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Figure 1. Binding surfaces (A) in the hydrophilic Barnase-Barstar complex and (B) in the hydrophobic MDM2-
p53 transactivation peptide. Residues are colored as apolar (gray), polar (green), or charged (blue). In each 
complex, the center of the receptor binding surface is highlighted, as well as the most protruding residues in 

their binding partners (Asp39 in Barnase, Trp23 in p53). The atomic coordinates were obtained from the 
PDB (IDs 1BRS and 1YCR).  
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Figure 2. A) First approach to analyze water behavior consisted of counting the number of water molecules 
near the binding surface of the receptor. B) Second approach consisted of measuring the empty (i.e. dry) 

volume near the binding surface and in the interdomain gap.  
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Figure 3. Solvation in the binding regions of Barnase (left) and MDM2 (right). A) Definition of the binding 
regions. B) Average number of water molecules in the binding region as a function of the distance (D) to the 
binding partners. C) Water local density in the binding regions, as calculated in Equation 1, as a function of 
the distance (D) to the binding partners. In panels B and C, the critical distance at which the approach of 
the binding partners promotes heterogeneous solvation at the binding regions is highlighted by a vertical 

yellow bar. The standard deviation is shown in cyan.  
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Figure 4. Desolvation in the binding region and interdomain gap. A) Regions considered in the analysis, 
defined by spheres of radius of 6Å (red) or 18Å (orange), illustrated for D=9.5Å. B) Distribution of 

“desolvated” volumes, calculated as in Equation 2, for MDM2-p53 (top) or barnase-barstar (bottom), in the 
binding regions (left) or in the interdomain gap (right).  
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Figure 5. Water vacancy maps contoured at 0.25 (solid blobs) and 0.10 (dashed blobs), representing regions 
of the solvent that are often empty (desolvated) during the simulations of MDM2 and p53, at separation 

distances of 3.8 to 9.5Å. These maps were calculated within a cutoff radius of 9.5Å from the center of MDM2 
binding region. The arrows indicate: regions of MDM2 often dry when p53 is less than 7.6Å away (in blue), 
an often dry region near Trp23 in p53 (in pink), and a transient dewetting in the interdomain gap (in green). 

 
250x785mm (300 x 300 DPI)  

 

 

Page 5 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-032.jpg&w=142&h=449
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-032.jpg&w=142&h=449
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-032.jpg&w=142&h=449
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-032.jpg&w=142&h=449
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-032.jpg&w=142&h=449


��
�

������������	
���
�����
��
��	������
�
���������������


���������	
��
�����
��
���������
�������	
����������	


�������	�
����

������������������	���
�������������

����	�����	��������	����� �����!��
�	����� ������	�����	������"�����
���# ��$��%��������

!���	��
�������&��������	��&�
	��������'�����	#��'&�	�
���&���#��	��	���(��)	���� ����

�����������'�����	#���*������������+�,+$��('��

�

��
���	�������#��&�����

-����.�
#��)�����

�/&
���	�&�

"���	��&�0	�.�1��232�4$$��445�

� �

Page 6 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



��
�

��������


6��	��� �	����	� 0	��#� �� ���)��#� ���
	� ��� 0��
�	��
��� ���
	��	��� ���� ��� 	�&��)	� � 
����	7�

��
���
���
� 0	��)����� 6���	� ���	�� 
��� ��
�	��	� ���� ��
��� �	���� � �	��� ����������
� ����	���

�&���
	������	�������������&#������	)������	������� ������0�
��&���
	������
�)���	������	��	
��

8�������� 9�	�	����#:��;�	�	7���	�
	�����	7�	�������	�	����#�	��	
��� �	������	�&��)	��&	� ���

��	������
&�� �����0�	�)��#�
�	���9�� ��#:����������������	7�	���	����������&���������<	�	���	�&�	�

	7���
��� ���)	������	
&���� � ����
�� =��>� ���&�������� ��� ��&� � ��	����	
&���� ���)������ ��� ��	�

0�����#� ���	���
	�� ��� ���� ������
��)	� ���	
&���� 
����	7	�.� ��	� ��#�� � � ��������
� 0�����	�

0������� ���� ��	���#�� �� ������0�
�������3$�� �?&�� ���&��������� ��� 
��@&�
���������� �����	�

)��&�	���
� ���� �	��� �	)	��� �� ����8��#� � ����	�	��� ���	�� 0	��)���� ��� ��	� 0�����#� ���	���
	�� ���

��	�	� ���� ���	
&���� 
����	7	��� A�� 0���� 
����	7	��� �	� �0�	�)	� ��#����
���� 
���#	�� ��� ��	�

���	����
����	���� ������	���������	����������
����&�������#���	�	7���	�
	������
�	����	�	����#�

����������� ��� ��	� 
��	� ��� ������3$�� ����� ��� ���	�� ������
	� ��� 3�5�4�5B�� C&���	����	�� ��	�

���)������ ���� ���� �	����	�� �	�	��� ��� �� )��&�0�	� ����� ��� 
���&�	� ���� D&����� � �	�����	��� ���

������	����	�	����#�	)	��������&�&�	�	7���
������)	���������&����������

� �

Page 7 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



$�
�

������������


6��	�����	�&0�D&���&�����)	���������	��������� ��	���&�� ���	7�0�	����&�	���	����	�����&��	���0�	�

��������
	������	������	����)��#����
	������	��	������ �����0����#�
������
	��	���������&��	�������

���	�E����
���
���
�0	��)�����	��������
����	�#��#����8��A����	�
������	�����&�	� �� ������0�
�

� ��	��3�2� ��� ��� 
����	7� ���0�	��� ��)��)��#� ����	��� ������#�+���� �##�	#�������3��5� ����

0�����#����4��+���� �	7�	���	�����������	��	��
�����&��	����)	����	���	������	
���	����	�	7�
��

���	�������	�����������	
&�����	)	���;�	����	
&�������)��������
�&�	�����	)	����	������	�&��)	��

������)������	��	
�����	����	���&0��	�������������	�
������������ �����
����	��,�

�������#�� ����������)	�������	���������	7���������� ��0���� ����0&��	�������	����	�	�	
��������
�

���	��
������� ���
�� ��� � �� ��@��� ���	� ��� ��	� 0�����	
&���� ��������� "���	����� ���� ������
	��

� ��
��� � ��)	� �� ��#�� � ���	�	�� ���)������ ��	���� ����� �� �	���� � �,� ��� �,F� ��#�	�� ����� �����

	7��0��	�� 0 � 0&�8� ���	������$� ;�	�	� ���	�� ���	
&�	�� �	��� ��� ���0���G��#� ��	� ����	��� ����� ����

��#���	)	��	7	������	�
��������)	����	�����	���� ����
��=�����&�
����>�����4��

?����	����	�����������	�������������&#����������������� ������0�
�����
��������0 ��	
�	����#�����

�	���� � �	��� � ������0�
� �&���
	�� ���� ��
8	���� '&
�� 9�	�	����#:� ������������ H� � ��
��� �

���������G	�� ������	�� ��
��� � 0	��)��#� ��� �� 9)����� 0&00�	:� H� 
�&��� ��� � ��� ���������� ���	� ���

�

	�	�����#�� ������0�
�����
����������5�4����)��#���	�������#��������	���� ������0�
�
��	���,����

��)����#���	�0�����#����� ������0�
���#�������2�$��<��	)	�����	����#����	�	7���	�
	����	D&	�
 �

����	7�	������9�	�	����#:�	��	
����	������	�&��)	��	��	
���� � ���������#�
��� �
����	7�� ��	���

�&
�� ��� ����	����� ����� � 0	
�&�	� ��� ��	� �����
&�� � ��� �0�	�)��#� 
�	��� �� ��#� ������������ ���

	7�	���	�������
���&�	�����&���������

A�� �����
&����� 	7���
��� ���)	��� ���	
&���� � ����
�� =��>� ���&�������� ��	� �� )��&�0�	� ����� ���

���)��	� ��
���
���
� �� ��
��� �	������ ���� ���	
�� � �)����0�	� ��� 	7�	���	����� ���� ��� �&
�� ��)	�

0		�� �	
	��� � &�	�� ��� ��)	���#��	� ��	� 	7���	�
	� ��� 9�	�	����#:� 	��	
��������� � ��� ��	� ������#�

�
	������4�+��$��5�6���	� �� 
�	��� �	�	����#� ��������������� ��&��� ��� ��
������	� ��	� 
������	���� ��	�

�	������� �	����	��� �3������ ��� ��	� ��&��	�� 
�&��� ���� ����� 
��
�&��)	� 	)��	�
	� ��� ��	� 	7�	
�	��

9�	�	����#:�	��	
����A����	�
��	������	�����
�������0	��		��!��������������	�	����#�������� �

�0�	�)	����	����	�	�	
��������
�����	���	�������	����������	�	��&��	�������$��&##	����#�������

	)	�������	�� ������0�
�
��	��������	�����)����	��6���������	�	
��������
������
�������������	�

���)	�����	����������������#����������
���	
��)	��	�	����#��A�������	����&� ������	��##�	#���������

�� �����β��5��������������	���������
��	�������G�	��	�E�����	��	����	��&�������0�	�)	����
�	���

�� ��#� �������������� ���	�� ��	�����	������	���I�5� *�� �	��������	
�	��	��0 ��,F��5� A�� �������

�������0�	�� ��	��� ����� 
&��	��� ���
	� ��	��������	�� ��	��0�	�)��������� �	�	����#� ������������0 �

���#��� ��)	�	��������#����	�����&�	������
��)	����	������������������� ����������8	� ������������&#��

	7���	�����	�	����#�	��	
�����	��&0��	���������	�������	����������	�
���	
��)	��� ��#��������&���

0	��	D&��	�����
�	��	������#	�����	���� ���	������0�	�9)�����0&00�	:��

<	�	���	�&�	�	7���
������)	�����������)	���#��	���	����	
&�������)�����������	�0�����#����	���
	��

�������������
��)	�����	���
����	7	��H���	�0�������0�����	�
����	7��������������	���0�&���

Page 8 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



��
�

��� �3$� ������
��)������ �	����	� H� ��� )�� ��#� �	��������� ������
	���6���	� 0������� ���� 0�����	�

��)	� 0		�� 	7�	���)	� � ��&��	�� ��� �

�&��� ��� ��	��� 	7��	�	� � ����� 8��	��
�� ��� � 0�����#� �&	� ���

�������� 	�	
��������
� 
����	�	������ �$$�$5� ��	� ������3$� 
����	7� ���� �	
	�)	�� ��#����
����

���	�������&	� ��� ���������
&���� � � ������0�
� 
����
�	��$4� 0	���	��0	��#������	������ ���#	�� ����

�	�� �����
��
	�� ��	����	��$2��,� C�#&�	� �� ������ �� ��	� 0�����#� ���	���
	�� ��� ��	�	� ���� ����	���


����	7	��� ����� �	���&	�� 
����	�� ��� 
���#	�� =0�&	>�� ������ =#�		�>�� ��� ������� =#�� >�� � ��	��� ��

����� ��� ��	� 0�����#� ���	���
	�� ��� 0������� ���� 0�����	� ��	� 
������	�� ��� ������ ��� 
���#	��

�	���&	�� =C�#�� ��>�� ?�� ��	� ���	�� ������ ��	� 	����	� 0������ ��� ��	� 
��
�)	� 0�����#� �	#���� ���

��������
�����	�������������	���&	�������8	��0 �
���#	�����������������	�	�#	��=C�#���!>��

�

C�#&�	� ��� !�����#� �&���
	�� =�>� ��� ��	� � ��������
� !�����	�!������� 
����	7� ���� =!>� ��� ��	�

� ������0�
�������3$� ������
��)�������	����	���	���&	�� ��	� 
����	����� ������� =#�� >�� ������

=#�		�>�� ��� 
���#	�� =0�&	>�� A�� 	�
�� 
����	7�� ��	� 
	��	�� ��� ��	� �	
	����� 0�����#� �&���
	� ���

��#���#��	�������	��������	�����������&���#��	���&	�������	���0�����#������	���=���$+����!�����	��

;���$�����3$>��;�	������
�
��������	���	�	��0����	���������	�"�!�=A����!�'������J��>���

! ��	�������#�	7���
��� ���)	���������&�������� ���
��@&�
���������������	�)��&�	���
����� �����

�	��	)	���������8��#� �����	�	������	��0	��)�����	�����	�0�����#����	���
	�������	�	���������	���


����	7	��� A��	�	����#� �� ��	� ������
�� 0	��		�� ����	��� ������ ��� 	�
�� ���	
&���� 
����	7�

������	�� �������	� )���������� ��� ��	� ���	�� ��
��� �	���� �� 
������	��� ����� ��	� ���&�	� ��� 	�
��

� ��	���A����	������
��	���	��0�	�)	���
�	����	�	����#���������������&
	��0 ���	�������
�����

�3$�� ����� �� 
����
��� �	�	����#� ������
	� ��� �0�&�� 3�5�4�5B�� 6	� ����������� � �	�	
�� ��
���G	��

�	�	����#� ��&
�&������� 
���	�� ��� ��	�0�����#������	����3$�����
�� ��8	� ���	�&�	� ��	��	�	����#�

Page 9 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-037.jpg&w=215&h=280
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-037.jpg&w=215&h=280
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-037.jpg&w=215&h=280
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-037.jpg&w=215&h=280
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-037.jpg&w=215&h=280


3�
�

������������C&���	����	����	������	����)���������� ����������	���	�	���
�&���0	�&�	������&�&�	�

�����&��	��������� ����
���&�	�0&����������D&����� ��	�����	������������	����	�	����#�	��	
������

���	������	�������	���
����	7	����

��� ��	


��������	
�����

�����
� 
��������	�� ��� ��	� ���� ���	
&���� 
����	7	�� �	�	� �0����	�� ����� ��	� "���	��� �����

!��8��������� "�!� A��� �!�'� =0�����	�0������>� ���� �J��� =�����0�&��� ��� �3$� ������
��)������

�	����	>��;��#	�	���	����	������
�	�
�&��	�������� �����	�
��
����	7�� ��	�����	����������	�	�

���&��� ��&��	����� �����#���	���0�����#��7�������
����#&���������	�	���)	��	)	� ���+B���������

�	���������������
	�=�>����#��#������,B�=����)	�
����	7>�&������3���B�=�	�����	��
����	7>��;��

�	���	���	�0�����#��7	����	�&�	����	�)	
����
���	
���#���	�
	��	������	���&	����$+����0�������

�����	�#	��	���
���
	��	�����0�����	��������	�)	
����
���	
���#��	���&	�
	��	�����;���$�����3$�

�����	�#	��	���
���
	��	�����������

;�	� �2� �	�&����#� � ��	��� =+� �	�
��0��#� ��	� 	�
�&��	�� ������ � 0	��		��0�����	� ���� 0�������

����+��	�
��0��#� ��	�	�
�&��	�������� �0	��		���3$���������>��	�	����)��	�������;A"$"�

���	�����	
&�	���������	
���#&����0�7	��������	����������35�7�5��7�K42�1��LB�=0�����	10������>�

���35�7�5��7�K32�1��LB�=����1�3$>���������	�G��7������#�	������#���	�0�����#�)	
�����;��	�
��

0�7��%�1�������� ������	�	� ���	�� �����8	� ��	� � ��	���	�	
���
��� � �	&������ "����������� ����	��

�	�	�	������	�������<11��$�����

'��&�������� �	�	� �	�����	�� ����� %���� ������3� &���#� ��	� �<����$5� ���
	� ��	����5��4�

-D&���0�������
������	������,,,���	������	�	�# �������G������������	������������������	��0 �3���

���%M;����$�,�N�����3,,������%";����&��������������0�������$�,N�����	D&���0���	� ��	��	���� ��

���	�� ������ �,� ��� ��� ����&
����� %";� ���&�������� �	�	� �&��� ��� $�,N� ���� �� 0���� A�� 0����

	D&���0������� ���� ����&
����� ���&��������� ��	� ����	��� 
������������� �	�	� 
����	�	� � ��7	���

�������#���� ����)	�����������������)	��������������������� �����	������	����)���������� ������


���	
������	������

;�� ���� G	� ��	� ���	�� 0	��)���� ��� ��	� ����	��� 	�
�&��	�� ������ ��� �	� &�	�� ���� ����	�	���

������
�	�� =C�#�� �>�� A�� ��	� ������ =C�#�� ��>���	� ��
&�	�� ��� ��	� 0�����#� �	#����� ��� ��	� �	
	�����

����	����=0�����	���������>������	���	��0 ������	�	��������&��O�5�B���
��	�������	�
	��	�����

��	�0�����#� �	#�����;�	�
	��	����� ��	�0�����#��	#���������	���	����� ��	�����������

&��	��0 �

��	�����������&���#��	�) �������������	�0�����#������	��=;���$�����3$�������$+����0������>�����

��	�0�&���
����	7	���;�	�	�������������	���#���#��	��0 ��	�����	�	�� ���C�#&�	����;��	������	�

��	��)	��#	���
����	���� ������	�0�����#��	#�������	�
��
&���	�.�

〈�〉�����	
��

�� � 	

〈������〉	�	������	
�
��
��

������������
����	�	 	�
��
�
〈������〉	�	������	


��������	�	 	!��
	�

=-D&�������>�

Page 10 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



5�
�

��	�	� P��	
��Q� ��� ��	� �)	��#	� �&�0	�� ��� ���	�� ���	
&�	�� �0����	�� ����� ��	� ���&���������

�2�,�5�#������� �����	����	
&���������������	���5�,��,�7�,�$� �����	��)�#������&�0	�������� ���

��	����	���

	���0�	�)��&�	������	�0�����#��	#������;�	��	
�������	����-D&�����������0��	�����

��	���
��������B$�O��,���
�$����������������0�������	���
����	���� �=���#I
�$>�&���#�)��&�	�����

��	����	���	D&��	�&��������B$��C���	�
���	���������������
	�������	����	���

	���0�	�)��&�	����

��	� 0�����#� �	#����� ���� 	������	�� ����� "?M�-��2�3,� ���	�� ���&��� �	�	����� ��� ���� ���	��

���	
&�	���&���#���#�����	���&���������B�������������
	�&�����O����B�='&�������#�C�#&�	�'������

;�0�	�'�>��;����������
������	�	��	��������9����	
�������
�������������
���	��:���

A����	��	
����������
����	�&�	��"?M�-����	������	���	�)�
��	��=����������	���)��	�>�)��&�	�

��� 
	������ �	#����� ��� ��	� ���)	��� ����&#��&�� ��	� ���&��������� C��� ����� ������
��� �#���� �	�

�	���	�����	�	��
	��	�	�������	�0�����#��	#����������	��	
	���������	����=0�����	��������>��

0&���	�&�	�����	�	�������������	�	�����G	�.��������	����	���
&���#������	�0�����#��	#����=����&��

O� 5B>� ���� �� ���#	�� ��	� ����� 	7�	���� ��	� ���� ���� ����� ��	� ���	�������� #��� 0	��		�� ��	� ����

0�����#�����	����=����&��O��2B>��"��������"?M�-�
��
&�������������� ���#	���������	�	��	�	�	��

����� ��	� ���@	
����	�� ��� ��
������	� ��	� ���� ����� ;�	� 	��� � )��&�	��������� 	�
�� ���	�	��	�	�


���&�	������	)	� �3,�������	������	����@	
����	��=���������2,,�����	�>��&���#���#�����	���&�����

����B�������������
	�&�����O����B��(���#� ��	�M��������&#��� ���M���3�� ��	� �	�&����#�)��&�	��

�	�	���	���

&�&���	�������9)�
��
 �����:�����
���	��	
����	����0�0���� ������	�	��	#��������

0	� ��&���	��� � =��	���	���)��	�>��&���#� ��	�
�&��	������	����&�������� ='&�������#�C�#&�	�'�>��

;����������
�� ��� �	�	��	�� ������9������	
���� ��� 
����������� ���������
�����	����	�:�� A���������

������� ����D&����� ��	�	����#�	��	
����0&������������
���G	�������	������)	�����&
�&��������

�

C�#&�	� ��� �>� C����� ������
�� ��� ���� G	� ���	�� 0	��)���� 
������	�� ��� 
�&����#� ��	� �&�0	�� ���

���	�����	
&�	�� �	��� ��	� 0�����#� �&���
	� ��� ��	� �	
	������ !>� '	
���� ������
�� 
������	�� ���

�	��&���#���	�	��� �=��	�����>�)��&�	��	�����	�0�����#��&���
	����������	����	��������#�����

Page 11 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-042.jpg&w=421&h=223
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-042.jpg&w=421&h=223
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-042.jpg&w=421&h=223
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-042.jpg&w=421&h=223
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-042.jpg&w=421&h=223
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-042.jpg&w=421&h=223
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-042.jpg&w=421&h=223


4�
�

��	���	




���	
�������
�����������������������	��	���	��������

��� �� ������ ������
�� ��� ��)	���#��	� ��	� ���)������ 0	��)���� �	��� ��	� 0�����#� �&���
	�� ��� ��	�

�	
	����� ����	���� =C�#�� $�>�� �	� 
�&��	�� ��	� �&�0	�� ��� ���	�� ���	
&�	�� � ��#� ������� ��	�	�

�	#����� ����&#��&�� ��	���� ���@	
����	������ �� �	�&���� C�#&�	�$!� ������ ��	� �)	��#	��&�0	�����

���	�����	
&�	�����)����#���	�0�����#��	#��������0�����	�=�	��>����������=��#��>�������&�
�����

��� ��	� �	��������� ������
	� =�>� ��� ��	��� �	��	
��)	� 0�����#� �����	���� A�� �#�		�	��� ����� ��	�


����
�	�� ��� ��	��� 0�����#� �	#������ 0�����	� ������ �� �� ��#����
���� � ��#�	�� �&�0	�� ��� ���	��

���	
&�	���&���&����#�����0�����#����	���
	�=R��>����
�����	����������0�����#�
�)�� �=R$>��A��

0���� � ��	���� ��	� �&�0	�� ��� ���	�� ���	
&�	�� ������ � �	
�	��	�� ��� ��	� 0�����#� �����	���

������
���0&������	�0�����	�
�����&	����������� ����	������)��	��0�����#��&���
	����	��&�0	�����

���	�����	
&�	�������	������0�����#���
8	�����������G	��������O���+�B�=C�#��$!>��A����	�
��	����

0�����	�� ��	� ���
�	�	� ���	�� 	7�&������ �0�	�)	�� 0	��		�� $�2� ���� 3�4B� ��� ��8	� � �� �����	�


���	D&	�
	���� ��	�0	#�����#���� �� ��	��
� �������
	� ����� ��	�������
���#�0�����������	���� A��

��	������ ����	���� ���	)	��� ��	� 	7�&������ ��� ���	�����	
&�	�� ������� ��� �� ���#	�� �	���������

������
	�=0	��		��3�4�����4�5B>���&##	����#���	��

&��	�
	������� ������0�
����)	���	�	����#�

������������;�	� ����	�� ���
������	����	���	��	���	� ��	��)	��#	��&�0	��������	�����	
&�	�����

��	����	���

	���0�	�)��&�	� ���	�
��0�����#� �	#�������� ����
��	�� ���-D&����������0������#� ��	�

�)	��#	���
����	���� ��PSQ���	��=C�#��$�>��A����	�
��	����0�����	���	��0�	�)	���������9�	����#:����

��	� 0�����#� �	#����� ���
�� ������� ��	�� ���� 0�����#� �����	��� 0�������� ��� �	��� ����� 3�4B� ��� ��

A��	�	����#� ��0�����	�0�����#��	#������������#� ����)��	��	)	����	��0����������)	� �
���	�=��+B>��

�����������	�� ��	�������
����� ��	��3$� ������
��)�������	����	� ���&
	���� 
�	��� 9�	�	����#:����

��	������0�����#��	#���������	����	��������
	�=3�5�4�5B>�������#	�	��&#������

�������	���

$����	����	�����	�	����������	�����	
&�	��A�����&���0	�����
	���������	���
����	�����	�������� 	��

��� C�#&�	� $�� ��	� ��� � �	���D&��������)	�� ���
	� ��	 � ��	� 0��	�� ��� ���
�	�	� 	������	�� ��� ��
���

)��&�	��� ���
�� ��	� ���� 	7�
��� ;�	 � ��� ���)��	�� ���	)	��� �� #���� ��
�&�	� ��� ��	� ����8��#� �

����	�	��� ���	
&���� ���)������ �

&����#� ��� ��	� 0�����#� ���	���
	�� ��� 0�����	�0������� )	��&��

������3$���

Page 12 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



2�
�

�

C�#&�	�$��'��)������ ��� ��	�0�����#� �	#��������!�����	� =�	��>����������=��#��>���>��	������������

��	�0�����#��	#������!>��)	��#	��&�0	��������	�����	
&�	�������	�0�����#��	#����������&�
�����

��� ��	�������
	� =�>� ��� ��	� 0�����#� �����	���� �>�6��	�� ��
��� �	���� � ��� ��	� 0�����#� �	#������ ���


��
&���	�����-D&���������������&�
����������	�������
	�=�>������	�0�����#������	���� A�����	���!�

���� ��� ��	� 
����
��� ������
	� ��� ���
�� ��	� ������
�� ��� ��	� 0�����#� �����	��� ������	��

�	�	��#	�	�&�� ���)������ ��� ��	� 0�����#� �	#����� ��� ��#���#��	�� 0 � �� )	���
���  	����� 0���� ;�	�

����������	)�������������������
 ����

������	
�������
�������������������	�����
����	����	��

A��������	
����������
����	�&�	��"?M�-����
��
&���	��	���)��	��)��&�	�����������
&��������5B�

����2B��������	�
	��	����� ��	�0�����#��&���
	�� ��� ��	� �	
	���������	���� =C�#����>������� �	�&����

C�#&�	��!���������	�������0&���������	���)��	��)��&�	���������	�	����	���������������
	����������

��	�0�����#� �	#���� =�	��>����� ���	��������#��� =��#��>����������3$� =���>�����0�����	�0�������

=0�����>��;�	��	�
	���#	������ �)��&�	������=F>������
��
&���	����.�

 "�#	%� �
 %&'" 		!

��

 �&��( 		!��
����	

=-D&�������>�

Page 13 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-049.jpg&w=305&h=359


+�
�

��	�	������� ��� ��	��	���)��	��)��&�	��	��&�	��0 �"?M�-�����	�
������	������	����@	
����	���

�����
�
	�������	����������	���

	���0�	�)��&�	��������	�
�����	�	�������
���&�	�������"?M�-�

���	�����&����	�	�����������	�����	
&�	��=�		�'&�������#�C�#&�	�'������;�0�	�'�>��

A�� ��	� 
��	� ��� ������ �	� �0�	�)	� ��#����
���� �	���)������ ��� ��	� 0�����#� �	#���� =�O5B>� ���

�	��������� ������
	���� P4�5B�� ��� �	)	��	�� 0 � ��	� ������ ��� ��	� ���0�0���� � ������0&����� ��� �� �

)��&�	�� �������� #�	��	�� )��&	�� =C�#� �!�� �����	��� ���	�>�� A�� ��
��� 3,� ��� 2,F� ��� ��	� ���	��

�

	���0�	�)��&�	������	�0�����#��	#���������������)�
��	����	���3$�����	��������4�5B���� ��

6�	���	�	7�	�����	����� �����������	����	��������#���=C�#���!��������#������	�>��	��		��������	�

������
�� ��� �3$� 0	���� 4�5� B� ����� ��
�	��	�� ��	� �	���)��	�� )��&�	�� �&##	����#� ����� ��	�

�	�	����#� �	������� ��� ��	� ���	�������� �	#����� ��� �	���� ��� ���	� 	7�	���� ���	�)	��� ��	�

��#����
���� ������	��������0&���������� �)��&�	�������	���������������
	����P�4�5B�
�������������

��	����	��������
	������	�	����#�	��	
�����	�����0	��		��3�4�����4�5B�����#�����#�		�	��������

�	�&�����0����	������&����	)��&�����)���������� ����=C�#��$>��

A�� 
��������� �	� �0�	�)	� ��� 	)��	�
	� ��� �� � �	���)������ �	��� 0�����	�� �	#����	��� ��� ��	�

�	��������� ������
	� ��� ���� 0�����#� �����	��� 0������� =C�#�� �!�� 0������ ���	��>�� A�� ��
��� ��	�

����#����
�����	���)��	��)��&�	�	������	�������	�0�����#��	#�������0�����	�=P$F>�������)	� �#����

�#�		�	�������� �� �����#� � ���)��	�� =��� 9�	�:>� 0�����#� �&���
	�� ��� ��	��
�	�� 0 � �&�� ��	)��&��

���)���������� ����=C�#��$>���������	����	��	���)���������� ����������@	
�	���������	����	��������

#���� �	� ����� ����� ��	� ���	�������� �	#���� 0	��		�� 0�����	� ���� 0������� ��� ���	� ���)��	��

=�����	��9�� �)��&�	�:>����
�����	�������	��	#����0	��		������������3$���	#����	��������	�

�	���������������
	����=C�#��$����#������	��>��

�

C�#&�	�����	���)�����������	�0�����#��	#�����������	��������#�����>��	#�����
�����	�	�������	�

���� ����� �	���	�� 0 � ���	�	�� ��� ����&�� ��� 5B� =�	�>� ��� �2B� =����#	>�� ���&�����	�� �����O+�3B�� !>�

������0&����� ��� 9�	���)��	�:� )��&�	��� 
��
&���	�� ��� ��� -D&������ ��� ���� ������3$� =���>� ���

0�����	�0�������=0�����>�������	�0�����#��	#�����=�	��>���������	����	��������#���=��#��>��

Page 14 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-057.jpg&w=420&h=218
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-057.jpg&w=420&h=218
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-057.jpg&w=420&h=218
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-057.jpg&w=420&h=218
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-057.jpg&w=420&h=218
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-057.jpg&w=420&h=218
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-057.jpg&w=420&h=218


�,�
�

6	� �&���	�� �

&�&���	�� ��	� 9�	���)��	�:� )��&�	�� ��� ��	� ���)	��� �	#���� ��� #	�	���	� 9�	
���

�	�	���� �	��:�� ���
�� ������� ��� )��&���G	� ��	� �	#����� ����� ��	� ���	� ��	D&	��� � 	��� � =��	��

�	���)��	�>��&���#� ��	� ���&�������������� �	�&����C�#&�	�3� 
����&��� ��	����	��)�
��
 ���������

�	)	��� ��� ,��,� ���� ,��3�� ���� �	��������� ������
	�� ���#��#� ����� $�2� ��� +�3B�� ;�� ��
������	� ��	�

���� ����� �	#����� ����� ��	� ��&��� 	��� � ��� �	���� �3F� ��� ��	� ���&������� ���	� =������ 0��0�>� ��	�

�	�	��	�������� T���	���� E���������	�	��� ���� �	�����,F������	����&����������	�=����	��0��0�>�

��	��	�	��	��������T������	��� ��� E��;�	�������	�	�
��
&���	�����������
&���������&������2B������

��	�
	��	����������0�����#��	#�����������&�����	�����C�#&�	�����6	���&����������	����	����������

�����0�����#���
8	��������	���� ��	#����	��������	�������
	�������3$������	���	��&�	�����������

��	�0�����#��	#������	����	���� ���� ���	���3$���� �	��������4�5B���� �=0�&	�����������C�#��3>��

6	��������&���������	���	�	����#���
��	��
���	����;���$������	��3$�=���8�������>���	#����	������

��	� �	���������������
	� ������������
�� 
�&����	����	���0���G��#� ��	����	�����	
&�	�� ��� ��	�

���	�������� #��� ��� ��	� ���� ����	���� ������
��� A��	�	����#� �� ��	�	� ��� 	)��	�
	� ��� ������	���

�	�	����#� ��� ��	� ���	�������� �	#���� 0	��		������� ���� �3$� ���� �	��������� ������
	� &�� ���

4�5B� =#�		�������>�������&#�� �&0��	�� �&
�� ������	����	�	����#� 
�	��� ���	�&�	�� ��	��	�	����#�

������������0�	�)	�����3�4B�����
�&�����&��0	��	#���	�������	������������)	�����&
�&��������	����#�

��� ��	� �&
�	������ ��� �� ������ )����� 0&00�	�� %��	����� �� ��� �&
�� ��	D&	��� ��� 	)	�� ������	���

�	�	����#� 	��	
��� �	�	� �0�	�)	�� ��� ��	� )�
��
 � ����� 
���&�	�� ���� 0������� ���� 0�����	�

='&�������#�C�#&�	�'$>��

Page 15 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



���
�

�

C�#&�	� 3�� 6��	�� )�
��
 � ����� 
����&�	�� ��� ,��3� =������ 0��0�>� ���� ,��,� =����	�� 0��0�>��

�	��	�	����#��	#����������	����)	����������	����	��	��� �=������	
��>��&���#���	����&�����������

����������3$����� �	���������������
	�����$�2� ���+�3B��;�	�	�������	�	�
��
&���	�����������


&���������&�����+�3B��������	�
	��	����������0�����#��	#�����;�	������������
��	.��	#��������

��������	���� ���	���3$�����	��������4�5B���� �=���0�&	>��������	���� ��	#�����	���;���$����

�3$�=������8>��������������	����	�	����#������	����	��������#���=���#�		�>���

Page 16 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-064.jpg&w=172&h=543
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-064.jpg&w=172&h=543
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-064.jpg&w=172&h=543
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-064.jpg&w=172&h=543
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-064.jpg&w=172&h=543
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-064.jpg&w=172&h=543
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-064.jpg&w=172&h=543


���
�

��	��		���
���
������	���	



6	� �	�����	�� 	7���
��� ���)	������ ���&�������� ��� ��)	���#��	� ��	����	
&���� ���)������ �	������

�������8	�����������	�0�����#��0	��		������������3$������0	��		��0�����������0�����	��6	�

�	�	
�	����	�	���������8��#� �����	�	���
����	7	��H���	���������#�� �� ������0�
�������	��	
����

��#�� �� ��������
�H����#&�����		�������&���	�������# �
����	�
��0	������#	����#	�������)������

0	��)������

! � &���#� ���� ����	�	��� ������
�	�� 
��0��	�� H� ��	� ������ 0��	�� ��� ���
�	�	� � 
�&����#� ���	��

���	
&�	�� � ��#� ������� ��	� 0�����#� �	#����� ���� ��	� �	
���� 0��	�� ��� �	��&���#� 9)�
��	�:�

)��&�	�� ��� ��	� ���)	��� �	��� ��	� 0�����#� ���	���
	�� H� �	� 
�&��� 
���&�	� ����������

�	�	��#	�	�&�� ���)������ ��� ��	� 0�����#� �	#����� ��� ����� ���� 0�����	�� ���&
	�� 0 � ��	�

������
�� ��� ��	��� �	��	
��)	� 0�����#� �����	��� =�3$� ���� 0�������� �	��	
��)	� >�� ;�	�	� ����

������
�	������&
	��
����	�	���� �����
������	����	�&������������#�&�������	���� ��>��	����#�

)	��&���	�	����#� ������������ ���0�����	�0������� )	��&��������3$�� ��>� ��	� 
����
��� ���	�����	���

������
	�������
���	�	��#	��&�����)�����������������

&������>���	�	7�	�������	�	����#�	��	
���=���

F>�������)>���	�	7�
����
����������������������)	�����&
�&���������	�&���#���	��� ��#���������������

������

;�	� ����8��#� � ����	�	��� ���	
&���� ���)������ �0�	�)	�� ��� ��	� 0�����#� ��� 0�������0�����	� ����

������3$� ��� ��8	� � ����&	�
	�� ���� ��� � 0 � ��	��� ������0&����� ��� ������ �
��� �	���&	�� H���� �


���#	�� �	���&	�� ��� 0�����	I0������� )	��&����� � � ������0�
� �	���&	�� �������I�3$� H� 0&��

����� 0 � ��	� ����	� ��� ��	��� 0�����#� ���	���
	���6���	� 0�����	� ������ �� �� �	����)	� � ����� 0�����#�

�&���
	�� ����� ���� �� ��#����
���� � 
��
�)	� 0�����#� 
�)�� � ��� ����� �3$E�� �����&���#� ;���$�

�	���&	�� ��� 
���	� ������
	��� ��	� 
��0�������� ��� �� 
��
�)	� 
�)�� � ����� �� �����&���#� 0�����#�

�����	����8	�� ��	� ���	��������#���0	��		������������3$� �	�	�0�	��� �&��	�����#	��	�� �

���������0		����#&	���������&������	��� ���#	��0��������8��#����	����	�	�
	��	�����)���0�	��3�

;�	�	���	����	��	����)	� ����#����#	���	�	����#�������������0�	�)	���������������	�������
��

����3$������8	� ���
���	D&	�
	�������� ��������#��
���	��������������������
����	���&	���0&�������

��� ��	� ��#�� � �	#���)	� 
&�)��&�	� �������E�� 0�����#� �	#��������	�)	��� ��	� ���	�� �	�	����#�

������
	� ��� 3�5�4�5B� ��� ���#	� 	��&#�� ��� �

�������	� ��$� ���	�� ��	� ����	�	�� ��� �� ���	��

���	
&�	��
��������#��������	��	�	����#�������������0�	�)	�����������������
�&�	��0 ������	�

��	��
��������
	��������	�������
���#��3$�=��	��9���	��	7�&�����:>���

A��������
�����������������&������ �	���	����������0�	�)	��� �	)��	�
	�������	�	����#������������

�����	���#�� �� ��������
�0�������0�����	�
����	7������	)	�����)	�����&
�&������������
�&����	���

��� ��
��� ���� ������	��� �	�	����#� 	��	
���� A���	���� �	� ��&��� ����� 0������� ���&
	�� �� ������

9�	����#:� ��� ��	� 0�����#� �&���
	� ��� 0�����	�� ���
�� �	������� 	)	�� ��� )	� � 
���	� �	���������

������
	��=��+B>��;��������
��	���������	�	)	��&������	��	7�&�������	
	���� �����0�����#��

&���

��� ��	� )	� � ����� ���#	� ��� 
����	7� ����������� ��� 
�������� ����� ��	� 9�������� �	���)�����:�

�	
����������������0		���&##	��	�����9��		�:���	�0�����#����0�����������0�����	����������
	�

���R$B�$��$5�?����	����	����������	�	��	�&������	����#�����#�		�	����������	)��&��
��
&��������

Page 17 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



�$�
�

����� ��	� M����������� A����
��� '��)	��� �	����� =MA'�>�3��33� ���
�� ��	��
�	�� ����� ���	�� ����

�����#� ���)��	�����0	��		��0�����	�����0������������	���������	����������
��35�

?)	�������&���	�&������#���#�����	����
������#���	7�0���� �������	������
��
������������	�����
�������

��� )	� � ������
��)	� ����	��� 
����	7	�� 0 � ������ ��#� ����8��#� � ����	�	��� 0	��)����.� 	���	��

��
�	����#� ���� ��
��� �	���� � ������ ��� ��	��
� 	7�&������ ��� ��	� 0�����#� ��� 0������� ����0�����	�� ���

#���&��� �������	����#�����������0�����#���
8	�������	�������
������3$��;�	�	���	������	���	�

����
�������0	��		��0�����	�����0����������	����������������	�9���	��	7�&�����:��	
�������+�

���������	�������	�������#��
	���������	��	���)�������	�	
�	�������	�0�����#��������������3$�

���)��	�� �&���	�� �&������ ��� ��	� 9�	�	����#:� �	
�������� ��� ������	�� 0 � �	�� 6���	� U�

������	���,� �&���	�� 	7�	����#� ���� �

&��	�
	� ��� ��	� 
���	7�� ��� ����	�������	��� ���	��
�������

�

�����#����������	
����������	��� ��#������������0	��		������������3$�
�&�����
�	��	���	�

�����
�����0	��		����	�� ������0�
����	���
	�������	�����	������

	�	�����#���	���0�����#����	��

��	 ��	�
����
����
���������
	����4�5B��

C����� ���	�������	��������	������	����)���������� �����	����	���	�	���
�&���0	�	���� ������	�����

���	��	7���
������)	��������&��	�����
���&�	��D&����� �������
���G	�������	������)	�����&
�&�������

�	����#�&������	�	����#�	��	
���������	�
���	7���������	�������	������	��
�������?�	������
&���� �

���	�	����#� ���	
����� ��&��� 0	� ��� 
��0��	� ����� ���� ���� ����� �	������ �&
�� ��� #����

������#	�	�&�� ���)������ ��	�� � =
A';>�34�32� ��� #	�� ����������� ������������ ��� ��	�

��	���� ����
����)��#����
	���������	������� �����	�	��#	�	�&�����	��0	��)������

��!!������
�����������


�&�������#V��������������
7.�C�#&�	������;�0�	��	�
��0��#��>���	��	�������# �&�	�����
��
&���	�

���)	��� �

	���0�	� )��&�	�� ���� �	���)��	�� )��&�	��� ���� ��>� �	���)������ �	�&���� ���� 0�����	�

0�������
����	7��

��"��#���������	$� 6	� ����8� "����� !�� *�� ���� "����� ���
���� �G&0�	���� ���� ����&�����#�

���
&�������� ;���� ���8� ���� �&�����	�� ��� ����� 0 � ��	� %�������� A�����&�	�� ��� <	����� =%A<>�� ��	�

%��������!���	��
�������&��������	��&�
	�=%!��>��������	�'�����	#��'&�	�
���&�	���	��	��

='�'�>��

�%&%�%'�%�


�� !�����"��6��	���������
��)	�
������&	��������	�
	���0����# ������� ��!�())*��"#$��4��

�,2���

�� ������	������A��	���
	��������	����)��#����
	����� ������0�
����	�0� ���	
����())+��

%&'��5�,�5�4��

$� *	) �� J�W� ?�&
��
�� ��� %�� 6��	�� �	�������� ��� ����	��� ������#� ���� ���	
&����

�	
�#������������!� ��!�(������!�(�����!�

���
!�()),��&)��$2+���3���

�� <&��	���
�����	
&����0�����#.�(��	�����	�E�� ����&	�
	���	
!�����!�()-)�����+,5�

+,4��

Page 18 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



���
�

3� "��8	��� ��� *�W� ���	������ "�� ��W� �������� "�� ��� !&00�	��� 
�)���	��� ���� ��	� ���#����#	��

�����
�����0	��		��� ������0�
��&���
	���*!�+���!�����!�-../��,$��2�52H2�2,��

5� *&���N�W�������	�����W�6		8���������< ������0�
�� �����������������#	��
��	���*!�+���!�

����!�(�-...��"#&���34,��344��

4� <&��#�� X�W����#&����� ��� ��W� !	��	�� !�� ��� �	�	����#����&
	�� 
������	� ��� � ������0�
�

�����
�	���+���!��	
�!���	�!�
��!�-!
!�!�())0��"##����+3$���+32��

2� <&��#��X�W�Y��&����W�!	��	��!������� ��#������ ������0�
�
������	�����������������	���*!�

+���!�����!�(�())+��"#,��$3�5�$33���

+� ��	&�#����� '�W� 
��
���� ��� -�W� ?�&
��
�� ��� %�� "���	��� ������#��	����	�� 0 � ���)�����.�

6��	�� 	7�&������ ���� ������������� ��	�� ������0�
� 
��	��

&�����	�� ��	� ���&
�&����


������	��+���!��	
�!���	�!�
��!�-!
!�!�())(��,,��523�5+,��

�,� �	��6���	��"����W�������	�������� ��#����&
	��� ������0�
���� �	��
������	��+���!�

�	
�!���	�!�
��!�-!
!�!�())(��,,��53$+�53�$��

��� ����	���;��C�W�M���	��-�@��	���-�W�������	������'��)	���
����	�#������#�������	������#�

�	����������	�������	�� ������0�
�
������	������� ����	��
������+���!��	
�!���	�!�


��!�-!
!�!�())1��"#%.��33+���35���

��� <&��#��Z�W� ���#�� '��6�W�<&��� ��� J�W� J��#��<�� ��W� ��	��� ��� *�� �� 
���&�	�� ���&�������

��&� �������	���� ��#���� ��	� ���	���
	��������	��� 
������� *!�����!�+���!�())/��"�"��

�+5+�44��

�$� Y��&����W�<&��#��X�W����#&����������W�!	��	��!�����< ������0�
�
������	�����&����������

����	���������#��
�������())/��&#)���5,3��5,+��

��� ��		��J����W�'������-����W��� �
���������
�W�*��������-�W�"���	��M��'��'��&�������������	�

���	�������	�� ��� ��	�����	���������#��	
��������+���!��	
�!���	�!� 
��!�-!
!�!�())/��

"#"��5�35�5�5���

�3� *�&��"�W�<&��#��X�W�Y��&����W�!	��	��!�����?0�	�)������������	�	����#�����������������	�


������	������	��	��������	����	����	
����())+��%&'���3+��5���

�5� N���	����� 
�W� <&��� *�W� '����� "�W� Y��&�� ��W� !	��	�� !�� ��W� '�	��� ���-�� ���	� ��� ���	�� ���

�	������#���	����	�0� ������G�	��	���� �����β��5��������������	�����*!���!�����!�


��!�())*��"&#����,55���,4���

�4� J�&�#�� ;�W� �0	��� ��W� N���� !�W� !	��	�� !�� ��W� C��	��	��� ��� ��� ������� ���� ���	
&����

�	
�#������� 	7�������#� � ������0�
� 	�
���&�	� ��� ����	�����#���� 0�����#��+���!� �	
�!�

��	�!�
��!�-!
!�!�())1��"#%��2,2�2�$��

�2� ������� ��W� 
&�� 6�W� <	����� M�� �	
������� ��� ����� �	����	� �	
�#������� 0 � '<$�

��������������!�����!�())*��%'��45�5�45$,��

�+� 6��#��*�W�!	��	��!����W�C��	��	���������*�#����0�����#��������	���0�����#���
8	��������

�	�������� ��	#������+���!��	
�!���	�!�
��!�-!
!�!�())-��"#$���$�5��$$,��

�,� !	��	��!����W�6		8��������W�Y��&������	�	����#������ ������0�
����	��
���������� ��
���

����0����#�
���� ��	��������!� ��!�+���!�����!�()).��.#��23��,$��

��� ��)�������-�W��
��������������-�	
��������
�����0�����	
&�������&
�&�	������ ����
���

����!� ��!�())(��,#��3,+�3����

Page 19 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



�3�
�

��� ��	�#�� J��N�W� ����8 �� "�� ��� '&���
	� ����#���� � �	�	��	�
	� ��� 0�����	
&����

� ������0�
�� ����������	
����-..*��&,���5+5�5++��

�$� ��8���)��M�W�"	�������!����W�C	�#�����'��)����������� ���������������	���������&
�	�
�

�
���.� �� ��	��	��
��� )�	�� ��� ���&������� ���� 	7�	���	�������!� ����!�  ��!�())(��&)��

$45�$2���

��� 6��#�� ��� C�W� Y�	�#�� ��W��
�������� ��� ���
����� ����������� ��� '"�I-����	�� ���� ��� ��

����	��� ���&����.� �� ���	
&���� � ����
�� ���&������� ��&� �� ����!� +���!� /�

!� -.*.��

")%���3���3����

�3� ����������W����	��������W�<	�� ��-����W�<����
��	�����W�-������6�����;�	����	�������)	���

)��
���� � ��� ��	� � ����
�� ��� ����	��� 
�������������� 
���#	��� 
������� -..(�� �).��

�4+5��4+2��

�5� C	�����	�� "�� 6�W� C��&	��	��	��� <�W� �
������� !�� <�W� "���8�� C�� 
�� '��)��#.� ���)	���

��&
�&��������������	�����	���� ����
�������&�
�������+���!��	
�!���	�!�
��!�-!
!�!�

())(��,,���5,�4��5,3���

�4� �����������"���	������	�����	��
������������ ����
��������0������(������!�
��!�())(��

�'��$,$�$,2��

�2� Z)����� ��W� ��)���)�
�� ��W� <��	�0	�#�� ��W� <���	�� !�� �� �� � ��#����0�����#� 
�)�� � ��� ��

���)��	������	����+���!��	
�!���	�!�
����-!
!�!�())*��"#)��5�+5�5$,���

�+� !������ ��W� '	�� �� "�W� �
�������� ��� ��� 6��	�� ��� 
�)�� ���#���� �	
�#�������� *!� ��!�

����!�
��!�()-)��"&�����,+����,+4��

$,� '	�� ��"�W�!��������W��
��������������<���
���� ������0�
�����
�������0	�	������ �

���)	�[�*!�����!�0�����������
!�()-)��.���255H�24���

$�� 6��#��*�W�!	��	��!����W�C��	��	���������*�#����0�����#��������	���0�����#���
8	��������

�	�������� ��	#������+���!��	
�!���	�!�
��!�-!
!�!�()--��"#$���$�5��$$,��

$�� N����	��� '�� 
�W� ����	��� ��W� '
��	0	��� ��W� <	��	�� ��W� N�	0	�� 
�� <��� ������#� 0������

������� .� � ������0�
� ��#���� 0�����#� ��� ��	� )���&��� � )�
��	�� '�E� ��
8	�� ���

��	���� �����*!���!�����!�
��!�()-1��"&,���,��+��,�$���

$$� 
�0��&����	�������W�6��	��������'��&������������	�����&�����������
����������0�����	�

����0��������(������!�*!�-..1��'����+�4��+�+��

$�� 
�0��&����	�� ��� ��W� 6��	�� ��� ��� ?�� ��	� ����	�������	��� ����&������� 	�
�&��	��


����	7��*!����!� ������
!�-...��"�����5��$���

$3� *		��*��"�W�;������!��!����������	�	
��������
��� �������G	��������#���0�����#����0�����	��

�	
!�

���
!�(���!�())-��$��4$�43��

$5� <�	����#����W�
����
���8��N��-��!�����	�0������.������������	�
�&��	�����������
����	7��

*!�

���
!�(���!�()-)��"'"��3��5$��

$4� 
&��� Y�W� *��� !�W��G&0�	����� ��W� ��	�#�� *��;�W��
�������� �����W� ��	�� ���<	�	��#	�	�&��

� ������������3$I�����
����	7��*!������
!�0�����������
!�()-/��"#���$,���$�$��

$2� ��\�	�� "�� A���0����#� ��	� �3$������ ���	��
����.� ��� ���������� ���#	�� ���� 
��
	��

��	��� ���	
!� ��!��	�����())0��&���,���,+��

$+� ��\�	�� "�� A���0������ ��� ��	� �3$������ ���	��
����.� ���#	���#� �� ����	�������	���

���	���
	�����!��	����� ��!�())/������,��2��

Page 20 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



�5�
�

�,� Y�����J�W�!	���������W�6��#��'��'��������	
&�	�����0���������������3$��������X�

�3$����	��
���������	��
��
	����	���	&��
���(������������()-0��$��	2+3,��

��� !	������ <�� ��W� 6	��0���8�� ��W� C	�#�� Y�W� 
���������� 
�W� !����� ;�� %�W� 6	����#�� <�W�

'���� ���)�� A��%�W�!�&��	��"��-��;�	�"���	��������!��8���������������� ��!�()))���$��

�$3������

��� ���#	��	��� 6�� *�W� ��������	8����� ��W� ���&���� ��� ��W� A��	 �� ��� 6�W� N�	���� ��� *��

�������������������	����	�������&�
�������������&�����#���D&������	���*!�����!�+���!�

-.*0��',��+�5�+$3��

�$� 
������������W�� 	�������!�W�C������;�W�'��@���M�W�<	�����*��'�W�?�&���	)�����<11.����	�)	��

����	��������#��N������������#�������#�� ���#	��������
�����	
&�	�����������������

 ��!�())+��&&��6$52�6$4���

��� ������8�����������W��#&�������!�W�?�&���	)�����M��<11�$�,.��&�������#��N���	��
�����

���� ��	� ��	��������� ��� 0�����	
&���� ���&
�&�	�� ���� ��������
� ���	���#� ����

���&����������������������� ��!�()-(��%#��63$4�63����

�3� "��������������W�!��&�����W�6��#��6�W�
&�0�������W�;�@8���������-�W�M������-�W�����������W�

'8		��� ��� ��W� N��	�� *�W� '
�&��	��� N�� '
���0�	� ���	
&���� � ����
�� ����� %����� *!�

�����
!�����!�())+���.���42���2,���

�5� !	�������!�W�Y�&��X�W�'�������W�*��	���"��-����W��������� ��W�C	�#����W���
N	�	��������� ����

?�����G������ ��� ��	� ������)	� �<����� ��������� ����	��� ���
	� ��	��� ���#	���#�

�����)	�� �������#���� ��	�0�
80��	������ ���� ���� ���	�
����� 
���� ���� 
�������	�����

��#�	���*!�����!�0�����������
!�()-(��$��$�34�$�4$��

�4� <&��#�� ��W� ��
N	�	���� ��� ��� ���� �<����$5� ��������� ������)	� ����	��� ���
	� ��	��.�

)���������� 0��	�� ��� 
���������� ��� %��� ������ *!� �����
!� ����!� ()-0�� &%�� ��$3�

���3��

�2� �&������� ��� ��W� �	� ?��)	����� ����W� �
�������� ��� ��� "?M�-.� ��� ��#������� ����

�	��&���#�0�����#���
8	��)��&�	���*!����!�1�	��!������!�()--���,��44$�445��

�+� �&������������W�M����8���*�W�'��	��	�����W�����������-��"?M�-���,.����	����
	�������

�����	�	������#���
8	������	�����)��&�	�
����
�	�����
��� *!�����!�0�����������
!�

()-/��"#��3,�4�3,35��

3,� 6�#�	��������W�'��	��	�����W�<	���	 ��%�W�6��#����W�Y�&����W�"	�������;�W�����������-��

"?M�-� $�,.� �������	� ���� ������#� 0�����#� ��
8	�� ��	7�0���� �� *!� ����!� 0������

�����
!�()-1��"&���32���3+���

3�� <&����	 ��6�W����8	����W�'
�&��	���N��M���H�M��&������	
&����� ����
��� *!������!�

1�	������-..,��"%��$$�$2��

3�� �G&0�	����� ��W� '�������� ��� ��� ��W� �
�������� ��� ��� ��&����#� � ������0�
�� ��

����	�����������	�	
��������
�����
�����&&�����)	������	����+���!� ��!�/�

!�()),��,.��

,242,���

3$� �G&0�	����� ��W� '�������� ��� ��� ��W� �
�������� ��� ��� ��&����#� ��������� ���� ������

���)��������		�	�	�#�	����������
������)	������	����*!�����!�+���!�()),��"�%��,2�+,3��

Page 21 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



�4�
�

3�� ��	�#�� *��;�W� �G&0�	����� ��W� �
�������� ��� ��W� *��� !�� �����
������ ��� ��	� �	)	���	��

�	����� ��� ��	� �����
��� ���)���������������������	
&�	��� *!� ����!�+���!�())1��"�'��

,2�3,$��

33� ��	�#��*��;�W�X�	��J�W��G&0�	�������W��
�������������W���	����W�*���!����&����#���	��	)	��

�	���	�������������	
&�����	
����
�� ����)����������� �����
������)������������������

���	
&�	���*!�����!�0�����������
!�()).��)���34��55��

35� ��

��� ��� 
�W� *��� !�W� ��	�#�� *��;�W� �G&0�	����� ��W� �
�������� ����� 9�������G��#:� ��	�

)����������������
������)	����	�����=MA'�>.�'��)��������		�	�	�# �����
����	�#����	��

����	�����*!�+���!�����!�(��()-1��"�"��53$2�53�2��

34� %#& 	��� ��� %�W� J�&�#�� ;�� N�W� 
������� ��� N�� 
���� ������#	�	�&�� ���)������ ��	�� .�

� �������� ���� ��	���� ����
�� ��� ��	�������&�	� �	
	����� 
&
&�0��K4L&����� *!� ����!�

+���!�()-(��"&'�����,���

32� ����	 ��'�W�%#& 	�����W�'�������C	��	�����W�6��8	��������W�
����������N�W�N&��G�����;��

'��)������ ��	���� ����
� ������#� ��� ���	
&���� �&���
	�� ��� ��0	�;����.� 
A';�� *!�

�����
!�����!�()-,��&'���,�+��,$4��

� �

Page 22 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



�2�
�

�2�
3������





�

�

Page 23 of 23

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Physical Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235
http://pubs.acs.org/action/showImage?doi=10.1021/acs.jpcb.8b07773&iName=master.img-071.jpg&w=468&h=235

