✵✵✷✶✽✽✾✽✶✷✵✶✹✽✹✼✳

❆✳❉♦♠✐♥✐❝ ❋♦rt❡s ❛♥❞ ▼❛t❤✐❡✉ ❈❤♦✉❦r♦✉♥✳ P❤❛s❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ✐❝❡s ❛♥❞ ❤②❞r❛t❡s✳

❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡ ❘❡✈✐❡✇s✱ ✶✺✸✭✶✲✹✮✿✶✽✺✕✷✶✽✱ ✷✵✶✵✳ ■❙❙◆ ✵✵✸✽✲✻✸✵✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✵✼✴

s✶✶✷✶✹✲✵✶✵✲✾✻✸✸✲✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✵✼✴s✶✶✷✶✹✲✵✶✵✲✾✻✸✸✲✸✳

▼❛r❦ ❘✳ ❋r❛♥❦✱ ❨✐♥❣✇❡✐ ❋❡✐✱ ❛♥❞ ❏✐♥❣③❤✉ ❍✉✳ ❈♦♥str❛✐♥✐♥❣ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡ ♦❢

✢✉✐❞ ❤✷♦ t♦ ✽✵ ●P❛ ✉s✐♥❣ t❤❡ ♠❡❧t✐♥❣ ❝✉r✈❡✱ ❜✉❧❦ ♠♦❞✉❧✉s✱ ❛♥❞ t❤❡r♠❛❧ ❡①♣❛♥s✐✈✲

✐t② ♦❢ ✐❝❡ ❱■■✳ ●❡♦❝❤✐♠✐❝❛ ❡t ❈♦s♠♦❝❤✐♠✐❝❛ ❆❝t❛✱ ✻✽✭✶✸✮✿✷✼✽✶✕✷✼✾✵✱ ❥✉❧ ✷✵✵✹✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❣❝❛✳✷✵✵✸✳✶✷✳✵✵✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❣❝❛✳✷✵✵✸✳✶✷✳

✵✵✼✳

▼❛r❦ ❘✳ ❋r❛♥❦✱ ❈❧❛✐r❡ ❊✳ ❘✉♥❣❡✱ ❍❡♥r② P✳ ❙❝♦tt✱ ❙t❡✈❡♥ ❏✳ ▼❛❣❧✐♦✱ ❏❡ss✐❝❛

❖❧s♦♥✱ ❱✐t❛❧✐ ❇✳ Pr❛❦❛♣❡♥❦❛✱ ❛♥❞ ●✉♦②✐♥ ❙❤❡♥✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ st✉❞② ♦❢ t❤❡

NaCl˘H2O s②st❡♠ ✉♣ t♦ ✷✽●P❛✿ ■♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❢♦r ✐❝❡✲r✐❝❤ ♣❧❛♥❡t❛r② ❜♦❞✐❡s✳

P❤②s✐❝s ♦❢ t❤❡ ❊❛rt❤ ❛♥❞ P❧❛♥❡t❛r② ■♥t❡r✐♦rs✱ ✶✺✺✭✶✲✷✮✿✶✺✷✕✶✻✷✱ ✷✵✵✻✳ ■❙❙◆

✵✵✸✶✲✾✷✵✶✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳♣❡♣✐✳✷✵✵✺✳✶✷✳✵✵✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳

s❝✐❡♥❝❡❞✐r❡❝t✳❝♦♠✴s❝✐❡♥❝❡✴❛rt✐❝❧❡✴♣✐✐✴❙✵✵✸✶✾✷✵✶✵✺✵✵✷✹✾✾✳

▼❛r❦ ❘✳ ❋r❛♥❦✱ ❍❡♥r② P✳ ❙❝♦tt✱ ❙t❡✈❡♥ ❏✳ ▼❛❣❧✐♦✱ ❱✐t❛❧✐ ❇✳ Pr❛❦❛♣❡♥❦❛✱ ❛♥❞

●✉♦②✐♥ ❙❤❡♥✳ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❞✉❝❡❞ ✐♠♠✐s❝✐❜✐❧✐t② ✐♥ t❤❡ ◆❛❈❧✕❤✷♦ s②st❡♠ ❛t

❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡✳ P❤②s✐❝s ♦❢ t❤❡ ❊❛rt❤ ❛♥❞ P❧❛♥❡t❛r② ■♥t❡r✐♦rs✱ ✶✼✵✭✶✲✷✮✿✶✵✼✕✶✶✹✱

s❡♣ ✷✵✵✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳♣❡♣✐✳✷✵✵✽✳✵✼✳✵✸✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴

❥✳♣❡♣✐✳✷✵✵✽✳✵✼✳✵✸✺✳
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❍✐r♦s❤✐ ❋✉❦❛③❛✇❛✱ ❙✉s✉♠✉ ■❦❡❞❛✱ ❛♥❞ ❙❤✐♥❥✐ ▼❛❡✳ ■♥❝♦❤❡r❡♥t ✐♥❡❧❛st✐❝ ♥❡✉tr♦♥

s❝❛tt❡r✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦♥ ✐❝❡ ❳■❀ t❤❡ ♣r♦t♦♥✲♦r❞❡r❡❞ ♣❤❛s❡ ♦❢ ✐❝❡ ✐❤ ❞♦♣❡❞

✇✐t❤ ❑❖❍✳ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s ▲❡tt❡rs✱ ✷✽✷✭✷✮✿✷✶✺✕✷✶✽✱ ❥❛♥ ✶✾✾✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✶✻✴

s✵✵✵✾✲✷✻✶✹✭✾✼✮✵✶✷✻✻✲✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴❙✵✵✵✾✲✷✻✶✹✭✾✼✮

✵✶✷✻✻✲✾✳

❑❛ts✉❤✐s❛ ❋✉r✉♥♦✱ ❆❦✐❢✉♠✐ ❖♥♦❞❡r❛✱ ❛♥❞ ❙❤♦✐❝❤✐ ❑✉♠❡✳ ❙❛♣♣❤✐r❡✲❛♥✈✐❧ ❝❡❧❧ ❢♦r

❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ r❡s❡❛r❝❤✳ ❏❛♣❛♥❡s❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❆♣♣❧✐❡❞ P❤②s✐❝s✱ ✷✺✭P❛rt ✷✱ ◆♦✳ ✽✮✿

▲✻✹✻✕▲✻✹✼✱ ❛✉❣ ✶✾✽✻✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✹✸✴❥❥❛♣✳✷✺✳❧✻✹✻✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳

✶✶✹✸✴❏❏❆P✳✷✺✳▲✻✹✻✳

P✳ ●❛❧❧♦✱ ❉✳ ❈♦rr❛❞✐♥✐✱ ❛♥❞ ▼✳ ❘♦✈❡r❡✳ ■♦♥ ❤②❞r❛t✐♦♥ ❛♥❞ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢

✇❛t❡r ✐♥ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s ❛t ♥♦r♠❛❧ ❛♥❞ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✿ ❛ t❡st ♦❢ t❤❡
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❚✳ ❈✳ ❍❛♥s❡♥✱ ▼✳ ▼✳ ❑♦③❛✱ ❛♥❞ ❲✳ ❋✳ ❑✉❤s✳ ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣ ♦❢ ❝✉❜✐❝

✐❝❡✿ ■✳ ♠♦❞❡❧❧✐♥❣ ♦❢ st❛❝❦✐♥❣ ❢❛✉❧ts✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✷✵

✭✷✽✮✿✷✽✺✶✵✹✱ ❥✉♥ ✷✵✵✽❛✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✵✴✷✽✴✷✽✺✶✵✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴

❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✵✴✷✽✴✷✽✺✶✵✹✳

❚✳ ❈✳ ❍❛♥s❡♥✱ ▼✳ ▼✳ ❑♦③❛✱ P✳ ▲✐♥❞♥❡r✱ ❛♥❞ ❲✳ ❋✳ ❑✉❤s✳ ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣

♦❢ ❝✉❜✐❝ ✐❝❡✿ ■■✳ ❦✐♥❡t✐❝ st✉❞②✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✷✵✭✷✽✮✿

✷✽✺✶✵✺✱ ❥✉♥ ✷✵✵✽❜✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✵✴✷✽✴✷✽✺✶✵✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳

❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✵✴✷✽✴✷✽✺✶✵✺✳
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❚❤♦♠❛s ❈ ❍❛♥s❡♥✱ P❛✉❧ ❋ ❍❡♥r②✱ ❍❡♥r② ❊ ❋✐s❝❤❡r✱ ❏❛❝q✉❡s ❚♦rr❡❣r♦ss❛✱ ❛♥❞ P✐❡rr❡

❈♦♥✈❡rt✳ ❚❤❡ ❉✷✵ ✐♥str✉♠❡♥t ❛t t❤❡ ■▲▲✿ ❛ ✈❡rs❛t✐❧❡ ❤✐❣❤✲✐♥t❡♥s✐t② t✇♦✲❛①✐s

♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡r✳ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥t ❙❝✐❡♥❝❡ ❛♥❞ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②✱ ✶✾✭✸✮✿✵✸✹✵✵✶✱ ❏❛♥

✷✵✵✽❝✳ ■❙❙◆ ✶✸✻✶✲✻✺✵✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✼✲✵✷✸✸✴✶✾✴✸✴

✵✸✹✵✵✶✳

❚❤♦♠❛s ❈✳ ❍❛♥s❡♥✱ ❈❤r✐st✐❛♥ ❙✐♣♣❡❧✱ ❛♥❞ ❲❡r♥❡r ❋✳ ❑✉❤s✳ ❆♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s

t♦ t❤❡ ❢✉❧❧ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ st❛❝❦✐♥❣ ❞✐s♦r❞❡r ✐♥ ✐❝❡ ✐ ❢♦r ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳

❩❡✐ts❝❤r✐❢t ❢ür ❑r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❡ ✲ ❈r②st❛❧❧✐♥❡ ▼❛t❡r✐❛❧s✱ ✷✸✵✭✶✮✱ ❥❛♥ ✷✵✶✺✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✺✶✺✴③❦r✐✲✷✵✶✹✲✶✼✽✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✺✶✺✴③❦r✐✲✷✵✶✹✲✶✼✽✵✳

❲✐❧❧✐❛♠ ▼ ❍❛②♥❡s✳ ❈❘❈ ❤❛♥❞❜♦♦❦ ♦❢ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ♣❤②s✐❝s✳ ❈❘❈ ♣r❡ss✱ ✷✵✶✸✳

❍ ❍❡❧❧♠❛♥✳ ❊✐♥❢ü❤r✉♥❣ ✐♥ ❞✐❡ q✉❛♥t❡♥❝❤❡♠✐❡ ✭❞❡✉t✐❝❦❡✱ ❧❡✐♣③✐❣✱ ✶✾✸✼✮❀ r♣ ❢❡②♥♠❛♥✳

P❤②s✳ ❘❡✈✱ ✺✻✿✸✹✵✱ ✶✾✸✾✳

❲❛②♥❡ ❆✳ ❍❡♥❞r✐❝❦s♦♥ ❛♥❞ ❈r❛✐❣ ▼✳ ❖❣❛t❛✳ ❬✷✽❪ ♣❤❛s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❢r♦♠ ♠✉❧✲

t✐✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❛♥♦♠❛❧♦✉s ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ■♥ ▼❡t❤♦❞s ✐♥ ❊♥③②♠♦❧♦❣②✱

♣❛❣❡s ✹✾✹✕✺✷✸✳ ❊❧s❡✈✐❡r ❇❱✱ ✶✾✾✼✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✶✻✴s✵✵✼✻✲✻✽✼✾✭✾✼✮✼✻✵✼✹✲✾✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴❙✵✵✼✻✲✻✽✼✾✭✾✼✮✼✻✵✼✹✲✾✳

▼✳ ❘✳ ❍♦❣❡r❤❡✐❥❞❡✱ ❊✳ ❆✳ ❇❡r❣✐♥✱ ❈✳ ❇r✐♥❝❤✱ ▲✳ ■✳ ❈❧❡❡✈❡s✱ ❏✳ ❑✳ ❏✳ ❋♦❣❡❧✱ ●✳ ❆✳

❇❧❛❦❡✱ ❈✳ ❉♦♠✐♥✐❦✱ ❉✳ ❈✳ ▲✐s✱ ●✳ ▼❡❧♥✐❝❦✱ ❉✳ ◆❡✉❢❡❧❞✱ ❖✳ P❛♥✐❝✱ ❏✳ ❈✳ P❡❛rs♦♥✱

▲✳ ❑r✐st❡♥s❡♥✱ ❯✳ ❆✳ ❨✐❧❞✐③✱ ❛♥❞ ❊✳ ❋✳ ✈❛♥ ❉✐s❤♦❡❝❦✳ ❉❡t❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r

r❡s❡r✈♦✐r ✐♥ ❛ ❢♦r♠✐♥❣ ♣❧❛♥❡t❛r② s②st❡♠✳ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✸✸✹✭✻✵✺✹✮✿✸✸✽✕✸✹✵✱ ♦❝t ✷✵✶✶✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✶✷✻✴s❝✐❡♥❝❡✳✶✷✵✽✾✸✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✷✻✴s❝✐❡♥❝❡✳✶✷✵✽✾✸✶✳

P✳ ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ❛♥❞ ❲✳ ❑♦❤♥✳ ■♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ❡❧❡❝tr♦♥ ❣❛s✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳✱ ✶✸✻✿❇✽✻✹✕

❇✽✼✶✱ ◆♦✈ ✶✾✻✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈✳✶✸✻✳❇✽✻✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴

❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈✳✶✸✻✳❇✽✻✹✳

❱✐♥❝❡♥t ❍♦❧t❡♥✱ ❈❊ ❇❡rtr❛♥❞✱ ▼❆ ❆♥✐s✐♠♦✈✱ ❛♥❞ ❏❱ ❙❡♥❣❡rs✳ ❚❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝s ♦❢

s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ✇❛t❡r✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣❤②s✐❝s✱ ✶✸✻✭✾✮✿✵✾✹✺✵✼✱ ✷✵✶✷✳

❲✳ ❇✳ ❍♦❧③❛♣❢❡❧✳ ❖♥ t❤❡ s②♠♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞s ✐♥ ✐❝❡ ❱■■✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧

♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✺✻✭✷✮✿✼✶✷✱ ✶✾✼✷✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✻✼✼✷✷✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳

❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✻✼✼✷✷✶✳

❲✐❧❧✐❛♠ ● ❍♦♦✈❡r✳ ❈❛♥♦♥✐❝❛❧ ❞②♥❛♠✐❝s✿ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ♣❤❛s❡✲s♣❛❝❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s✳

P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ❆✱ ✸✶✭✸✮✿✶✻✾✺✱ ✶✾✽✺✳

❆r♣❛ ❍✉❞❛✐t ❛♥❞ ❱❛❧❡r✐❛ ▼♦❧✐♥❡r♦✳ ■❝❡ ❝r②st❛❧❧✐③❛t✐♦♥ ✐♥ ✉❧tr❛✜♥❡ ✇❛t❡r✕s❛❧t

❛❡r♦s♦❧s✿ ◆✉❝❧❡❛t✐♦♥✱ ✐❝❡✲s♦❧✉t✐♦♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠✱ ❛♥❞ ✐♥t❡r♥❛❧ str✉❝t✉r❡✳ ❏✳ ❆♠✳
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❈❤❡♠✳ ❙♦❝✳✱ ✶✸✻✭✷✷✮✿✽✵✽✶✕✽✵✾✸✱ ❥✉♥ ✷✵✶✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥❛✺✵✸✸✶✶r✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥❛✺✵✸✸✶✶r✳

❲✐❧❧✐❛♠ ❍✉♠♣❤r❡②✱ ❆♥❞r❡✇ ❉❛❧❦❡✱ ❛♥❞ ❑❧❛✉s ❙❝❤✉❧t❡♥✳ ❱▼❉ ✕ ❱✐s✉❛❧ ▼♦❧❡❝✉❧❛r

❉②♥❛♠✐❝s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ●r❛♣❤✐❝s✱ ✶✹✿✸✸✕✸✽✱ ✶✾✾✻✳

❏❛♥♦s ■♥❝③❡❞②✱ ❚❛♠❛s ▲❡♥❣②❡❧✱ ❆▼ ❯r❡✱ ❆ ●❡❧❡♥❝sér✱ ❛♥❞ ❆ ❍✉❧❛♥✐❝❦✐✳ ❈♦♠✲

♣❡♥❞✐✉♠ ♦❢ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ♥♦♠❡♥❝❧❛t✉r❡✳ ❇❧❛❝❦✇❡❧❧✱ ❖①❢♦r❞✱ ✶✾✾✽✳

❍✳ ❏❛❤♥ ❛♥❞ ●✳ ❲♦❧❢✳ ❚❤❡ ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ♠❣❝❧✷ ❛♥❞ ♠❣❝❧✷✲✻❤✷♦ ✐♥ ✇❛t❡r

❛t ✷✺◦❝✳ ✐✳ t❤❡ ✐♥t❡❣r❛❧ ♠♦❧❛r ❡♥t❤❛❧♣② ♦❢ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❙♦❧✉t✐♦♥ ❈❤❡♠✐str②✱

✷✷✭✶✶✮✿✾✽✸✕✾✾✹✱ ✶✾✾✸✳ ■❙❙◆ ✵✵✾✺✲✾✼✽✷✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✵✼✴❇❋✵✵✻✹✼✼✷✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✵✼✴❇❋✵✵✻✹✼✼✷✷✳

P ❏❡♥♥✐s❦❡♥s ❛♥❞ ❉❋ ❇❧❛❦❡✳ ❈r②st❛❧❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✇❛t❡r ✐❝❡ ✐♥ t❤❡ s♦❧❛r

s②st❡♠✳ ❚❤❡ ❆str♦♣❤②s✐❝❛❧ ❏♦✉r♥❛❧✱ ✹✼✸✭✷✮✿✶✶✵✹✱ ✶✾✾✻✳

●✳ P✳ ❏♦❤❛r✐✳ ❉✐❡❧❡❝tr✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✐❝❡ ❱■■ ❛♥❞ ❱■■■ ❛♥❞ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❜♦✉♥❞❛r②

❜❡t✇❡❡♥ ✐❝❡ ❱■ ❛♥❞ ❱■■✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✻✶✭✶✵✮✿✹✷✾✷✱ ✶✾✼✹✳

❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✻✽✶✼✸✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✻✽✶✼✸✸✳

●✳ P✳ ❏♦❤❛r✐✳ ❲❛t❡r✬s s✐③❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ❢r❡❡③✐♥❣ t♦ ❝✉❜✐❝ ✐❝❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢

❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✷✷✭✶✾✮✿✶✾✹✺✵✹✱ ✷✵✵✺✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳

✶✾✵✵✼✷✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✷✷✴

✶✾✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✾✵✵✼✷✸✳

❍✳ ❏♦♥❡s✳ ❙♣❧❛t ❝♦♦❧✐♥❣ ❛♥❞ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ♣❤❛s❡s✳ ❘❡♣♦rts ♦♥ Pr♦❣r❡ss ✐♥ P❤②s✐❝s✱ ✸✻

✭✶✶✮✿✶✹✷✺✱ ✶✾✼✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴st❛❝❦s✳✐♦♣✳♦r❣✴✵✵✸✹✲✹✽✽✺✴✸✻✴✐❂✶✶✴❛❂✵✵✷✳

❏✳ ❊✳ ❏♦♥❡s✳ ❖♥ t❤❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ✜❡❧❞s✳ ■■✳ ❢r♦♠ t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ♦❢

st❛t❡ ♦❢ ❛ ❣❛s✳ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ❘♦②❛❧ ❙♦❝✐❡t② ❆✿ ▼❛t❤❡♠❛t✐❝❛❧✱ P❤②s✐❝❛❧ ❛♥❞

❊♥❣✐♥❡❡r✐♥❣ ❙❝✐❡♥❝❡s✱ ✶✵✻✭✼✸✽✮✿✹✻✸✕✹✼✼✱ ♦❝t ✶✾✷✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✾✽✴rs♣❛✳✶✾✷✹✳✵✵✽✷✳

❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✾✽✴rs♣❛✳✶✾✷✹✳✵✵✽✷✳

❏❛♠❡s ❉✳ ❏♦r❣❡♥s❡♥ ❛♥❞ ❚❤♦♠❛s ●✳ ❲♦r❧t♦♥✳ ❉✐s♦r❞❡r❡❞ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❞✷♦ ✐❝❡ ❱■■

❢r♦♠ ✐♥ s✐t✉ ♥❡✉tr♦♥ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✽✸✭✶✮✿✸✷✾✱ ✶✾✽✺✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✹✾✽✻✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✹✾✽✻✼✳

❇ ❏♦✉r♥❛✉①✱ ■ ❉❛♥✐❡❧✱ ❘ ❈❛r❛❝❛s✱ ● ▼♦♥t❛❣♥❛❝✱ ❛♥❞ ❍ ❈❛r❞♦♥✳ ■♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ♥❛❝❧

♦♥ ✐❝❡ ✈✐ ❛♥❞ ✐❝❡ ✈✐✐ ♠❡❧t✐♥❣ ❝✉r✈❡s ✉♣ t♦ ✻❣♣❛✱ ✐♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❢♦r ❧❛r❣❡ ✐❝② ♠♦♦♥s✳

■❝❛r✉s✱ ✷✷✻✭✶✮✿✸✺✺✕✸✻✸✱ ✷✵✶✸✳

❍✳ ❑❛♥♥♦✳ ❉♦✉❜❧❡ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ❧✐t❤✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✈✐tr✐✜❡❞ ❛t

❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s✿ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r ❛ ❧✐q✉✐❞✲❧✐q✉✐❞ ✐♠♠✐s❝✐❜✐❧✐t②✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧
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❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥✶✵✵✷✾✶❛✵✺✼✳

❏✳✲❏✳ ❑❡ss✐s✳ ▲❡ s②stè♠❡ ❡❛✉✲❜r♦♠✉r❡ ❞❡ ❧✐t❤✐✉♠✳ ❇✉❧❧❡t✐♥ ❞❡ ❧❛ s♦❝✐été ❝❤✐♠✐q✉❡ ❞❡

❋r❛♥❝❡✱ ✭✶✮✿✹✽✱ ✶✾✻✺✳

▲● ❑❤✈♦st❛♥ts❡✈✱ ▲❋ ❱❡r❡s❤❝❤❛❣✐♥✱ ❛♥❞ ❆P ◆♦✈✐❦♦✈✳ ❉❡✈✐❝❡ ♦❢ t♦r♦✐❞ t②♣❡ ❢♦r ❤✐❣❤

♣r❡ss✉r❡ ❣❡♥❡r❛t✐♦♥✳ ❍✐❣❤ ❚❡♠♣✳✲❍✐❣❤ Pr❡ss✉r❡s✱ ✾✭✻✮✿✻✸✼✕✻✸✾✱ ✶✾✼✼✳

▲● ❑❤✈♦st❛♥ts❡✈✱ ❱◆ ❙❧❡s❛r❡✈✱ ❛♥❞ ❱❱ ❇r❛③❤❦✐♥✳ ❚♦r♦✐❞ t②♣❡ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ❞❡✈✐❝❡✿

❤✐st♦r② ❛♥❞ ♣r♦s♣❡❝ts✳ ❍✐❣❤ Pr❡ss✉r❡ ❘❡s❡❛r❝❤✱ ✷✹✭✸✮✿✸✼✶✕✸✽✸✱ ✷✵✵✹✳

❈❤❛r❧❡s ❑✐tt❡❧ ❛♥❞ P❛✉❧ ▼❝❊✉❡♥✳ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ t♦ s♦❧✐❞ st❛t❡ ♣❤②s✐❝s✱ ✈♦❧✉♠❡ ✽✳

❲✐❧❡② ◆❡✇ ❨♦r❦✱ ✶✾✼✻✳

❇✳ ❑❧❡✇❡ ❛♥❞ ❇✳ P❡❞❡rs❡♥✳ ❚❤❡ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ❝❤❧♦r✐❞❡ ❞✐❤②❞r❛t❡✳ ❆❝t❛

❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝❛ ❙❡❝t✐♦♥ ❇ ❙tr✉❝t✉r❛❧ ❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤② ❛♥❞ ❈r②st❛❧ ❈❤❡♠✐str②✱ ✸✵

✭✶✵✮✿✷✸✻✸✕✷✸✼✶✱ ♦❝t ✶✾✼✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✼✴s✵✺✻✼✼✹✵✽✼✹✵✵✼✶✸✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳

❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✵✼✴❙✵✺✻✼✼✹✵✽✼✹✵✵✼✶✸✽✳

❙✳ ❑❧♦t③✳ ❚❡❝❤♥✐q✉❡s ✐♥ ❍✐❣❤ Pr❡ss✉r❡ ◆❡✉tr♦♥ ❙❝❛tt❡r✐♥❣✳ ❚❛②❧♦r ✫ ❋r❛♥❝✐s✱ ✷✵✶✷✳

■❙❇◆ ✾✼✽✶✹✸✾✽✸✺✻✷✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❜♦♦❦s✳❣♦♦❣❧❡✳❢r✴❜♦♦❦s❄✐❞❂sq❉❋❆✇❏✸❈❭

❴♦❈✳

❙ ❑❧♦t③✱ ● ❍❛♠❡❧✱ ❏❙ ▲♦✈❡❞❛②✱ ❘❏ ◆❡❧♠❡s✱ ❛♥❞ ▼ ●✉t❤r✐❡✳ ❘❡❝r②st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ♦❢

❤❞❛ ✐❝❡ ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡ ❜② ✐♥✲s✐t✉ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ t♦ ✸✳✾ ❣♣❛✳ ❩❡✐ts❝❤r✐❢t ❢ür

❑r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❡✱ ✷✶✽✭✷✴✷✵✵✸✮✿✶✶✼✕✶✷✷✱ ✷✵✵✸✳

❙✳ ❑❧♦t③✱ ❚❤✳ ❙träss❧❡✱ ❘✳ ❏✳ ◆❡❧♠❡s✱ ❏✳ ❙✳ ▲♦✈❡❞❛②✱ ●✳ ❍❛♠❡❧✱ ●✳ ❘♦✉ss❡✱

❇✳ ❈❛♥♥②✱ ❏✳ ❈✳ ❈❤❡r✈✐♥✱ ❛♥❞ ❆✳ ▼✳ ❙❛✐tt❛✳ ◆❛t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥✲

s✐t✐♦♥ ✐♥ ✐❝❡ ✉♥❞❡r ♣r❡ss✉r❡✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ▲❡tt❡rs✱ ✾✹✿✵✷✺✺✵✻✱ ❏❛♥ ✷✵✵✺✳
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❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴♥♠❛t✷✹✷✷✳

●✳❋✳ ❑♥♦❧❧✱ ❚✳❋✳ ❑♥♦❧❧✱ ❛♥❞ ❚✳▼✳ ❍❡♥❞❡rs♦♥✳ ▲✐❣❤t ❝♦❧❧❡❝t✐♦♥ ✐♥ s❝✐♥t✐❧❧❛t✐♦♥ ❞❡t❡❝✲

t♦r ❝♦♠♣♦s✐t❡s ❢♦r ♥❡✉tr♦♥ ❞❡t❡❝t✐♦♥✳ ◆✉❝❧❡❛r ❙❝✐❡♥❝❡✱ ■❊❊❊ ❚r❛♥s❛❝t✐♦♥s ♦♥✱ ✸✺

✭✶✮✿✽✼✷✕✽✼✺✱ ❋❡❜ ✶✾✽✽✳ ■❙❙◆ ✵✵✶✽✲✾✹✾✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✾✴✷✸✳✶✷✽✺✵✳
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■♥❣r✐❞ ❑♦❤❧✱ ▲✉✐s ❇❛❝❤♠❛♥♥✱ ❆♥❞r❡❛s ❍❛❧❧❜r✉❝❦❡r✱ ❊r✇✐♥ ▼❛②❡r✱ ❛♥❞ ❚❤♦♠❛s

▲♦❡rt✐♥❣✳ ▲✐q✉✐❞✲❧✐❦❡ r❡❧❛①❛t✐♦♥ ✐♥ ❤②♣❡rq✉❡♥❝❤❡❞ ✇❛t❡r ❛t ≤✶✹✵ ❦✳ P❤②s✳

❈❤❡♠✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✼✭✶✼✮✿✸✷✶✵✱ ✷✵✵✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✾✴❜✺✵✼✻✺✶❥✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✾✴❜✺✵✼✻✺✶❥✳

❲✳ ❑♦❤♥ ❛♥❞ ▲✳ ❏✳ ❙❤❛♠✳ ❙❡❧❢✲❝♦♥s✐st❡♥t ❡q✉❛t✐♦♥s ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❡①❝❤❛♥❣❡ ❛♥❞ ❝♦rr❡✲

❧❛t✐♦♥ ❡✛❡❝ts✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇✱ ✶✹✵✭✹❆✮✿❆✶✶✸✸✕❆✶✶✸✽✱ ♥♦✈ ✶✾✻✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴

♣❤②sr❡✈✳✶✹✵✳❛✶✶✸✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈✳✶✹✵✳❆✶✶✸✸✳

❲✳ ❑♦❤♥✱ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✱ ❛♥❞ ❘✳ ●✳ P❛rr✳ ❉❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ t❤❡♦r② ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝✲

t✉r❡✳ ❏✳ P❤②s✳ ❈❤❡♠✳✱ ✶✵✵✭✸✶✮✿✶✷✾✼✹✕✶✷✾✽✵✱ ❥❛♥ ✶✾✾✻✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✾✻✵✻✻✾❧✳

❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✾✻✵✻✻✾❧✳

❑❛③✉❦✐ ❑♦♠❛ts✉✱ ▼❛s❛t♦ ▼♦r✐②❛♠❛✱ ❚❛♠❛♠✐ ❑♦✐③✉♠✐✱ ❑❛③✉②❛ ◆❛❦❛②❛♠❛✱ ❍✐✲

r♦②✉❦✐ ❑❛❣✐✱ ❏✉♥ ❆❜❡✱ ❛♥❞ ❙t❡❢❛♥✉s ❍❛r❥♦✳ ❉❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ❛ ♥❡✇ ♣✲t ❝♦♥tr♦❧❧✐♥❣

s②st❡♠ ❢♦r ♥❡✉tr♦♥✲s❝❛tt❡r✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❍✐❣❤ Pr❡ss✉r❡ ❘❡s❡❛r❝❤✱ ✸✸✭✶✮✿✷✵✽✕

✷✶✸✱ ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✵✴✵✽✾✺✼✾✺✾✳✷✵✶✷✳✼✻✷✾✶✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳

✶✵✽✵✴✵✽✾✺✼✾✺✾✳✷✵✶✷✳✼✻✷✾✶✹✳

❚✳ ❑♦♦♣✳ ❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ ✇❛t❡r✳ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❙❝❤♦♦❧ ♦❢

P❤②s✐❝s ❊♥r✐❝♦ ❋❡r♠✐✱ ✶✽✼✭❲❛t❡r✿ ❋✉♥❞❛♠❡♥t❛❧s ❛s t❤❡ ❇❛s✐s ❢♦r ❯♥❞❡rst❛♥❞✲

✐♥❣ t❤❡ ❊♥✈✐r♦♥♠❡♥t ❛♥❞ Pr♦♠♦t✐♥❣ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②✮✿✹✺✕✼✺✱ ✷✵✶✺✳ ■❙❙◆ ✵✵✼✹✲

✼✽✹❳✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✸✷✺✹✴✾✼✽✲✶✲✻✶✹✾✾✲✺✵✼✲✹✲✹✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✸✷✺✹✴

✾✼✽✲✶✲✻✶✹✾✾✲✺✵✼✲✹✲✹✺✳

❲✳ ❋✳ ❑✉❤s ❛♥❞ ▼✳ ❙✳ ▲❡❤♠❛♥♥✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✐❝❡✲✐❤✳ ❲❛t❡r s❝✐❡♥❝❡ r❡✈✐❡✇s✱ ✷✿

✶✕✻✺✱ ✶✾✽✻✳

❲✳ ❋✳ ❑✉❤s ❛♥❞ ▼✳ ❙✳ ▲❡❤♠❛♥♥✳ ❚❤❡ ❣❡♦♠❡tr② ❛♥❞ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡

✐♥ ✐❝❡ ■❤✳ ❏✳ P❤②s✳ ❈♦❧❧♦q✉❡s✱ ✹✽✭❈✶✮✿❈✶✲✸ ✕ ❈✶✲✽✱ ✶✾✽✼✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✺✶✴❥♣❤②s❝♦❧✿

✶✾✽✼✶✵✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✺✶✴❥♣❤②s❝♦❧✿✶✾✽✼✶✵✶✳

❲✳ ❋✳ ❑✉❤s✱ ❏✳ ▲✳ ❋✐♥♥❡②✱ ❈✳ ❱❡tt✐❡r✱ ❛♥❞ ❉✳ ❱✳ ❇❧✐ss✳ ❙tr✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡♥

♦r❞❡r✐♥❣ ✐♥ ✐❝❡s ❱■✱ ❱■■✱ ❛♥❞ ❱■■■ ❜② ♥❡✉tr♦♥ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱

✽✶✭✽✮✿✸✻✶✷✱ ✶✾✽✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✹✽✶✵✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳

✹✹✽✶✵✾✳

❲✳ ❋✳ ❑✉❤s✱ ❈✳ ❙✐♣♣❡❧✱ ❆✳ ❋❛❧❡♥t②✱ ❛♥❞ ❚✳ ❈✳ ❍❛♥s❡♥✳ ❊①t❡♥t ❛♥❞ r❡❧❡✈❛♥❝❡ ♦❢

st❛❝❦✐♥❣ ❞✐s♦r❞❡r ✐♥ ✧✐❝❡ ✐❝✧✳ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ◆❛t✐♦♥❛❧ ❆❝❛❞❡♠② ♦❢ ❙❝✐❡♥❝❡s✱

✶✵✾✭✺✷✮✿✷✶✷✺✾✕✷✶✷✻✹✱ ❞❡❝ ✷✵✶✷✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✼✸✴♣♥❛s✳✶✷✶✵✸✸✶✶✶✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳

❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✼✸✴♣♥❛s✳✶✷✶✵✸✸✶✶✶✵✳



✷✵✹ ❇■❇▲■❖●❘❆P❍❨

❚❡♦❞♦r♦ ▲❛✐♥♦ ❛♥❞ ❏ür❣ ❍✉tt❡r✳ ◆♦t❡s ♦♥ ✏❡✇❛❧❞ s✉♠♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ♠✉❧✲

t✐♣♦❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✉♣ t♦ q✉❛❞r✉♣♦❧❛r ❧❡✈❡❧✑ ❬❥✳ ❝❤❡♠✳ ♣❤②s✳✶✶✾✱ ✼✹✼✶ ✭✷✵✵✸✮❪✳

❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✷✾✭✼✮✿✵✼✹✶✵✷✱ ✷✵✵✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳

✷✾✼✵✽✽✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✷✾✴✼✴

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✷✾✼✵✽✽✼✳

▲✳ ❉✳ ▲❛♥❞❛✉ ❛♥❞ ❊✳ ▼✳ ▲✐❢s❤✐t③✳ ❚❤❡ ❝❧❛ss✐❝❛❧ t❤❡♦r② ♦❢ ✜❡❧❞s✳ ❈♦✉rs❡ ♦❢ t❤❡♦r❡t✐❝❛❧

♣❤②s✐❝s✱ ✷✱ ✶✾✼✺✳

❍❛♥s ▲❛♥❞♦❧t✱ ❘✐❝❤❛r❞ ❇♦r♥st❡✐♥✱ ❍❡✐♥③ ❇♦r❝❤❡rs✱ ❲❡r♥❡r ❍❡❧❧✐♥❣✱ ❛♥❞ ❊r♥st

❙❝❤♠✐❞t✳ ▲❛♥❞♦❧t✲❇ör♥st❡✐♥✳ ❩❛❤❧❡♥✇❡rt❡ ✉♥❞ ❋✉♥❦t✐♦♥❡♥ ❛✉s P❤②s✐❦✱ ❈❤❡♠✐❡✱

❆str♦♥♦♠✐❡✱ ●❡♦♣❤②s✐❦ ✉♥❞ ❚❡❝❤♥✐❦✿ ✻✳ ❆✉✢❛❣❡✳✳✳✳ ❚❡❝❤♥✐❦✳ ✷✳ ❚❡✐❧✳❬❙t♦✛✇❡rt❡

✉♥❞ ❱❡r❤❛❧t❡♥ ✈♦♥ ♠❡t❛❧❧✐s❝❤❡♥ ❲❡r❦st♦✛❡♥✳❪ ❇❛♥❞t❡✐❧ ❜✳ ❙✐♥t❡r✇❡r❦st♦✛❡✳ ❙❝❤✇✲

❡r♠❡t❛❧❧❡ ✭♦❤♥❡ ❙♦♥❞❡r✇❡r❦st♦✛❡✮✳✳✳ ❍❡r❛✉s❣❡❣❡❜❡♥ ✈♦♥ ❍❡✐♥③ ❇♦r❝❤❡rs ✉♥❞ ❊r♥st

❙❝❤♠✐❞t ✉♥t❡r ▼✐t✇✐r❦✉♥❣ ✈♦♥ ❲❡r♥❡r ❍❡❧❧✐♥❣✳✳✳ ❙♣r✐♥❣❡r✲❱❡r❧❛❣✱ ✶✾✻✹✳

❆❈ ▲❛rs♦♥ ❛♥❞ ❘❇ ❱♦♥ ❉r❡❡❧❡✳ ●❡♥❡r❛❧ str✉❝t✉r❡ ❛♥❛❧②s✐s s②st❡♠ ✭❣s❛s✮❀ r❡♣♦rt

❧❛✉r ✽✻✲✼✹✽❀ ❧♦s ❛❧❛♠♦s ♥❛t✐♦♥❛❧ ❧❛❜♦r❛t♦r②✿ ▲♦s ❛❧❛♠♦s✱ ♥♠✱ ✷✵✵✵✳ ❚❤❡r❡ ✐s ♥♦

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❡❝♦r❞ ❢♦r t❤✐s r❡❢❡r❡♥❝❡✳

❆❧❧❡♥ ❈ ▲❛rs♦♥ ❛♥❞ ❘♦❜❡rt ❇ ❱♦♥ ❉r❡❡❧❡✳ ●s❛s✳ ●❡♥❡r❛❧ ❙tr✉❝t✉r❡ ❆♥❛❧②s✐s ❙②st❡♠✳

▲❆◆❙❈❊✱ ▼❙✲❍✽✵✺✱ ▲♦s ❆❧❛♠♦s✱ ◆❡✇ ▼❡①✐❝♦✱ ✶✾✾✹✳

▼ ▲❛✉❡✳ ❆ q✉❛♥t✐t✐✈❡ ❡①❛♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t❤❡♦r② ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❛♣♣❡❛r❛♥❝❡s ✐♥

❳✲r❛②s✳ ❆♥♥❛❧❡♥ ❞❡r P❤②s✐❦✱ ✹✶✭✶✵✮✿✾✽✾✕✶✵✵✷✱ ❆❯● ✶✾✶✸✳ ■❙❙◆ ✵✵✵✸✲✸✽✵✹✳

❆✳ ❲✳ ▲❛✇s♦♥ ❛♥❞ ❚✳✲❨✳ ❚❛♥❣✳ ❆ ❞✐❛♠♦♥❞ ❜♦♠❜ ❢♦r ♦❜t❛✐♥✐♥❣ ♣♦✇❞❡r ♣✐❝t✉r❡s ❛t

❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡s✳ ❘❡✈✐❡✇ ♦❢ ❙❝✐❡♥t✐✜❝ ■♥str✉♠❡♥ts✱ ✷✶✭✾✮✿✽✶✺✕✽✶✺✱ ✶✾✺✵✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴

❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✼✹✺✼✷✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴

❥♦✉r♥❛❧✴rs✐✴✷✶✴✾✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✼✹✺✼✷✽✳

▲② ▲❡ ❛♥❞ ❱❛❧❡r✐❛ ▼♦❧✐♥❡r♦✳ ◆❛♥♦♣❤❛s❡ s❡❣r❡❣❛t✐♦♥ ✐♥ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s

❛♥❞ t❤❡✐r ❣❧❛ss❡s ❞r✐✈❡♥ ❜② t❤❡ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐s♠ ♦❢ ✇❛t❡r✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧

❈❤❡♠✐str② ❆✱ ✶✶✺✭✷✸✮✿✺✾✵✵✕✺✾✵✼✱ ✷✵✶✵✳

❙é❜❛st✐❡♥ ▲❡ ❘♦✉① ❛♥❞ ❱❛❧❡r✐ P❡t❦♦✈✳ ■❙❆❆❈❙ ✕ ✐♥t❡r❛❝t✐✈❡ str✉❝t✉r❡ ❛♥❛❧②s✐s

♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ s②st❡♠s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❆♣♣❧✐❡❞ ❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✱ ✹✸✭✶✮✿

✶✽✶✕✶✽✺✱ ❋❡❜ ✷✵✶✵✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✼✴❙✵✵✷✶✽✽✾✽✵✾✵✺✶✾✷✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴

✶✵✳✶✶✵✼✴❙✵✵✷✶✽✽✾✽✵✾✵✺✶✾✷✾✳

❘✳ ▲❡❜❡r♠❛♥ ❛♥❞ ❆✳ ❑✳ ❙♦♣❡r✳ ❊✛❡❝t ♦❢ ❤✐❣❤ s❛❧t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦♥ ✇❛t❡r str✉❝t✉r❡✳

◆❛t✉r❡✱ ✸✼✽✭✻✺✺✺✮✿✸✻✹✕✸✻✻✱ ◆♦✈❡♠❜❡r ✶✾✾✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴

✸✼✽✸✻✹❛✵✳
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❈❤❡♥❣t❡❤ ▲❡❡✱ ❲❡✐t❛♦ ❨❛♥❣✱ ❛♥❞ ❘♦❜❡rt ●✳ P❛rr✳ ❉❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❝♦❧❧❡✲s❛❧✈❡tt✐

❝♦rr❡❧❛t✐♦♥✲❡♥❡r❣② ❢♦r♠✉❧❛ ✐♥t♦ ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥s✐t②✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❇✱

✸✼✿✼✽✺✕✼✽✾✱ ❏❛♥ ✶✾✽✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✸✼✳✼✽✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳

♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✸✼✳✼✽✺✳

❏✐❛q✐ ▲✐✳ ▼✐s❡ ❛✉ ♣♦✐♥t ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ❞❡ ❤②♣❡rtr❡♠♣❡ ♣♦✉r ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ❛q✉❡✉s❡s✳

✷✵✶✷✳

❉❛✈✐❞ ❚✳ ▲✐♠♠❡r ❛♥❞ ❉❛✈✐❞ ❈❤❛♥❞❧❡r✳ ❚❤❡ ♣✉t❛t✐✈❡ ❧✐q✉✐❞✲❧✐q✉✐❞ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐s ❛

❧✐q✉✐❞✲s♦❧✐❞ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ ❛t♦♠✐st✐❝ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ✇❛t❡r✳ ■■✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧

P❤②s✐❝s✱ ✶✸✽✭✷✶✮✿✷✶✹✺✵✹✱ ❥✉♥ ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✽✵✼✹✼✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳

❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✽✵✼✹✼✾✳

❑❛t❤❛r✐♥❛ ▲♦❞❞❡rs✳ ❙♦❧❛r s②st❡♠ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s ❛♥❞ ❝♦♥❞❡♥s❛t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ♦❢ t❤❡

❡❧❡♠❡♥ts✳ ❆♣❏✱ ✺✾✶✭✷✮✿✶✷✷✵✕✶✷✹✼✱ ❥✉❧ ✷✵✵✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✻✴✸✼✺✹✾✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✻✴✸✼✺✹✾✷✳

❚❤♦♠❛s ▲♦❡rt✐♥❣✱ ❲❡r♥❡r ❙❝❤✉st❡r❡❞❡r✱ ❑❛tr✐♥ ❲✐♥❦❡❧✱ ❈❤r✐st♦♣❤ ●✳ ❙❛❧③♠❛♥♥✱

■♥❣r✐❞ ❑♦❤❧✱ ❛♥❞ ❊r✇✐♥ ▼❛②❡r✳ ❆♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡✿ ❙t❡♣✇✐s❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❡r②✲

❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡ ❢r♦♠ ❧♦✇✲❞❡♥s✐t② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡ ❛t ✶✷✺ ❦✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳

▲❡tt✳✱ ✾✻✿✵✷✺✼✵✷✱ ❏❛♥ ✷✵✵✻✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈▲❡tt✳✾✻✳✵✷✺✼✵✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈▲❡tt✳✾✻✳✵✷✺✼✵✷✳

❚❤♦♠❛s ▲♦❡rt✐♥❣✱ ❑❛tr✐♥ ❲✐♥❦❡❧✱ ▼❛r❦✉s ❙❡✐❞❧✱ ▼❛r✐♦♥ ❇❛✉❡r✱ ❈❤r✐st✐❛♥ ▼✐t✲

t❡r❞♦r❢❡r✱ P❤✐❧✐♣ ❍✳ ❍❛♥❞❧❡✱ ❈❤r✐st♦♣❤ ●✳ ❙❛❧③♠❛♥♥✱ ❊r✇✐♥ ▼❛②❡r✱ ❏♦❤♥ ▲✳

❋✐♥♥❡②✱ ❛♥❞ ❉❛♥✐❡❧ ❚✳ ❇♦✇r♦♥✳ ❍♦✇ ♠❛♥② ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡s ❛r❡ t❤❡r❡❄ P❤②s✳

❈❤❡♠✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✸✭✶✾✮✿✽✼✽✸✱ ✷✵✶✶✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✾✴❝✵❝♣✵✷✻✵✵❥✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✾✴❈✵❈P✵✷✻✵✵❏✳

P✳ ▲♦✉❜❡②r❡✱ P✳ ▼✳ ❈❡❧❧✐❡rs✱ ❉✳ ●✳ ❍✐❝❦s✱ ❊✳ ❍❡♥r②✱ ❆✳ ❉❡✇❛❡❧❡✱ ❏✳ P❛s❧❡②✱ ❏✳ ❊❣❣❡rt✱

▼✳ ❑♦❡♥✐❣✱ ❋✳ ❖❝❝❡❧❧✐✱ ❑✳ ▼✳ ▲❡❡✱ ❘✳ ❏❡❛♥❧♦③✱ ❉✳ ◆❡❡❧②✱ ❆✳ ❇❡♥✉③③✐✲▼♦✉♥❛✐①✱

❉✳ ❇r❛❞❧❡②✱ ▼✳ ❇❛st❡❛✱ ❙t❡✈❡ ▼♦♦♥✱ ❛♥❞ ●✳ ❲✳ ❈♦❧❧✐♥s✳ ❈♦✉♣❧✐♥❣ st❛t✐❝ ❛♥❞

❞②♥❛♠✐❝ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥s✿ ✜rst ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ ❞❡♥s❡ ❤②❞r♦❣❡♥✳ ❍✐❣❤ Pr❡ss✉r❡

❘❡s❡❛r❝❤✱ ✷✹✭✶✮✿✷✺✕✸✶✱ ✷✵✵✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✵✴✵✽✾✺✼✾✺✵✸✶✵✵✵✶✻✸✺✼✾✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✵✴✵✽✾✺✼✾✺✵✸✶✵✵✵✶✻✸✺✼✾✷✳

P❛✉❧ ▲♦✉❜❡②r❡✱ ❘❡♥é ▲❡❚♦✉❧❧❡❝✱ ❊❧♦❞✐❡ ❲♦❧❛♥✐♥✱ ▼✐❝❤❡❧ ❍❛♥✢❛♥❞✱ ❛♥❞ ❉❛♥✐❡❧

❍❛✉s❡r♠❛♥♥✳ ◆❛t✉r❡✱ ✸✾✼✭✻✼✶✾✮✿✺✵✸✕✺✵✻✱ ❢❡❜ ✶✾✾✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✽✴✶✼✸✵✵✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴✶✼✸✵✵✳

P❛✉❧ ▲♦✉❜❡②r❡✱ ❋❧♦r❡♥t ❖❝❝❡❧❧✐✱ ❛♥❞ ❘❡♥❡ ▲❡❚♦✉❧❧❡❝✳ ❖♣t✐❝❛❧ st✉❞✐❡s ♦❢ s♦❧✐❞ ❤②❞r♦✲

❣❡♥ t♦ ✸✷✵❬t❤✐♥s♣❪❣♣❛ ❛♥❞ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r ❜❧❛❝❦ ❤②❞r♦❣❡♥✳ ◆❛t✉r❡✱ ✹✶✻✭✻✽✽✶✮✿✻✶✸✕

✻✶✼✱ ❆♣r✐❧ ✷✵✵✷✳ ■❙❙◆ ✵✵✷✽✲✵✽✸✻✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴✹✶✻✻✶✸❛✳
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❆✳✲❆✳ ▲✉❞❧✱ ▲✳ ❊✳ ❇♦✈❡✱ ❛♥❞ ❙✳ ❑❧♦t③✳ ❲♦r❦ ✐♥ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✳ ✐♥ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✳

❆❞r✐❛❛♥✲❆❧❡①❛♥❞❡r ▲✉❞❧✱ ▲✐✈✐❛ ❊ ❇♦✈❡✱ ❆✳ ▼❛r❝♦ ❙❛✐tt❛✱ ▼❛t❤✐❡✉ ❙❛❧❛♥♥❡✱ ❚❤♦♠❛s

❍❛♥s❡♥✱ ❈r❛✐❣ ▲✳ ❇✉❧❧✱ ❘✐❝❤❛r❞ ●❛❛❧✱ ❛♥❞ ❙t❡❢❛♥ ❑❧♦t③✳ ❙tr✉❝t✉r❛❧ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛✲

t✐♦♥ ♦❢ ❡✉t❡❝t✐❝ ❛q✉❡♦✉s ♥❛❝❧ s♦❧✉t✐♦♥s ✉♥❞❡r ✈❛r✐❛❜❧❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡

❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ P❤②s✳ ❈❤❡♠✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ♣❛❣❡s ✕✱ ✷✵✶✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✾✴❈✺❈P✵✵✷✷✹❆✳

❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✾✴❈✺❈P✵✵✷✷✹❆✳

❚❛♠s✐♥ ▲✳ ▼❛❧❦✐♥✱ ❇❡♥❥❛♠✐♥ ❏✳ ▼✉rr❛②✱ ❈❤r✐st♦♣❤ ●✳ ❙❛❧③♠❛♥♥✱ ❱❛❧❡r✐❛ ▼♦❧✐♥❡r♦✱

❙t❡✈❡♥ ❏✳ P✐❝❦❡r✐♥❣✱ ❛♥❞ ❚❤♦♠❛s ❋✳ ❲❤❛❧❡✳ ❙t❛❝❦✐♥❣ ❞✐s♦r❞❡r ✐♥ ✐❝❡ ✐✳ P❤②s✳

❈❤❡♠✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✼✭✶✮✿✻✵✕✼✻✱ ✷✵✶✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✾✴❝✹❝♣✵✷✽✾✸❣✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✾✴❈✹❈P✵✷✽✾✸●✳

❋✳ ▼❛❧❧❛♠❛❝❡✱ ▼✳ ❇r♦❝❝✐♦✱ ❈✳ ❈♦rs❛r♦✱ ❆✳ ❋❛r❛♦♥❡✱ ❯✳ ❲❛♥❞❡r❧✐♥❣❤✱ ▲✳ ▲✐✉✱ ❈✳✲

❨✳ ▼♦✉✱ ❛♥❞ ❙✳ ❍✳ ❈❤❡♥✳ ❚❤❡ ❢r❛❣✐❧❡✲t♦✲str♦♥❣ ❞②♥❛♠✐❝ ❝r♦ss♦✈❡r tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥

❝♦♥✜♥❡❞ ✇❛t❡r✿ ♥✉❝❧❡❛r ♠❛❣♥❡t✐❝ r❡s♦♥❛♥❝❡ r❡s✉❧ts✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧

P❤②s✐❝s✱ ✶✷✹✭✶✻✮✿✶✻✶✶✵✷✱ ✷✵✵✻✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✷✶✾✸✶✺✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳

♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✷✶✾✸✶✺✾✳

❘✳ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐✱ ❆✳ ❇♦tt✐✱ ❋✳ ❇r✉♥✐✱ ▼✳ ❆✳ ❘✐❝❝✐✱ ❛♥❞ ❆✳ ❑✳ ❙♦♣❡r✳ P❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ♦❢

✇❛t❡r str✉❝t✉r❡ ❞✉❡ t♦ ♠♦♥♦✈❛❧❡♥t ✐♦♥s ✐♥ s♦❧✉t✐♦♥✳ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❈❤❡♠✐❝❛❧

P❤②s✐❝s✱ ✾✭✷✸✮✿✷✾✺✾✱ ✷✵✵✼✳ ■❙❙◆ ✶✹✻✸✲✾✵✽✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✾✴

❜✼✵✶✽✺✺❥✳

❉❛✈✐❞❡ ▼❛♥t❡❣❛③③✐✱ ❈❛r♠❡♥ ❙❛♥❝❤❡③✲❱❛❧❧❡✱ ❛♥❞ ❚❤♦♠❛s ❉r✐❡s♥❡r✳ ❚❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝

♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ❛q✉❡♦✉s ◆❛❈❧ s♦❧✉t✐♦♥s t♦ ✶✵✼✸❑ ❛♥❞ ✹✳✺●P❛✱ ❛♥❞ ✐♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s

❢♦r ❞❡❤②❞r❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ s✉❜❞✉❝t✐♥❣ s❧❛❜s✳ ●❡♦❝❤✐♠✐❝❛ ❡t ❈♦s♠♦❝❤✐♠✐❝❛

❆❝t❛✱ ✶✷✶✭✵✮✿✷✻✸ ✕ ✷✾✵✱ ✷✵✶✸✳ ■❙❙◆ ✵✵✶✻✲✼✵✸✼✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴

❥✳❣❝❛✳✷✵✶✸✳✵✼✳✵✶✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥❝❡❞✐r❡❝t✳❝♦♠✴s❝✐❡♥❝❡✴❛rt✐❝❧❡✴

♣✐✐✴❙✵✵✶✻✼✵✸✼✶✸✵✵✸✾✹✸✳

❉❛r✐♦ ▼❛rr♦❝❝❤❡❧❧✐✱ ▼❛t❤✐❡✉ ❙❛❧❛♥♥❡✱ ❛♥❞ P❛✉❧ ❆ ▼❛❞❞❡♥✳ ❍✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r

♦❢ ●❡❖ ✷ ✿ ❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ st✉❞②✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✷✷✭✶✺✮✿

✶✺✷✶✵✷✱ ♠❛r ✷✵✶✵✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✷✴✶✺✴✶✺✷✶✵✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳

♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✷✴✶✺✴✶✺✷✶✵✷✳

❲❛❧t❡r ▼❛rs❤❛❧❧ ❛♥❞ ❙t❡♣❤❡♥ ❲ ▲♦✈❡s❡②✳ ❚❤❡♦r② ♦❢ t❤❡r♠❛❧ ♥❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣✿

t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ♥❡✉tr♦♥s ❢♦r t❤❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ ❝♦♥❞❡♥s❡❞ ♠❛tt❡r✳ ❈❧❛r❡♥❞♦♥ Pr❡ss

❖①❢♦r❞✱ ✶✾✼✶✳

❲✐❧❧✐❛♠ ●✳ ▼❛rs❤❛❧❧ ❛♥❞ ❉✉♥❝❛♥ ❏✳ ❋r❛♥❝✐s✳ ❆tt❛✐♥♠❡♥t ♦❢ ♥❡❛r✲❤②❞r♦st❛t✐❝ ❝♦♠✲

♣r❡ss✐♦♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✉s✐♥❣ t❤❡ ♣❛r✐s✕❡❞✐♥❜✉r❣❤ ❝❡❧❧✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❆♣♣❧✐❡❞ ❈r②s✲



❇■❇▲■❖●❘❆P❍❨ ✷✵✼

t❛❧❧♦❣r❛♣❤②✱ ✸✺✭✶✮✿✶✷✷✕✶✷✺✱ ❥❛♥ ✷✵✵✷✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✼✴s✵✵✷✶✽✽✾✽✵✶✵✶✽✸✺✵✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✵✼✴❙✵✵✷✶✽✽✾✽✵✶✵✶✽✸✺✵✳

●❧❡♥♥ ❏ ▼❛rt②♥❛✱ ▼✐❝❤❛❡❧ ▲ ❑❧❡✐♥✱ ❛♥❞ ▼❛r❦ ❚✉❝❦❡r♠❛♥✳ ◆♦sé✕❤♦♦✈❡r ❝❤❛✐♥s✿ t❤❡

❝❛♥♦♥✐❝❛❧ ❡♥s❡♠❜❧❡ ✈✐❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❞②♥❛♠✐❝s✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣❤②s✐❝s✱ ✾✼

✭✹✮✿✷✻✸✺✕✷✻✹✸✱ ✶✾✾✷✳

●❧❡♥♥ ❏✳ ▼❛rt②♥❛✱ ❉♦✉❣❧❛s ❏✳ ❚♦❜✐❛s✱ ❛♥❞ ▼✐❝❤❛❡❧ ▲✳ ❑❧❡✐♥✳ ❈♦♥st❛♥t ♣r❡ss✉r❡

♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞②♥❛♠✐❝s ❛❧❣♦r✐t❤♠s✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✵✶✭✺✮✿✹✶✼✼✱ ✶✾✾✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳

✶✵✻✸✴✶✳✹✻✼✹✻✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✻✼✹✻✽✳

▼❛r❝♦ ▼❛s✐❛✱ ▼✐❝❤❛❡❧ Pr♦❜st✱ ❛♥❞ ❘♦ss❡♥❞ ❘❡②✳ ❖♥ t❤❡ ♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡ ♦❢ ♠♦❧❡❝✲

✉❧❛r ♣♦❧❛r✐③❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞s✳ ✐✳ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❝❛r❜♦♥ t❡tr❛❝❤❧♦r✐❞❡ ❝❧♦s❡ t♦ ❛ ♣♦✐♥t

❝❤❛r❣❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✷✶✭✶✺✮✿✼✸✻✷✕✼✸✼✽✱ ✷✵✵✹✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✼✾✶✻✸✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴

❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✷✶✴✶✺✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✼✾✶✻✸✼✳

▼❛r❝♦ ▼❛s✐❛✱ ▼✐❝❤❛❡❧ Pr♦❜st✱ ❛♥❞ ❘♦ss❡♥❞ ❘❡②✳ ❖♥ t❤❡ ♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡ ♦❢ ♠♦❧❡❝✲

✉❧❛r ♣♦❧❛r✐③❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞s✳ ✐✐✳ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❝❛r❜♦♥ t❡tr❛❝❤❧♦r✐❞❡ ❝❧♦s❡ t♦ ❛ ❝❛t✐♦♥✳

❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✷✸✭✶✻✮✿✶✻✹✺✵✺✱ ✷✵✵✺✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✷✵✼✺✶✵✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴

❥❝♣✴✶✷✸✴✶✻✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✷✵✼✺✶✵✼✳

❚❛❦❛s✉❦❡ ▼❛ts✉♦✱ ❨♦s❤✐♠✐ts✉ ❚❛❥✐♠❛✱ ❛♥❞ ❍✐r♦s❤✐ ❙✉❣❛✳ ❈❛❧♦r✐♠❡tr✐❝ st✉❞② ♦❢ ❛

♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐♥ ❞✷♦ ✐❝❡ ✐❤ ❞♦♣❡❞ ✇✐t❤ ❑❖❉✿ ■❝❡ ❳■✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s ❛♥❞
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✐♥ ❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✇❛t❡r✳ ◆❛t✉r❡✱ ✺✶✵✭✼✺✵✺✮✿✸✽✺✕✸✽✽✱ ❥✉♥ ✷✵✶✹✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✸✽✴♥❛t✉r❡✶✸✹✵✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴♥❛t✉r❡✶✸✹✵✺✳

❇❡tü❧ P❛♠✉❦✱ P❤✐❧✐♣ ❇✳ ❆❧❧❡♥✱ ❛♥❞ ▼✳✲❱✳ ❋❡r♥á♥❞❡③✲❙❡rr❛✳ ❊❧❡❝tr♦♥✐❝ ❛♥❞ ♥✉❝❧❡❛r

q✉❛♥t✉♠ ❡✛❡❝ts ♦♥ t❤❡ ✐❝❡ ①✐✴✐❝❡ ✐❤ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❇✱ ✾✷✿✶✸✹✶✵✺✱

❖❝t ✷✵✶✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✾✷✳✶✸✹✶✵✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴

✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✾✷✳✶✸✹✶✵✺✳

❱✐✈✐❛♥ ❇❛r✜❡❧❞ P❛r❦❡r✳ ❚❤❡r♠❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ❛q✉❡♦✉s ✉♥✐✲✉♥✐✈❛❧❡♥t ❡❧❡❝tr♦❧②t❡s✱

✈♦❧✉♠❡ ✷✳ ❯❙ ●♦✈❡r♥♠❡♥t Pr✐♥t✐♥❣ ❖✣❝❡ ❲❛s❤✐♥❣t♦♥✱ ❉❈✱ ❯❙❆✱ ✶✾✻✺✳
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▲✐♥✉s P❛✉❧✐♥❣✳ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❡♥tr♦♣② ♦❢ ✐❝❡ ❛♥❞ ♦❢ ♦t❤❡r ❝r②st❛❧s ✇✐t❤ s♦♠❡ r❛♥✲

❞♦♠♥❡ss ♦❢ ❛t♦♠✐❝ ❛rr❛♥❣❡♠❡♥t✳ ❏✳ ❆♠✳ ❈❤❡♠✳ ❙♦❝✳✱ ✺✼✭✶✷✮✿✷✻✽✵✕✷✻✽✹✱ ❞❡❝ ✶✾✸✺✳

❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥❛✵✶✸✶✺❛✶✵✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥❛✵✶✸✶✺❛✶✵✷✳

P❊❆❘▲✳ P❡❛r❧ ✇❡❜s✐t❡✳ ✷✵✶✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳✐s✐s✳st❢❝✳❛❝✳✉❦✴✐♥str✉♠❡♥ts✴

♣❡❛r❧✴♣❡❛r❧✷✶✷✷✳❤t♠❧✳

❏♦❤♥ P✳ P❡r❞❡✇✱ ❑✐❡r♦♥ ❇✉r❦❡✱ ❛♥❞ ▼❛tt❤✐❛s ❊r♥③❡r❤♦❢✳ ●❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❣r❛❞✐❡♥t ❛♣✲

♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♠❛❞❡ s✐♠♣❧❡✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ▲❡tt✳✱ ✼✼✭✶✽✮✿✸✽✻✺✕✸✽✻✽✱ ♦❝t ✶✾✾✻✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✶✵✸✴♣❤②sr❡✈❧❡tt✳✼✼✳✸✽✻✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈▲❡tt✳

✼✼✳✸✽✻✺✳

❱✐❝t♦r ❋ P❡tr❡♥❦♦ ❛♥❞ ❘♦❜❡rt ❲ ❲❤✐t✇♦rt❤✳ P❤②s✐❝s ♦❢ ✐❝❡✳ ❖①❢♦r❞ ❯♥✐✈❡rs✐t②

Pr❡ss✱ ✶✾✾✾✳

❇✳ Pré✈❡❧✱ ❏✳ ❋✳ ❏❛❧✱ ❏✳ ❉✉♣✉② P❤✐❧♦♥✱ ❛♥❞ ❆✳ ❑✳ ❙♦♣❡r✳ ❙tr✉❝t✉r❛❧ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛✲

t✐♦♥ ♦❢ ❛♥ ❡❧❡❝tr♦❧②t✐❝ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥✱ LiCl · 6H2O✱ ✐♥ t❤❡ ❣❧❛ss✱ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞

❧✐q✉✐❞✱ ❛♥❞ ❧✐q✉✐❞ st❛t❡s✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✵✸✭✺✮✿✶✽✽✻✕✶✽✾✻✱

✶✾✾✺✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✻✾✼✶✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳

♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✵✸✴✺✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✻✾✼✶✸✳

❊✳ Pr✐♥❝❡✱ ❡❞✐t♦r✳ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❚❛❜❧❡s ❢♦r ❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✳ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❯♥✐♦♥

♦❢ ❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✱ ♦❝t ✷✵✵✻✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✼✴✾✼✽✵✾✺✺✸✻✵✷✵✻✵✵✵✵✶✵✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✵✼✴✾✼✽✵✾✺✺✸✻✵✷✵✻✵✵✵✵✶✵✸✳

❇✳ ●✳ P✉♠♠❡r✱ ❈✳ ❇✉❞❦❡✱ ❙✳ ❆✉❣✉st✐♥✲❇❛✉❞✐t③✱ ❉✳ ◆✐❡❞❡r♠❡✐❡r✱ ▲✳ ❋❡❧❣✐ts❝❤✱

❈✳ ❏✳ ❑❛♠♣❢✱ ❘✳ ●✳ ❍✉❜❡r✱ ❑✳ ❘✳ ▲✐❡❞❧✱ ❚✳ ▲♦❡rt✐♥❣✱ ❚✳ ▼♦s❝❤❡♥✱ ▼✳ ❙❝❤❛✉✲

♣❡r❧✱ ▼✳ ❚♦❧❧✐♥❣❡r✱ ❈✳ ❊✳ ▼♦rr✐s✱ ❍✳ ❲❡①✱ ❍✳ ●r♦t❤❡✱ ❯✳ Pös❝❤❧✱ ❚✳ ❑♦♦♣✱

❛♥❞ ❏✳ ❋rö❤❧✐❝❤✲◆♦✇♦✐s❦②✳ ■❝❡ ♥✉❝❧❡❛t✐♦♥ ❜② ✇❛t❡r✲s♦❧✉❜❧❡ ♠❛❝r♦♠♦❧❡❝✉❧❡s✳

❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❈❤❡♠✐str② ❛♥❞ P❤②s✐❝s✱ ✶✺✭✽✮✿✹✵✼✼✕✹✵✾✶✱ ✷✵✶✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✺✶✾✹✴

❛❝♣✲✶✺✲✹✵✼✼✲✷✵✶✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✺✶✾✹✴❛❝♣✲✶✺✲✹✵✼✼✲✷✵✶✺✳

❘♦❣❡r P②♥♥✳ ◆❡✉tr♦♥ ❙❝❛tt❡r✐♥❣✱ ❆ Pr✐♠❡r✱ ✈♦❧✉♠❡ ✶✾✳ ✶✾✾✵✳

❆♥❞r❡✇ ▼✳ ❘❛♣♣❡✱ ❑❛r✐♥ ▼✳ ❘❛❜❡✱ ❊❢t❤✐♠✐♦s ❑❛①✐r❛s✱ ❛♥❞ ❏✳ ❉✳ ❏♦❛♥♥♦♣♦✉❧♦s✳

❖♣t✐♠✐③❡❞ ♣s❡✉❞♦♣♦t❡♥t✐❛❧s✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❇✱ ✹✶✿✶✷✷✼✕✶✷✸✵✱ ❏❛♥ ✶✾✾✵✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳

✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✹✶✳✶✷✷✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳

✹✶✳✶✷✷✼✳

❉❛✈✐❞ ❘ ❘❡✐❝❤♠❛♥ ❛♥❞ P❛tr✐❝❦ ❈❤❛r❜♦♥♥❡❛✉✳ ▼♦❞❡✲❝♦✉♣❧✐♥❣ t❤❡♦r②✳ ❏✳ ❙t❛t✳

▼❡❝❤✳✱ ✷✵✵✺✭✵✺✮✿P✵✺✵✶✸✱ ♠❛② ✷✵✵✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✶✼✹✷✲✺✹✻✽✴✷✵✵✺✴✵✺✴♣✵✺✵✶✸✳

❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✶✼✹✷✲✺✹✻✽✴✷✵✵✺✴✵✺✴P✵✺✵✶✸✳
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❘✐❝❤❛r❞ ❈✳ ❘❡♠s✐♥❣✱ ❏♦❝❡❧②♥ ▼✳ ❘♦❞❣❡rs✱ ❛♥❞ ❏♦❤♥ ❉✳ ❲❡❡❦s✳ ❉❡❝♦♥str✉❝t✐♥❣

❝❧❛ss✐❝❛❧ ✇❛t❡r ♠♦❞❡❧s ❛t ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❛♥❞ ✐♥ ❜✉❧❦✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❙t❛t✐st✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱

✶✹✺✭✷✮✿✸✶✸✕✸✸✹✱ ❛✉❣ ✷✵✶✶✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✵✼✴s✶✵✾✺✺✲✵✶✶✲✵✷✾✾✲✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳

❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✵✼✴s✶✵✾✺✺✲✵✶✶✲✵✷✾✾✲✸✳

❏✉❛♥ ❘♦❞rí❣✉❡③✲❈❛r✈❛❥❛❧✳ ❘❡❝❡♥t ❛❞✈❛♥❝❡s ✐♥ ♠❛❣♥❡t✐❝ str✉❝t✉r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❜②

♥❡✉tr♦♥ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳ P❤②s✐❝❛ ❇✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✶✾✷✭✶✲✷✮✿✺✺✕✻✾✱ ✶✾✾✸✳

■❙❙◆ ✵✾✷✶✲✹✺✷✻✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴✵✾✷✶✲✹✺✷✻✭✾✸✮✾✵✶✵✽✲■✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥❝❡❞✐r❡❝t✳❝♦♠✴s❝✐❡♥❝❡✴❛rt✐❝❧❡✴♣✐✐✴✵✾✷✶✹✺✷✻✾✸✾✵✶✵✽■✳

❏✉❛♥ ❘♦❞rí❣✉❡③✲❈❛r✈❛❥❛❧✳ ❘❡❝❡♥t ❛❞✈❛♥❝❡s ✐♥ ♠❛❣♥❡t✐❝ str✉❝t✉r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❜②

♥❡✉tr♦♥ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳ P❤②s✐❝❛ ❇✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✶✾✷✭✶✮✿✺✺✕✻✾✱ ✶✾✾✸✳
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✹✽✺✕✺✶✵✱ ✷✵✶✵✳ ■❙❙◆ ✵✵✸✽✲✻✸✵✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✵✼✴s✶✶✷✶✹✲✵✶✵✲✾✻✹✻✲②✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✵✼✴s✶✶✷✶✹✲✵✶✵✲✾✻✹✻✲②✳

❙✳ ❆✳ ❙♦❧✐♥ ❛♥❞ ❆✳ ❑✳ ❘❛♠❞❛s✳ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❞✐❛♠♦♥❞✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❇✱ ✶✿

✶✻✽✼✕✶✻✾✽✱ ❋❡❜ ✶✾✼✵✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✶✳✶✻✽✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳

♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✶✳✶✻✽✼✳
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❘❏ ❙♣❡❡❞② ❛♥❞ ❈❆ ❆♥❣❡❧❧✳ ■s♦t❤❡r♠❛❧ ❝♦♠♣r❡ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞ ✇❛t❡r ❛♥❞

❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r ❛ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ s✐♥❣✉❧❛r✐t② ❛t✲ ✹✺ ❝✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧

P❤②s✐❝s✱ ✻✺✭✸✮✿✽✺✶✕✽✺✽✱ ✶✾✼✻✳

●✳▲✳ ❙q✉✐r❡s✳ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❚❤❡♦r② ♦❢ ❚❤❡r♠❛❧ ◆❡✉tr♦♥ ❙❝❛tt❡r✐♥❣✳ ❈❛♠❜r✐❞❣❡

❯♥✐✈❡rs✐t② Pr❡ss✱ ✷✵✶✷✳ ■❙❇◆ ✾✼✽✶✶✵✼✻✹✹✵✻✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❜♦♦❦s✳❣♦♦❣❧❡✳❢r✴

❜♦♦❦s❄✐❞❂❑❯❱❉✽❑❏t✼❭❴✵❈✳

❍✳ ❊✳ ❙t❛♥❧❡② ❛♥❞ ❋✳ ▼❛❧❧❛♠❛❝❡✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ t❡sts ♦❢ t❤❡ ❧✐q✉✐❞✲❧✐q✉✐❞ ♣❤❛s❡

tr❛♥s✐t✐♦♥ ❤②♣♦t❤❡s✐s✳ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❙❝❤♦♦❧ ♦❢ P❤②s✐❝s ❊♥r✐❝♦

❋❡r♠✐✱ ✶✽✼✭❲❛t❡r✿ ❋✉♥❞❛♠❡♥t❛❧s ❛s t❤❡ ❇❛s✐s ❢♦r ❯♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ t❤❡ ❊♥✈✐r♦♥✲

♠❡♥t ❛♥❞ Pr♦♠♦t✐♥❣ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②✮✿✶✕✶✼✱ ✷✵✶✺✳ ■❙❙◆ ✵✵✼✹✲✼✽✹❳✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✸✷✺✹✴

✾✼✽✲✶✲✻✶✹✾✾✲✺✵✼✲✹✲✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✸✷✺✹✴✾✼✽✲✶✲✻✶✹✾✾✲✺✵✼✲✹✲✶✳

❍✳ ❊✉❣❡♥❡ ❙t❛♥❧❡② ❛♥❞ ❖s❛♠✉ ▼✐s❤✐♠❛✳ ◆❛t✉r❡✱ ✸✾✻✭✻✼✵✾✮✿✸✷✾✕✸✸✺✱ ♥♦✈ ✶✾✾✽✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✸✽✴✷✹✺✹✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴✷✹✺✹✵✳

●✳ ❲✳ ❙t✐♥t♦♥✱ ■✳ ▲♦❛✱ ▲✳ ❋✳ ▲✉♥❞❡❣❛❛r❞✱ ❛♥❞ ▼✳ ■✳ ▼❝▼❛❤♦♥✳ ❚❤❡ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡s

♦❢ δ ❛♥❞ δ∗ ♥✐tr♦❣❡♥✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✸✶✭✶✵✮✿✶✵✹✺✶✶✱ ✷✵✵✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳

✸✷✵✹✵✼✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✸✷✵✹✵✼✹✳

❆❏ ❙t♦♥❡✳ ❚❤❡ ❚❤❡♦r② ♦❢ ■♥t❡r♠♦❧❡❝✉❧❛r ❋♦r❝❡s✱ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❙❡r✐❡s ♦❢ ▼♦♥♦❣r❛♣❤s

♦♥ ❈❤❡♠✐str② ❱♦❧✳ ✸✷✳ ❈❧❛r❡♥❞♦♥ Pr❡ss✱ ❖①❢♦r❞✱ ✶✾✾✻✳

❚❤✳ ❙träss❧❡✱ ❙✳ ❑❧♦t③✱ ❑✳ ❑✉♥❝✱ ❱✳ P♦♠❥❛❦✉s❤✐♥✱ ❛♥❞ ❏✳ ❙✳ ❲❤✐t❡✳ ❊q✉❛t✐♦♥ ♦❢ st❛t❡

♦❢ ❧❡❛❞ ❢r♦♠ ❤✐❣❤✲♣r❡ss✉r❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✉♣ t♦ ✽✳✾ ❣♣❛ ❛♥❞ ✐ts ✐♠♣❧✐❝❛t✐♦♥

❢♦r t❤❡ ♥❛❝❧ ♣r❡ss✉r❡ s❝❛❧❡✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ❇✱ ✾✵✿✵✶✹✶✵✶✱ ❏✉❧ ✷✵✶✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴

P❤②s❘❡✈❇✳✾✵✳✵✶✹✶✵✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈❇✳✾✵✳

✵✶✹✶✵✶✳

❲✐❧❧✐❛♠ ❊✳ ❙tr❡✐❜✱ ❚r✉♠❛♥ ❍✳ ❏♦r❞❛♥✱ ❛♥❞ ❲✐❧❧✐❛♠ ◆✳ ▲✐♣s❝♦♠❜✳ ❙✐♥❣❧❡✲❝r②st❛❧

①✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ st✉❞② ♦❢ β ♥✐tr♦❣❡♥✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✸✼✭✶✷✮✿✷✾✻✷✱ ✶✾✻✷✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✼✸✸✶✷✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✼✸✸✶✷✺✳

❨♦s❤✐❤❛r✉ ❙✉③✉❦✐ ❛♥❞ ❖s❛♠✉ ▼✐s❤✐♠❛✳ ❚✇♦ ❞✐st✐♥❝t r❛♠❛♥ ♣r♦✜❧❡s ♦❢ ❣❧❛ss② ❞✐❧✉t❡

❧✐❝❧ s♦❧✉t✐♦♥✳ P❤②s✐❝❛❧ r❡✈✐❡✇ ❧❡tt❡rs✱ ✽✺✭✻✮✿✶✸✷✷✱ ✷✵✵✵✳

❨♦s❤✐❤❛r✉ ❙✉③✉❦✐ ❛♥❞ ❖s❛♠✉ ▼✐s❤✐♠❛✳ ❉✐✛❡r❡♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ ♣r❡ss✉r❡✲✐♥❞✉❝❡❞ ❞❡♥✲

s✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ▲✐❈❧✕❍2❖ ❣❧❛ss ❛♥❞ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦❢ ❍2❖✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢

P❤②s✐❝s✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✷✶✭✶✺✮✿✶✺✺✶✵✺✱ ✷✵✵✾❛✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴st❛❝❦s✳✐♦♣✳

♦r❣✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✶✴✐❂✶✺✴❛❂✶✺✺✶✵✺✳
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❨♦s❤✐❤❛r✉ ❙✉③✉❦✐ ❛♥❞ ❖s❛♠✉ ▼✐s❤✐♠❛✳ ❉✐✛❡r❡♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ ♣r❡ss✉r❡✲✐♥❞✉❝❡❞ ❞❡♥✲

s✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❧✐❝❧✕❤✷♦ ❣❧❛ss ❛♥❞ ♣♦❧②❛♠♦r♣❤✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦❢ ❤✷♦✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s✿

❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✷✶✭✶✺✮✿✶✺✺✶✵✺✱ ✷✵✵✾❜✳

❑✳ ❚✳ ❚❛♥❣ ❛♥❞ ❏✳ P❡t❡r ❚♦❡♥♥✐❡s✳ ❆♥ ✐♠♣r♦✈❡❞ s✐♠♣❧❡ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ✈❛♥ ❞❡r ✇❛❛❧s

♣♦t❡♥t✐❛❧ ❜❛s❡❞ ♦♥ ✉♥✐✈❡rs❛❧ ❞❛♠♣✐♥❣ ❢✉♥❝t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts✳ ❏✳

❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✽✵✭✽✮✿✸✼✷✻✱ ✶✾✽✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✹✼✶✺✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳

♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✹✹✼✶✺✵✳

❙❛♠✐ ❚❛③✐✱ ❏♦❤♥ ❏✳ ▼♦❧✐♥❛✱ ❇❡♥❥❛♠✐♥ ❘♦t❡♥❜❡r❣✱ P✐❡rr❡ ❚✉rq✱ ❘♦❞♦❧♣❤❡ ❱✉✐❧❧❡✉✲

♠✐❡r✱ ❛♥❞ ▼❛t❤✐❡✉ ❙❛❧❛♥♥❡✳ ❆ tr❛♥s❢❡r❛❜❧❡ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ❜❛s❡❞ ❢♦r❝❡ ✜❡❧❞ ❢♦r

❛q✉❡♦✉s ✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✸✻✭✶✶✮✿✶✶✹✺✵✼✱ ✷✵✶✷✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✸✻✾✷✾✻✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴

❥❝♣✴✶✸✻✴✶✶✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✸✻✾✷✾✻✺✳

● ❚♦❜✐❡✱ ▼ ❈❤♦✉❦r♦✉♥✱ ❖ ●r❛ss❡t✱ ❙ ▲❡ ▼♦✉é❧✐❝✱ ❏✳■ ▲✉♥✐♥❡✱ ❈ ❙♦t✐♥✱ ❖ ❇♦✉r✲

❣❡♦✐s✱ ❉ ●❛✉t✐❡r✱ ▼ ❍✐rt③✐❣✱ ❙ ▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❛♥❞ ▲ ▲❡ ❈♦rr❡✳ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t✐t❛♥ ❛♥❞

✐♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❢♦r ✐ts ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥ ❝②❝❧❡✳ P❤✐❧♦s♦♣❤✐❝❛❧ ❚r❛♥s❛❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❘♦②❛❧ ❙♦✲

❝✐❡t② ♦❢ ▲♦♥❞♦♥ ❆✿ ▼❛t❤❡♠❛t✐❝❛❧✱ P❤②s✐❝❛❧ ❛♥❞ ❊♥❣✐♥❡❡r✐♥❣ ❙❝✐❡♥❝❡s✱ ✸✻✼✭✶✽✽✾✮✿

✻✶✼✕✻✸✶✱ ✷✵✵✾✳ ■❙❙◆ ✶✸✻✹✲✺✵✸❳✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✾✽✴rst❛✳✷✵✵✽✳✵✷✹✻✳

❇r✐❛♥ ❍ ❚♦❜②✳ ❊①♣❣✉✐✱ ❛ ❣r❛♣❤✐❝❛❧ ✉s❡r ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❢♦r ❣s❛s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❆♣♣❧✐❡❞

❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✱ ✸✹✭✷✮✿✷✶✵✕✷✶✸✱ ✷✵✵✶✳

●❛r❡t❤ ❆✳ ❚r✐❜❡❧❧♦✱ ❋❛❜✐❡♥ ❇r✉♥❡✈❛❧✱ ❈❤❡❡❈❤✐♥ ▲✐❡✇✱ ❛♥❞ ▼✐❝❤❡❧❡ P❛rr✐♥❡❧❧♦✳ ❆

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

P❤②s✳ ❈❤❡♠✳ ❇✱ ✶✶✸✭✸✹✮✿✶✶✻✽✵✕✶✶✻✽✼✱ ❛✉❣ ✷✵✵✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✾✵✷✻✵✻①✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✾✵✷✻✵✻①✳

❍ ❚r✐♥❦s✱ ❲ ❙❝❤rö❞❡r✱ ❛♥❞ ❈❑ ❇✐❡r❜r✐❝❤❡r✳ ❙❡❛ ✐❝❡ ❛s ❛ ♣r♦♠♦t❡r ♦❢ t❤❡ ❡♠❡r❣❡♥❝❡

♦❢ ✜rst ❧✐❢❡✳ ❖r✐❣✐♥s ▲✐❢❡ ❊✈♦❧✳ ❇✐♦s♣❤❡r❡s✱ ✸✺✿✹✷✾✕✹✹✺✱ ✷✵✵✺✳

❏✳ ❙✳ ❚s❡✱ ❉✳ ❉✳ ❑❧✉❣✱ ❈✳ ❆✳ ❚✉❧❦✱ ■✳ ❙✇❛✐♥s♦♥✱ ❊✳ ❈✳ ❙✈❡♥ss♦♥✱ ❈✳✲❑✳ ▲♦♦♥❣✱

❱✳ ❙❤♣❛❦♦✈✱ ❱✳ ❘✳ ❇❡❧♦s❧✉❞♦✈✱ ❘✳ ❱✳ ❇❡❧♦s❧✉❞♦✈✱ ❛♥❞ ❨✳ ❑❛✇❛③♦❡✳ ◆❛t✉r❡✱ ✹✵✵

✭✻✼✹✺✮✿✻✹✼✕✻✹✾✱ ❛✉❣ ✶✾✾✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✽✴✷✸✷✶✻✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳

✶✵✸✽✴✷✸✷✶✻✳

P✳ ❱❛❧❡♥t✐✱ ❘✳❏✳ ❇♦❞♥❛r✱ ❛♥❞ ❈✳ ❙❝❤♠✐❞t✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❤✷♦✕♥❛❝❧

❧✐q✉✐❞✐ t♦ ✷✺✪ ◆❛❈❧ ❛♥❞ ✶✳✹●P❛✿ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❏♦✈✐❛♥ s❛t❡❧❧✐t❡ ❊✉r♦♣❛✳

●❡♦❝❤✐♠✐❝❛ ❡t ❈♦s♠♦❝❤✐♠✐❝❛ ❆❝t❛✱ ✾✷✭✵✮✿✶✶✼ ✕ ✶✷✽✱ ✷✵✶✷✳ ■❙❙◆ ✵✵✶✻✲✼✵✸✼✳ ❞♦✐✿

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❣❝❛✳✷✵✶✷✳✵✻✳✵✵✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥❝❡❞✐r❡❝t✳

❝♦♠✴s❝✐❡♥❝❡✴❛rt✐❝❧❡✴♣✐✐✴❙✵✵✶✻✼✵✸✼✶✷✵✵✸✺✾✻✳



✷✶✻ ❇■❇▲■❖●❘❆P❍❨

❙t❡✈❡ ❱❛♥❝❡✱ ▼❛t❤✐❡✉ ❇♦✉✛❛r❞✱ ▼❛t❤✐❡✉ ❈❤♦✉❦r♦✉♥✱ ❛♥❞ ❈❤r✐st♦♣❤❡ ❙♦t✐♥✳

●❛♥②♠❡❞❡✬s ✐♥t❡r♥❛❧ str✉❝t✉r❡ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝s ♦❢ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s✉❧❢❛t❡

♦❝❡❛♥s ✐♥ ❝♦♥t❛❝t ✇✐t❤ ✐❝❡✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✾✻✿✻✷✕✼✵✱ ❥✉♥ ✷✵✶✹✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳♣ss✳✷✵✶✹✳✵✸✳✵✶✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳♣ss✳✷✵✶✹✳✵✸✳

✵✶✶✳

❏♦♦st ❱❛♥❞❡❱♦♥❞❡❧❡ ❛♥❞ ❏ür❣ ❍✉tt❡r✳ ●❛✉ss✐❛♥ ❜❛s✐s s❡ts ❢♦r ❛❝❝✉r❛t❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s

♦♥ ♠♦❧❡❝✉❧❛r s②st❡♠s ✐♥ ❣❛s ❛♥❞ ❝♦♥❞❡♥s❡❞ ♣❤❛s❡s✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✷✼✭✶✶✮✿

✶✶✹✶✵✺✱ ✷✵✵✼✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✷✼✼✵✼✵✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳

✷✼✼✵✼✵✽✳

❏♦♦st ❱❛♥❞❡❱♦♥❞❡❧❡✱ ▼❛tt❤✐❛s ❑r❛❝❦✱ ❋❛✇③✐ ▼♦❤❛♠❡❞✱ ▼✐❝❤❡❧❡ P❛rr✐♥❡❧❧♦✱ ❚❤♦♠❛s

❈❤❛ss❛✐♥❣✱ ❛♥❞ ❏ür❣ ❍✉tt❡r✳ ◗✉✐❝❦st❡♣✿ ❋❛st ❛♥❞ ❛❝❝✉r❛t❡ ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧

❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✉s✐♥❣ ❛ ♠✐①❡❞ ❣❛✉ss✐❛♥ ❛♥❞ ♣❧❛♥❡ ✇❛✈❡s ❛♣♣r♦❛❝❤✳ ❈♦♠♣✉t❡r P❤②s✐❝s

❈♦♠♠✉♥✐❝❛t✐♦♥s✱ ✶✻✼✭✷✮✿✶✵✸✕✶✷✽✱ ❛♣r ✷✵✵✺✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❝♣❝✳✷✵✵✹✳✶✷✳✵✶✹✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❝♣❝✳✷✵✵✹✳✶✷✳✵✶✹✳

▲♦✉♣ ❱❡r❧❡t✳ ❈♦♠♣✉t❡r ✧❡①♣❡r✐♠❡♥ts✧ ♦♥ ❝❧❛ss✐❝❛❧ ✢✉✐❞s✳ ✐✳ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝❛❧ ♣r♦♣✲

❡rt✐❡s ♦❢ ❧❡♥♥❛r❞✲❥♦♥❡s ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳✱ ✶✺✾✿✾✽✕✶✵✸✱ ❏✉❧ ✶✾✻✼✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴

P❤②s❘❡✈✳✶✺✾✳✾✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳❛♣s✳♦r❣✴❞♦✐✴✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈✳✶✺✾✳✾✽✳

▲✉❜♦➨ ❱r❜❦❛ ❛♥❞ P❛✈❡❧ ❏✉♥❣✇✐rt❤✳ ❍♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ❢r❡❡③✐♥❣ ♦❢ ✇❛t❡r st❛rts ✐♥ t❤❡

s✉❜s✉r❢❛❝❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❇✱ ✶✶✵✭✸✼✮✿✶✽✶✷✻✕✶✽✶✷✾✱ s❡♣ ✷✵✵✻✳

❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✵✻✹✵✷✶❝✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✵✻✹✵✷✶❝✳

❑♦❥✐ ❲❛❞❛✱ ❍✐❞❡❦❛③✉ ❚❛♥❛❦❛✱ ❚♦r✉ ❙✉②❛♠❛✱ ❍✐r♦s❤✐ ❑✐♠✉r❛✱ ❛♥❞ ❚❡ts✉♦ ❨❛✲

♠❛♠♦t♦✳ ◆✉♠❡r✐❝❛❧ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❞✉st ❛❣❣r❡❣❛t❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥s✳ ■■✳ ❝♦♠♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❞

❞✐sr✉♣t✐♦♥ ♦❢ t❤r❡❡✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❛❣❣r❡❣❛t❡s ✐♥ ❤❡❛❞✲♦♥ ❝♦❧❧✐s✐♦♥s✳ ❆♣❏✱ ✻✼✼✭✷✮✿

✶✷✾✻✕✶✸✵✽✱ ❛♣r ✷✵✵✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✻✴✺✷✾✺✶✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✻✴

✺✷✾✺✶✶✳

❲✳ ❲❛❣♥❡r✳ ❚❤❡ ■❆P❲❙ ❢♦r♠✉❧❛t✐♦♥ ✶✾✾✺ ❢♦r t❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢

♦r❞✐♥❛r② ✇❛t❡r s✉❜st❛♥❝❡ ❢♦r ❣❡♥❡r❛❧ ❛♥❞ s❝✐❡♥t✐✜❝ ✉s❡✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❛♥❞

❈❤❡♠✐❝❛❧ ❘❡❢❡r❡♥❝❡ ❉❛t❛✱ ✸✶✭✷✮✿✸✽✼✱ ✶✾✾✾✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✹✻✶✽✷✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿

✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✶✹✻✶✽✷✾✳

▼❛tt❤❡✇ ❲❛r❦❡♥t✐♥✱ ❏❛♠❡s P✳ ❙❡t❤♥❛✱ ❛♥❞ ❘♦❜❡rt ❊✳ ❚❤♦r♥❡✳ ❈r✐t✐❝❛❧ ❞r♦♣❧❡t

t❤❡♦r② ❡①♣❧❛✐♥s t❤❡ ❣❧❛ss ❢♦r♠❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✳ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ▲❡tt✳✱ ✶✶✵

✭✶✮✱ ❥❛♥ ✷✵✶✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✸✴♣❤②sr❡✈❧❡tt✳✶✶✵✳✵✶✺✼✵✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴

✶✵✳✶✶✵✸✴P❤②s❘❡✈▲❡tt✳✶✶✵✳✵✶✺✼✵✸✳

❇✳❊✳ ❲❛rr❡♥✳ ❳✲❘❛② ❉✐✛r❛❝t✐♦♥✳ ❉♦✈❡r ❇♦♦❦s ♦♥ P❤②s✐❝s✳ ❉♦✈❡r P✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s✱
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✷✵✶✷✳ ■❙❇◆ ✾✼✽✵✹✽✻✶✹✶✻✶✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣s✿✴✴❜♦♦❦s✳❣♦♦❣❧❡✳❢r✴❜♦♦❦s❄✐❞❂❝❆❭

❴❊❆❣❆❆◗❇❆❏✳

●✉♥♥❛r ❲❡❝❦✳ ❊t✉❞❡ ❞❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ s♦✉s ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❡t ❤❛✉t❡ t❡♠✲

♣ér❛t✉r❡✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ✷✵✵✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳t❤❡s❡s✳❢r✴✷✵✵✶P❆✵✻✻✷✺✶✳ ❚❤ès❡

❞❡ ❞♦❝t♦r❛t ❞✐r✐❣é❡ ♣❛r ▲♦✉❜❡②r❡✱ P❛✉❧ ❙❝✐❡♥❝❡s ❞❡s ♠❛tér✐❛✉① P❛r✐s ✻ ✷✵✵✶✳

❇❥ör♥ ❲❡❤✐♥❣❡r✱ ❉♠✐tr② ❈❤❡r♥②s❤♦✈✱ ▼✐❝❤❛❡❧ ❑r✐s❝❤✱ ❙❡r❣❡② ❇✉❧❛t✱ ❱✐❝t♦r ❊③❤♦✈✱

❛♥❞ ❆❧❡①❡ï ❇♦s❛❦✳ ❉✐✛✉s❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ✐♥ ✐❤ ✐❝❡✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞

▼❛tt❡r✱ ✷✻✭✷✻✮✿✷✻✺✹✵✶✱ ❥✉♥ ✷✵✶✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✻✴✷✻✴✷✻✺✹✵✶✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✻✴✷✻✴✷✻✺✹✵✶✳

❈✳ ❊✳ ❲❡✐r✱ ❊✳ ❘✳ ▲✐♣♣✐♥❝♦tt✱ ❆✳ ❱❛♥ ❱❛❧❦❡♥❜✉r❣✱ ❛♥❞ ❊✳ ◆✳ ❇✉♥t✐♥❣✳ ■♥❢r❛r❡❞

st✉❞✐❡s ✐♥ t❤❡ ✶✲t♦ ✶✺✲♠✐❝r♦♥ r❡❣✐♦♥ t♦ ✸✵✱✵✵✵ ❛t♠♦s♣❤❡r❡s✳ ❏✳ ❘❡s✳ ◆❛t❧✳ ❇✉r✳

❙t❛♥❞✳ ❆✱ ✻✸✿✺✺✕✻✷✱ ✶✾✺✾✳

❏✳ ❙✳ ❲❡tt❧❛✉❢❡r✳ ❆❈❈❘❊❚■❖◆ ■◆ P❘❖❚❖P▲❆◆❊❚❆❘❨ ❉■❙❑❙ ❇❨ ❈❖▲▲■✲

❙■❖◆❆▲ ❋❯❙■❖◆✳ ❆♣❏✱ ✼✶✾✭✶✮✿✺✹✵✕✺✹✾✱ ❥✉❧ ✷✵✶✵✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✵✵✵✹✲✻✸✼①✴✼✶✾✴

✶✴✺✹✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✽✽✴✵✵✵✹✲✻✸✼❳✴✼✶✾✴✶✴✺✹✵✳

❊❞✇❛r❞ ❲❤❛❧❧❡②✱ ❉✳ ❉✳ ❑❧✉❣✱ ❛♥❞ ❨✳ P✳ ❍❛♥❞❛✳ ❊♥tr♦♣② ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡✳ ◆❛✲

t✉r❡✱ ✸✹✷✭✻✷✺✶✮✿✼✽✷✕✼✽✸✱ ❉❡❝❡♠❜❡r ✶✾✽✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴

✸✹✷✼✽✷❛✵✳

❝♦♥tr✐❜✉t♦rs ❲✐❦✐♣❡❞✐❛✳ ❲❛t❡r ❞❛t❛ ♣❛❣❡✳ ❲✐❦✐♠❡❞✐❛ ❋♦✉♥❞❛t✐♦♥✱ ✷✵✶✺✳ ❯❘▲

❤tt♣s✿✴✴❡♥✳✇✐❦✐♣❡❞✐❛✳♦r❣✴✇✐❦✐✴❲❛t❡r❴✭❞❛t❛❴♣❛❣❡✮✳

●❡♦r❣ ❲✐❧❧✳ P♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✿ ❚❤❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ ♠❡t❤♦❞ ❛♥❞ t❤❡ t✇♦ st❛❣❡ ♠❡t❤♦❞

t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ ❛♥❞ r❡✜♥❡ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡s ❢r♦♠ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛✳ ❙♣r✐♥❣❡r

❙❝✐❡♥❝❡ ✫ ❇✉s✐♥❡ss ▼❡❞✐❛✱ ✷✵✵✻✳

❚❤♦♠❛s ❲✐❧❧✐❛♠s✱ ❈♦❧✐♥ ❑❡❧❧❡②✱ ❛♥❞ ♠❛♥② ♦t❤❡rs✳ ●♥✉♣❧♦t ✹✳✻✿ ❛♥ ✐♥t❡r❛❝t✐✈❡

♣❧♦tt✐♥❣ ♣r♦❣r❛♠✳ ❤tt♣✿✴✴❣♥✉♣❧♦t✳s♦✉r❝❡❢♦r❣❡✳♥❡t✴✱ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✶✹✳

❈❤r✐st♦♣❤❡r ❊✳ ❲✐❧♠❡r✱ ▼✐❝❤❛❡❧ ▲❡❛❢✱ ❈❤❛♥❣ ❨❡♦♥ ▲❡❡✱ ❖♠❛r ❑✳ ❋❛r❤❛✱ ❇r❛❞ ●✳

❍❛✉s❡r✱ ❏♦s❡♣❤ ❚✳ ❍✉♣♣✱ ❛♥❞ ❘❛♥❞❛❧❧ ◗✳ ❙♥✉rr✳ ▲❛r❣❡✲s❝❛❧❡ s❝r❡❡♥✐♥❣ ♦❢ ❤②✲

♣♦t❤❡t✐❝❛❧ ♠❡t❛❧✕♦r❣❛♥✐❝ ❢r❛♠❡✇♦r❦s✳ ◆❛t✉r❡ ❈❤❡♠✱ ✹✭✷✮✿✽✸✕✽✾✱ ♥♦✈ ✷✵✶✶✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✸✽✴♥❝❤❡♠✳✶✶✾✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✸✽✴♥❝❤❡♠✳✶✶✾✷✳

❍❡r♠❛♥ ❲✐♥✐❝❦✳ ❙②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ s♦✉r❝❡s ✿ ❛ ♣r✐♠❡r✳ ❲♦r❧❞ ❙❝✐❡♥t✐✜❝ s❡r✐❡s ♦♥

s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❛♥❞ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s✱ ✈♦❧✳ ✶✳ ❲♦r❧❞ ❙❝✐❡♥t✐✜❝✱ ✶✾✾✹✳

■❙❇◆ ✾✽✶✵✷✶✽✺✻✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳✇♦r❧❞❝❛t✳♦r❣✴✐s❜♥✴✾✽✶✵✷✶✽✺✻✼✳
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❑✳ ❲✐♥❦❡❧✱ ▼✳ ❙❡✐❞❧✱ ❚✳ ▲♦❡rt✐♥❣✱ ▲✳ ❊✳ ❇♦✈❡✱ ❙✳ ■♠❜❡rt✐✱ ❱✳ ▼♦❧✐♥❡r♦✱ ❋✳ ❇r✉♥✐✱

❘✳ ▼❛♥❝✐♥❡❧❧✐✱ ❛♥❞ ▼✳ ❆✳ ❘✐❝❝✐✳ ❙tr✉❝t✉r❛❧ st✉❞② ♦❢ ❧♦✇ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❧✐❝❧ ❛q✉❡♦✉s

s♦❧✉t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❧✐q✉✐❞✱ s✉♣❡r❝♦♦❧❡❞✱ ❛♥❞ ❤②♣❡rq✉❡♥❝❤❡❞ ❣❧❛ss② st❛t❡s✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧

♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✸✹✭✷✮✿✵✷✹✺✶✺✱ ✷✵✶✶❛✳ ❞♦✐✿ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳

✸✺✷✽✵✵✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❝✐t❛t✐♦♥✳❛✐♣✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴❛✐♣✴❥♦✉r♥❛❧✴❥❝♣✴✶✸✹✴✷✴

✶✵✳✶✵✻✸✴✶✳✸✺✷✽✵✵✵✳

❑❛tr✐♥ ❲✐♥❦❡❧✱ ▼❛r✐♦♥ ❇❛✉❡r✱ ❊r✇✐♥ ▼❛②❡r✱ ▼❛r❦✉s ❙❡✐❞❧✱ ▼✐❝❤❛❡❧ ❙ ❊❧s❛❡ss❡r✱

❛♥❞ ❚❤♦♠❛s ▲♦❡rt✐♥❣✳ ❙tr✉❝t✉r❛❧ tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❤ ✷ ♦ ❛♥❞ ❞ ✷ ♦✿

t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✷✵✭✹✾✮✿✹✾✹✷✶✷✱

♥♦✈ ✷✵✵✽✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✵✴✹✾✴✹✾✹✷✶✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳

✶✵✽✽✴✵✾✺✸✲✽✾✽✹✴✷✵✴✹✾✴✹✾✹✷✶✷✳

❑❛tr✐♥ ❲✐♥❦❡❧✱ ❊r✇✐♥ ▼❛②❡r✱ ❛♥❞ ❚❤♦♠❛s ▲♦❡rt✐♥❣✳ ❊q✉✐❧✐❜r❛t❡❞ ❤✐❣❤✲❞❡♥s✐t②

❛♠♦r♣❤♦✉s ✐❝❡ ❛♥❞ ✐ts ✜rst✲♦r❞❡r tr❛♥s✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❧♦✇✲❞❡♥s✐t② ❢♦r♠✳ ❏✳ P❤②s✳

❈❤❡♠✳ ❇✱ ✶✶✺✭✹✽✮✿✶✹✶✹✶✕✶✹✶✹✽✱ ❞❡❝ ✷✵✶✶❜✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✷✵✸✾✽✺✇✳ ❯❘▲

❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✵✷✶✴❥♣✷✵✸✾✽✺✇✳

▼❛r❝✐♥ ❲♦❥❞②r✳ ❋✐t②❦ ✿ ❛ ❣❡♥❡r❛❧✲♣✉r♣♦s❡ ♣❡❛❦ ✜tt✐♥❣ ♣r♦❣r❛♠✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❆♣♣❧✐❡❞

❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤②✱ ✹✸✭✺✮✿✶✶✷✻✕✶✶✷✽✱ s❡♣ ✷✵✶✵✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✶✵✼✴s✵✵✷✶✽✽✾✽✶✵✵✸✵✹✾✾✳

❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❞①✳❞♦✐✳♦r❣✴✶✵✳✶✶✵✼✴❙✵✵✷✶✽✽✾✽✶✵✵✸✵✹✾✾✳

❨ ❨♦s❤✐♠✉r❛ ❛♥❞ ❍ ❑❛♥♥♦✳ Pr❡ss✉r❡✲✐♥❞✉❝❡❞ ❛♠♦r♣❤✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ✐❝❡ ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ❧✐❝❧

s♦❧✉t✐♦♥✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝s✿ ❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✶✹✭✹✹✮✿✶✵✻✼✶✱ ✷✵✵✷✳
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Étude du diagramme de phases des solutions d’électrolytes sous conditions extrêmes 
 
Résumé : 

L’étude des phases amorphes et cristallines de solutions permet est d'un fort intérêt pour la biologie et 
la planétologie. 

Le but de cette thèse est l’exploration du diagramme de phase des solutions d’électrolytes (LiCl et NaCl 
dans l’eau) sous des conditions de pression et température typiques des corps glacés tels Europe et 
Ganymède (de 77 à 300 K et jusqu’à 5 GPa). Nous avons étudié des phases de glaces amorphes et 
cristallines pouvant incorporer des quantités considérables de sel (jusqu’à 10 % de masse de sel). En 
outre de la mise en évidence de phases de glace salées, nous avons caractérisé deux propriétés exotiques 
induites sous pression, à savoir le polyamorphisme et l’inclusion des ions dans le réseau de la glace.  

Nous avons produit des échantillons de phase amorphe de solutions de NaCl dans l’eau par trempe 
rapide à 77 Kelvin. Nos expériences de diffraction de neutron et de rayons X montrent que la structure 
locale de cette phase amorphe est très similaire de celle de la phase haute densité de l’eau pure. 

Nos expériences haute pression avec la presse Paris-Edinbourg et nos calculs de dynamique moléculaire 
montrent que la densité et la structure évoluent de manière continue en compression jusqu’à 4 GPa. La 
possibilité d’inclusion du sel (NaCl) dans le réseau de la glace VII sous pression dans nos expériences 
est analysée en comparaison avec des simulations utilisant la théorie de la densité fonctionnelle. La glace 
VII qui cristallise dans nos expériences est soit pure, soit elle contient une fraction faible des ions de la 
solution mère. Il est possible que des quantités de sel plus grandes puissent être incorporées à des 
pressions plus élevées. 

Mots clefs : [  glace – sel – diffraction – haute pression – structure crystalline – amorphes  ] 

 
Exploring the phase diagram of electrolyte solutions under extreme conditions 

Abstract : 

The study of amorphous and crystalline phases of solutions gives essential insight on the behaviour of 
water under conditions relevant for biology and planetary science. 

The aim of this work is the exploration of the phase diagram of common electrolyte solutions (LiCl-
water, NaCl-water) under pressure and temperature conditions (from 77 K to 330 K and up to 5 GPa) 
relevant for icy bodies such as Europe and Ganymede. In experiments and simulations we search for 
crystalline phases of ice at high-pressure, which can contain considerable amounts of salt in their lattice 
(up to 10 % of by weight). We probe the existence of these salty ices, and characterize two exotic, 
pressure induced properties, polyamorphism and ionic inclusions in the ice lattice. 

We have produced highly concentrated amorphous solutions of NaCl in water by fast quenching to liquid 
nitrogen temperature. Our neutron and X-ray diffraction experiments show that the local structure of 
this amorphous solution at ambient pressure is very similar to the high density amorphous structure of 
pure water. Our high-pressure experiments with the Paris-Edinburgh cell and our classical Molecular 
Dynamics calculations show only smooth structure and density changes during compression up to 4 
GPa.  We discuss the possibility of salt (NaCl) inclusions in the ice VII lattice at high pressure in our 
experiments by complementary calculations based on Density Functional Theory. The ice VII which 
crystallized in our experiments is either pure ice, or it contains only a small fraction of the ions from the 
solution. It may be possible that ions can be included in larger quantities at higher pressures. 

Keywords : [  ice – salt diffraction – high-pressure – crystal structure – amorphous  ] 


