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��.� �
	� $��� �

D ! D∗ 
������ T ! T∗ ����*���	 	 
 �� 	��!	�� ��������
 ������& $������ ���!

��� ������(��
 ������&�	 ���
� ��
��� �
  ��
����� ����*���	��� ���% ������!

*���	 �D �� D∗ 
������ T �� T∗� ���&�
+�.����� +���	 ��� ) �

����'
& +��

���������� #�� 
� �������� �
��� � 	
��

� ��� #�� � ��		��� �� ��		�������

����*���	 	 
 �� ������
� ,

�� � #���
 $�� ������� ����*���� � 	 ���	�
%

������ ����	����	/ 0� D(∗)� T(∗) �� D̃� ,
�	 �����	 �
�	� ��
	�� ����� � ��!

������	��� $��
������	�

) D̃ ����*�� ����
������ � �
���� #�� ����� �
0(

&�� ����� ��$��%��� 1
���

� #�� �
0(

&� ������$��&�� 102 ��2/μ� �����������. �� � �� 23 �� 	 ���


$���
(���(� � �
���� #�� $���
��� � �
0(

&� ������������ μ� �����������.


�% ����� ������(���� 	����� ��
 ��		�� ��������� �
�� � � ��
 ������� 
�����
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� ������ ��	 
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�
 ����
 ��� ��������������� 	�������� ���
 � ���
 �����

���������������� �� ���!�"#

������ �����	
���
� ����������

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



��	 &�������'  �����
�� �� ����(��	� � 

�
�) � 
��� ���� 
��� ������
���

��(
�����!� ���

 �� ����" ��	 (��" � � ��
��� β�
!�!����"�� "*
� � � ��"

(��" � � ����"��# +���� � "�
 ��	 (��" ���� ���� ���������� 
!�!����"��

"*

�
� ��  �����

����" (��" ��  
�� "*���� ���
	�� ��
�
��" ��
*�
*

�"#

��  �����

�� 4×3��� ���""�"�� ���

�
�� ���" � "���
�"��  ������" �����

���
	 ��� ���� ���� 
��	���� ����������"� �� "��*��*���" � ��������������

����
��� �� ������ 
��� � "������ �����" β�
!�!����"�� "*
# ,�� ���""�


������
�
!�" ��� 3× 3��� ������
��� ������ � "�
��	"*
*

  �����
�" �����"

$#%#  ���# � "������ "�
���������  �����
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����� ����� ��	
��� 
�� ����
�� � ������� �� ��� 1 × 3��� ����������� ���

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

���� (D̃, D̃) ����!� ��"��� �������� ��� � ��	���	 �������	�� ���
�����	� ��

"�����	� ��������

# ��	�������	 ������ "���	�� ������� 
����� 	����� � ����	��
��� ����	��

����� �������� ��"�� � ��	���	 ��� ����� � ���������� ����	 ������� ���$� � D(∗)

�������%�� �%�������� ������	�%!� &������' "��� ��� � % ��	 �������	 %��$�

��� �� ��������� ��������(��	�� # ����� D(∗) ���$� �� ����� ����!� � �����

��$��� 
���� ����	�� ���� "�	�����	�� �� ���! �	
�)��� # 	�� ���������� ��	*�

� ��&�!��� ��$��� ��������� ������$�� ���
�������� �������%�	 �� ��$��� �����"�

����! ���(&�! �������� "������ ����� ��� �� ����� D(∗) ��������� �����$	����$��

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

���!� ���	�+ ����	�� ��� # �����+ "����� ��$��� 	�(� ��� ����� � �����������

�������!���� � ����

#� �������	 ����	��� ��� 	�� �������� � ,�-� �%��	� � T ⇀↽ D̃� �� "��!�

��%�	 ��� ����	�� �T ⇀↽ T̃ ⇀↽ D̃�� ������ �����"�	� 	�� ���� 	� ������	 ���

+� T̃ ��������� %�"����	� ����
 .�-� ������

��"�� � ��	���	 ��� 
��� ����	�����'� %�"�������$	� ��� �������' �������� �


���� ������������ /����	 AB �� � 
���� �������� ���� A � ����! 
�� ��	����

��������� B ��
�� �� ��$����� ����� ��	
�� � �� − ���� 0 "������ ������%%�

���(&�!��� ����	���� �� 	�	&� ���$� � ����
��� ���	������ 1� ������%% �� �����


�� ���%�
� � �����	
 �������� "������ ���� AD̃  ���	��� ����	��� ��	� D̃A�

2��
�������� �������%�	 � "�
 �(� �+ 3/ ��"�
���� ����� �� ��$��� 
��

	�&� ��	���� 	�� ����� 
������� ������ 	��� ������%% 3/���� �� "�����$	�


 ����������� ������ �� ����������� � ��
��� 	�� ������������ �� ��!� &��� �

����%%���%�	 %�� ������ 4��	
��5 ��	���	 ��"�����

���� �����	
���

�
 
���
������
�

��"�� � ��	���� �� 
���� ��������� ���� ����
$� � 3/�%�	 �%��
� ��� ����

�$��	%������ � ��	���� ��������� ����� ��%������ ����	
!��� ����	��	�� ���

6,



���� ������	�� 
���
�� �������	� �	�	
������ F = 0 �������

�	�	
���� 
�����

������

����	�
�

�������

������ ���	��������

ΔGT,T∗ �� ∼ ���� kBT ����

ΔGD,D∗  � ∼ � kBT ����

kT→0 �!!
�"�!!† �−1 ��#�$ ��!�$ ����$ �� �

kT∗→0 !

k0→T ��% !�%" �& �−1μ
−1 ��#�$ ��!�$ ����$ ����

kD→0 �!!
�!"�!!!† �−1

��#�$ ��!�$ ����$ �� �$

����$ ����$ ����$ �� �kD∗→0 !

k0→D �� �� �−1μ
−1 ����

kT→D �!
�!" !!† �−1 ��!�$ ����$ �� �$ ����

kT∗→D∗ �!!

kD→eD �!
�!"�!!† �−1 ��#�$ ����$ ����$ ��&�

kD∗→eD �! 

k
eD→D �! �!"�! �−1μ
−1 ����$ ����

kT(∗)→eD � '() �−1 '()
† ) '* ���	���	 ��
 ���+� �� 	 �,�������-�

����.+� ���	� ��
�� ���	����� �/��� ��
����������$ 	��� 	 
���� 0�. D̃ ���

�	����	� �	�� ) ��
��- 
���
�� �������	� �	�	
�������� 	 ���� ������	�

�	��	�
	��	� 1��2��$ ���� �����-� 	 �	�	
�������-� 	 ����
��
����� �� 	

���
����	
��	� ����������3�	 0���	���������	� 
���	�.2� 	� /����� ��
�� ���


���� �������	� �	�	
������� )� ��
������ 0������ �����	�� ��-0+�����������

	��	� �������2� 
��$ ���� 	 ������	� 
����� ���
� ��-0+�������$ ������ 	

'* �������� ��	�	����������� ) 
���
�� �	�	
������ �/�+� 	 ������	� ��


�	��	�
	��	 	� )45 ��������� ��������� ���	��6.��$ 
���� 	�� 	 �/��� ��
��-

�	�	
�����-� 0��.2� ���
�����

) 
����� �	���������	 ��������� 	 ��
�� ���	����� �/��� �������	� ���	��

�6� ������� 	 ���� ������	��	� �������- �	�	
������ ���
	 7≈ (2×6)×(2×6)

������� ��8 �/��� �	�� �+�/�������� 
2�	�������

� 
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F � ����� ���	 L � �
�
��
���	 ��������

ΔGATP = ΔG0
ATP − kBT ln

(
[ATP]

[Pi][ADP]

)
�����

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

�
�&����!&�$��� �
�'�����(#�� ��)�� ���	 � ΔG0
ATP �������� ���#���������(

�!��
�!� 
��
�� ≈ −32.5 �*'�
� ≈ −13.5kBT � %�&��� �!��
�� ��� )��+�)��	

� ������!&�$� �
�!� [ATP] = [Pi] = 10−3 �
�'� 
� [ADP] = 0.01[ATP] 
�(

�
����� �����!����� ,�� ��� ��� ����
� ���
��� )!�$ ���#����������!��
�!�

ΔGATP ≈ −25kBT �

� ��-� �������� !���� �� �� ����
��� ����
��������� �
#
�
���� � �)���

.��� ��� ��
�
��� 
���� !�������� ������/��� !�����$�� ������)�� ���	 ���(

��� ��!� � �
�����	 ��!� ���
���� /�
� �!����+�#�� ���
� ����� ������!�
����

� ��-� !#�!� � �
����#�� "�������!���� �+��� �!����$ �� � �!�
� ����
����(

����� �
#
�	 ���#�� 01 �
��
�!� �� ��)!���$����

���� ������	 ��
���

2���� � "�)�� � �/�$���� ��&� ����������� ��������� 
����	 �� ���"���� �����(

���
� ����
���!�!�!#�� � "��������� � 01 ���"����� �
������
�� )!������ �

�
���� ��� ��
�
��� ���)�� ����!� ���� � ���#�� "�) �3�3�
�
� �� ������ 
� �

�!��$ �+����������	 �������� � 01 �
��
�!�!��� ������/��� !�����$)!��

� 01 ��� �
�������!�	 ������ �
�(�
� ����
�!��� �� �!�!�� �+## �
����

�
������ %� �
������ �
�	 � ���&�
�$�!�� �
��#�� ���#��
� "
�
��� ���$	 ��(

��� ����� +�������&�
����	 � �
�(�
� ����
� �3�3�
�"����
��� 4���� ����	

������ � �
�(�
� ����
� ����
����� �
���&�!�� 
���� � 4���� �!�& �
���!���

�!����$ 
��
�� �� ��� "����
��
#�� ��� �
��!�
�	 ��
�� � 01 �� �!�!�!� ���

������&�
� �� ��������!��� 0���
## �!����/�$ �����
� 4���� �!�&�!� �������

���"
�������	 �
�� � ���#�� "�)�� �/��/���� � �+���������

� ����������3## �
��� �����/�!���� # �$ �
������
���� � "����� )
�����

&���� �5*6� �
����� .� � �
�������!��� lK �
���/	 ����!��
� ���&�
�$�$

����� ����� �7��� ����������� �!�&��
��  �)� ��� � 7��� ���������� �
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���� ����� �	
���
�� ���� � 
��	������


����������� �����
��� �������� ����������
� �� lK ��������� �	�	 ����

������  ��	
 !��!
	 2lp" ���� lp � �	������	���������" ���#�� �� � ��������"

�
�� 	�# ��$�%����� ���� ����	���	
������
 ����
���	�����$� �	��	��� &� �

���� N ����� ���� ��	�
	����� ���" �

�� � 
�'�
���� 
	��#���� NlK� ���


	��#�$������ ��(
�!�	� 	�� ���# N 	�	�!� � 
	��#�$��� ���	���� �(���!�#	"

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

)	�$	�#	��(
" ���# � *��
 ��
	 ����� +,-./ 
��	�� �� 	�# �!�	� 
	�0

�#������� �%�� ����
	�
��	��" !� ��#	� ��	
������� �����!� 
	��	�	�� �	�� ���0

��� � 
!� 1- ��

��� !� �	
 ��

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

$����� ���	��
	��
 � 23. 
��	��" � ���
����
 ���	���!�!�!� ��#���� � ,-. ��

23.0
!�� ���	�
	��
�

� �	�!
��4�5 
���������0�	����	�� ��# �	���(
 �	�" ���# �� x �	��	�#

�	�#	� �������
�� � )60���" !� 
������� ����
 7 �!�	 �	�!� �� y �	��	�#

�	�#	� � )6 �	���%�!�	 
	���	�	�" � z �	��	�# �	��� � )6 �	���%�!�	 ����	���0

����� � 
��	��� ����� 
����� �� x−y �%
��� ��� +���������#��� �	
 �����
/�

� ���� �!�!� ���� �F = (F, |F | tan α,0) 	�� α ��4�	� ��� �	 � )60���� α0�

� 
%�!��	� �	�
	����$� +�� ����
�� ����	���	 ������ �#4��# 
!�	�	 !� � 
��	0

��� �������
 ������/ ��������� 
	�" 
� 45◦0��
 �	��(
� �� 8	�� ���#����9

����� �F x 
�
���	��!�" F 0	� !��$(
: 	� �� � 
	��#��!�" �
�� 
%�!��	�	
 �����


!��� ���
��
� � 8�	�	�9 	��	
 −10��	�	�	�

 �# �	$ 1-0	 N = Nd + Nu ����� ���� ��	�
	����� ���� Nd ���� ����

��	�
	��	
 ���
�" �
�
 �	 �����
 ��

����" Nu �	��� � �	
 ��

���
!

�;



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

���� ����� ������� �� ������ � �� ��� ������� ����� �Ld = (Ld,0,0)����


�� � �!	"	 �����	

#��$���%�%�� ������� � ������ $�� ���
� �
& ����� �'� �� ��� ����� ��

�����( )��� ����� �%�(������ � *+���	 , ���%��� ��������
 ��������� � ������

$�� �%�(������ $��)��� �-�-����)�� �������� ��
� �
 � �� )������ �-�-����)��

������'� ��	 #�� � �%���'���� � $�� ����� �
&.�
��� ����
 �����()� ����� !	/	0	

$�������	

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

, ������ $���� ��� ��� ��(	 1��%��� ρ0
N(�R) �� N 2 �� ���������(� ���� ����

��� �� �R )���)�� )��������� ����� ������� )�����'�-�����-�-�����	 #� ���

�%����
�����
� � ��������� ��
 ��3
� ��� N > 1��� 4���� )���
 $��� �
)��

�� �����5
� 
�� ��3
���
�	 ,� �������� ��3
� ����� 4���� )��� �
���'�����

��� ��(� ���� �
$��������� �� 
���� 5��
������� ����� �����5
� � � ����� 
�

��)��
�	 N → ∞ ������ ρ0
N(�R) ��� 6� ������������ �� ������� N < ∞��� 
�

�
����'����� ����
�
� ���	

������ ρ(�R) ��� ������
����
��� �%����
�����
� � �-�-���$���)��� ��

������ �R = 0 �� ��
��	 #���� ρ(�R) �� x ��������� )��� )�������� ρ̃(x) �%�%��


%����$�����7

ρ(�R) = − 1

2π|�R|
dρ̃(x)

dx

∣∣∣∣∣
x=|�R|

�!	!�

*
)�� ���� �� ���
� )���� �%��'���� ����) �.� ���
� )��� ���� ��� �%��

$����'��� ��������� ρ0
1(�R) = δ(lK−|�R|)/(4l2Kπ)� ���� δ � 8
��� ����� $���)���	


� ��� � !	!	 ���������� ���������'���� �� �� ���������� �

�������� �� ρ̃0
1(x)�

�� ��� �������� 1/(2lK) �����- $���)���� ��5 �� [−lK, lK] �����)��	 ρ̃0
1(x)��

N − 1����� � �����)��)�����)� ��5� � ρ̃0
N(x)��� ��
� � !	!	 �������� ���'����

��)�� � � �� )
��������'���
 � ������
����
�� ρ0
N(�R) ����������	 9�� �����

����� �
���������� � ������� N ����� 2 �� ���������(� ���� ��(������

5��
������� " �
����
�� )���)�� )��������� �-�-���$���)�����	

1��%��� ρN(�R, �F ) �� ���
� )���� �F ��()�� ����.����� N 2 �� ���������(�

":



���� �� �R ���	��� �
��
����� ������������������ ��
� �R � �� �
� �
���� ���


�
��� ����� � �� ���
�� ���
 �
���  � 
�� �
��!�� � �!�"�����
������ ���
�

� ������#����� ���$
� �R �
��
� �
�����
��$�� 
�� %
������� ����
���� &

ρN(�R, �F ) =
ρ0

N(�R)e
�F �R

kBT

ZN(�F )
'(�)*

��
�

ZN(�F ) =

∫
ρ0

N(�R′)e
�F �R′
kBT d�R′ '(�+*

�� ����,
�!���
��

-
�������� ��� !���
��,.�
��� N1 �� N2 /��� ��
��
��"�� ���� ��	�� ��
	

��
� �!��� �� 
���� � ��,.�
��$��� ,
��"�� �F 
���
� ������� � ���
$�� ���"�$

'���$ � (�0� �"�� "�� 
�$��� ���� �!��,�� $���������*�  � �R ���	��� �
��
�

ρN1,N2(�R, �F ) �������
 � �!�!�� �
� (�)� 
��
��
� ����� �
#�� ��	��
� �� � ���"�$

�
� ρ0
N2
�������� ��	��
� �
��
��.����"�� �$�$��&

ρN1,N2(�R, �F ) =

∫
ρN1(�R′, �F )ρ0

N2
(�R − �R′)d�R′ . '(�1*

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

c(�R, �F ) =

∫
ρ0

N(�R′)e
�F �R′
kBT ρ0

N(�R − �R′)d�R′∫
ρ0

N(�R′)e
�F �R′
kBT d�R′

, '(�2*

$
��
�� 
�
�"
� ,
$��

c∗(�R, �F ) =

∫
ρ0

Nu
(�R′ − �Ld)e

�F �R′
kBT ρ0

N(�R − �R′)d�R′∫
ρ0

Nu
(�R′ − �Ld)e

�F �R′
kBT d�R′

. '(�3*

 ���"�$ �
� 
���
�!�����
� '
����
�$�* �
"
����� �����$��� #�� $
��
���	

��� �� 
�
��� kbc(�L, �F )� $
��
�� �� 
�
��� kbc
∗(�L, �F )� ��
� kb � �
� 
�$��"��

4-	�
� �!��$����
� ���
$�
�$� �
"
����� �����$���� �L = (L,0,0) ,
$��

�� 
����� �!���
���
 ������ �
��
�� 5�����!��� 
�
��� �L �
���"
 
����
��
�

−�L	� #�����  � !���
�
�� 
���
��!�!�� ����,
�
�"�� 'D(∗)D̃ �� T(∗)D̃* �!���	

�� �
�!���
� �
"
����� �����$���
� ��� �� �
�� ����
����� � $
��
�� ���
��


$
��
������ �� ������#�������� �
�� 
�
��
� ����
���� � c∗(�L, �F ) �� c(�L, �F )

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

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

��� �

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

��� �������	�� � �� ���������
���� 
	�� ���������
������
���! "��� �


������	�
�� ����
� 
������ #� � $�
 �%&�� ��������� � �� ������	
 �'�
�

��� ����'� (�� 
���������������� �������������� ���
�� ������� ��
� �)&

�
������ ����� ���
�� �����������! *����
� Ga ��� a 	������ 
�����������	
	�

�
 ������ ΔGa,b = Gb−Ga! "��� ���$�
������ ����������� ΔGT,T∗ ≈ −1.2kBT

������� ΔGD,D∗ ≈ 1kBT ��������� ���� +,-.!

/��$�
������ �
����� #� ���� ����
����� � ������ $�
 ������� ������ ���

��� ������ 	������� ���
0�������� ��� e
�F �R

kBT 1�������� $��������! � �������

�
 ��� ������� 	������ ������� KA,A∗(�F ) �����
0��� 	������ �����

KA,A∗(�F ) = e
−ΔGA,A∗

kBT

∫
ρ0

Nu
(�R′ − �Ld)e

�F �R′
kBT d�R′∫

ρ0
N(�R′)e

�F �R′
kBT d�R′

, 2-!345

�#�� A D�� ���� T�� 
�����!

�� �����
0��� 	��������� � ������� �� P ∗
A �
 � ����������� �� PA = 1 − P ∗

A

����
�(�6
���� �

P ∗
A(�F ) =

KA,A∗(�F )

1 + KA,A∗(�F )
. 2-!335

�
 �

PA(�F ) =
1

1 + KA,A∗(�F )
. 2-!375

��$�
���
�� ��
	�! � 
����� $�
 ���������
���� �	�#��� ���
� ���'� � ���������

������ ���� �

tAf (F ) =
1

kb[P ∗
A(�F )c∗(�L, �F ) + PA(�F )c(�L, �F )]

. 2-!3,5

������ � ��
��������

 	����
��� ��
��	������

8����� �
 8��

 ���� ����� �������� � ������� 
���

���� +79.! ������� �

#	���#0�� ���� ����� ����
��� ���������
� �
 ����� ���� #	�������
� :�����

��� ��� ��
� −7 ����	� �� ������ �
 #	�������
�� 
�	�� ������� ����! /�� ��
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Fs ���������� ���	

��� ���
�� �����

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

� ��� ���	

��� ���
�
 ��! �
���
�"��  #��� 	�
�����
 $�% �& $ "' �����
 "�# �

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


 � �"
� 
��
��� # ��
����
& � #��
�. ��& �. �
�--  #�� ��
�� ���
	��� ��
�
��
��

tTf (−7pN) �� tTf (0) ��������� � /�)� �� � /�/� 	-�� � #����
� '0 ����.	
��

�,����
!�-�
 ������� tTf ������ � F = −7 "'��� �� F = 0���& �� � 1 �����
�

�����
��-�
 ��"��� �������. �+.�
 ΔGT,T∗ = −2kBT �� ���.
	
���� 2����
���

����-�
 � 
���+-- �+�-� -���� � �.�������� ��
�
����
 ���	��
� �
����#����

������	
!-� �/�/� 	-���� � ���	

��� ���
�
 �.�
-�
 � 
����--  #� $�% � ���


!��� ( � �N = 6, Nd = 5�& #� �.  � 3�!& ���! � #����
� '0 �3

�� � ����


�Ld = 4.5
� 4 %�) 
���

tf ��� �	��� 	

������ "��������� �����
��.5 kb��& lp�� �� ΔGT,T∗��� �

/�/� 	-��� � �.�-�# ��� �
����+����
�� �	�����  #��� Ld �,����
!�-�
& �� �

�+�+�� ��� ����� �����
��.� ΔGT,T∗ = −2kBT & F = 0� � 
��! 	-��

�,
+
-+.� N �.	�3 6��
 �.����
�-�
 	

� '0����� �����& � �+�-��

��

��� �.	��� Nd�� ��
+
 �� � �.�������� ��
�
����
 ���	��
� ���,
���� � ���

%�) 
���� ������ �� � �����
��-�
 ���� $�$() ���� ��
�� ���	� ������. �
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tf(lp) ����������	 
��� �
 	���� 
���
�
� ���� ���� 
������ ����
����

��� ���		����� ����������	 
�� � 
��� �
���� 	� ���� ����!�� � 	������

���"�
����  ���
����� #���" ��$� ��%����& ����
��	� kb ����	�� ������������

�� #'


 �−1& ������� tf ��
�� ������ �����		���� ������ ���� � 	(�������	

��� %�� ������"���) �����
���!� ����� * 	(������� �"���	�)� ����� ����
���

��	+ ��������	�"�� ����������� 
��"������	� ���� 
���� kb��� ���	 ���!�"

#��"��!�� ���,& 	�������	�� �����	��) 
�����	 �����	� �����%	����� ����!���


�	�� � ���!�" 	������ ��% 
�� ����� 	���� ��� � -.����� � -. �� � 	������

��% 	����� ����� , ���	���������	�� ������ 	����	����!�� �� � ��!������ �����")

��		�� �����!!� *� ��, ��%�!�� �� �	���� $ �
��� /�!�� �������� ����!��

�0� 	���� ������ ���� � 1 �
 �����0 23 ����� "�4��"��) ��% !��
�� �� �����

��� � -. �������!,�� -���� $

 �−1 	���� kb "�40��)���
������� ����	� �����

�����!! ����	 ���	����� ��
 ����� ���������)�

���� �!��� * ���!�" ��% ��,��	�������	 ������) �"�%� Ld ���������!��� �� �

	����� ��% *.5�� ������
��� ΔGT,T∗ = −2kBT � F = −7  2� * ���� �!��

	����!��, N ���
0 6��� ����
���!,� ���) 23��	�� 
����� � ���!�	


������� ���
�	 Nd�� %�����	�

�7



ΔGT,T∗�� −7kBT ��� ������	 tf��� 	 
��� �
��� �	����� ��� ��� ��

 ���

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

%& 	��#��	�	� ������ 	 N = 5, Nd = 4��� �� ��� ���������

' ��!�� ��� ���

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

)�	� *�)� !� ��#�	����	� �!��!� ��' ΔGT,T∗ !��!�!#�� −7kBT ��� ���������	�

)�	� ��� �!�!�� �	���#� +������# ���(��

, 
�-� �
�	 	��	 
���#���!�' ���� �� �������� #!��(� 	 ��#���# #�� ���#	

	 ���!������
�# 	��	��	���� ��" ����#!
�# �	�	�#�� ���	 . ��" ������� �!�

ΔGT,T∗ = −2kBT ��	
	��#����	�������� �� ��!� ��##� /
�
� �
�	' N = 8, Nd =

= 00' Fs ���#�!�!# 	��#
	# �� �������� #!��(� 	 ��#���##�� ���	��

 %..

��������)�� ��##� ��(��!�� ��� �!�!���� /
�-� �
�	' Nd = 0 ��#���0� 1��

��� �!� 	 ��#����	� ������ 	��	��	���	 ��"��' ������# ���������������!��


��� �
�	� , ��	
	� ��� ��"�����!�!#�� ����	� ����� Ld �(���!#�!
�#' �	 	

������ ��� ,12�� �	��	��	�� ΔGT,T∗ = −7kBT ' F = −7 ��� , #!�� �
�	

�(��#
��" N ����3 4��# ������#�
"� ��� ������� ���	�' 	 ���
!�

�������� ������ Nd�� �������� , ��	��	���� ��#	�	��	� �	������ ���(����� 	 ���

&�- #���� �!���� !� 	 ���!����
�# �!�� .�.%- ���� ����" �	��� ���������







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

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

���� �����	
���

�
 	�����
 ��
��������

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

' 
������������ ��������� ��������	
� � �� ������	
�� ������������ �
��"��

���� "�������� �����
���
���
 ���������	
���� ��������� ' ( ) � 	"�	� �	�$

���% �������������� ��"���� � ( ) ���������� ���������� ����"�� ������

�����
��� �� �����
*��� 	�����%� 

KAB,A∗B(�F ) = KA,A∗(�F )
c∗(�L, �F )

c(�L, �F )
, +( ,(-

���� A � T �
 D 	���
���� ����� �� ������ B 
���� T� D ���� 0 

' ( ) " 	"�� ��"��	��� �����
�
 	������� � 
��"�� ��� � �	�
% ��������$

��� ������
� �� ������	
� ���"�� !���� 
�"�

��� 	�����%�	� #�� ��
���

����

kB eD→D∗B(�F ) = kD∗→eD

k
eD→D

kD→eD

KDB,D∗B(�F ), +( ,.-

���� B �
��� T� D� ���� 0 ����� "	�������� � ��
��� ����
% �����
*��� 	����$

�%�	� 
���� � ( ,. �������� ���� 

' ��������� ( ) � ��"��"%� �� ���
 ��� ��$������	

�� ���"������� ���$

������������������ 
�"�

��� 	�����%�	� ��
��� 

k0B→A∗B(�F ) = kA∗→0
k0→A

kA→0

KAB,A∗B(�F ), +( ,/-

���� A T ���� D� B 
���� T� D� ���� 0 

' ( ,( � ( ,. �
 ( ,/ �������������� ��"���� ������ 
�� ��������� '01

������#��
� ' ( 2 ���������� �� '01 
�������
 
�"�

��� 	�����%�	��� ��
�	$

�#�	
	�� ��
��	���� ��� 3����� 
���	�� � ��������� ��� �����
��

0 ⇀↽ D ⇀↽ T ⇀↽ 0 +( ,4-

0 ⇀↽ D ⇀↽ D∗ ⇀↽ T∗ ⇀↽ T ⇀↽ 0 +( ,5-

(.



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

������ �������� � T −→ D ����	
� � T∗ −→ D∗ 
	����	 �� ������ �������� �


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

%���	���&

kD→T = kT→D
kD→0

k0→D

k0→T

kT→0

e
ΔGATP

kBT '���()

kD∗→T∗ = kT∗→D∗
kD→0

k0→D

k0→T

kT→0

e
ΔGD,D∗−ΔGT,T∗

kBT e
ΔGATP

kBT . '��$*)

+������  ,���� �� 	-���� 
����		 ������� � �
� kD→T = 0.0017 �−1 ��#

	���	 ��� 		� � ���(� �������	 ��������� � ����������� ������ *�**$./�−1#	

�" 		� ��� ���� � �- ��������

���� � ����	��
� ��
��� ��������	����


� � "���	 ��� ���	��� �*** � � � 0 �� ������� �-" �	�� ��� � �� ���� ��#

��-�
���	- � �����//����	��
����
�� � ���� � '1���� , �!�����2 �� 3�
�

4����	 ����"�������� ���������)� 5��� � ������ � 0 � ��
��-" �� � ��
�����	2�

� ������
��-��� � ������� ������ ��
��
�
�� 
���		 � ��	 ����	 ���!� �����		


������� %�� � ���� 
��� �$ "���� 67#� � �!	!		 
���� 	� �� �� ��� D̃D̃

�����		 $�8� 
���� 	��� 
 �	�

� ��������	 ����	���� 6 �	� 0��� �-"������� ��
�%	 		��� 5�� a 
���� 	#

��� ��	!�	!		 τa �"2 �� 
���� 	�-� ��
���	2� � ����	�� ���
��-���- 
	����		2�

�����	����� �������	 �� �,� �����
��� �� ���
�	 �!
�	�� �� �,� �����
��� �� ��#

�
� Ta �"2
����"-�� �� 
���� 	�-� ��
���	2 
	����	�� ��������� 
����"-�
���

!������� �� �,� �����
��� �� ���
�9 τa#	 � * �� � �!�!		 �������	�� �� ���
�9

R#�2� %�� �������&

τa = Ta log(R). '��$�)

����� 
��-��%�:���� '�� %�� ���� ���
��)� � �� � ����	�� ������ 
	����	


��-��� ���� �� 
	����	 ��������� 
����"-�

�� ��
�� ��

� 130 ��������	
�
�� � �
� 6�	����	��

�� � ���� �������	�	 �����#

���
� ��2�� ����
�	 		�� � . "������-� ��2���	�� �� ���
� ��	� �����	 � 0

�;



������� ���	
��� 
 ���� �����	�� ��������� �������	������ d�R = min(NlK�

NulK)/70� �� ����������� ��������� ����� � ��� �� �	��	 ����� ��� �!��!�
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��5�����7 �����	������ 8������

$
�� ������" ���� � �
���
� ����
��� 	���
���� $�� ��� 9*:;�

� ��4�� ������ ����� �� ��	������� �������
��
��� ������ ���$���" 	
�

���� $
�����#�� ��� ����
� 
� 	������
�
�� � �������� ��� �����
������� ��#�

��
� ����� �������� '�4�� ������ �
����� � 	
��
� �	����������� �����������

�
���

<
���� �
6��
�� ����
��� �� ��	������� �������
��
��� ��	 ����
������

���$���" � �������� ���� 3������� �������5 
� 	����� �� ������������� 
�� ��

=:



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

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

�����	��	� ��
	� ��� ��� � ������ ������!
 �� "������ 	� ���! ��� ����	�

���������� ������#��� 	 $%��&�
 ���� 	 ����&�

� "�'�� ������ �� ��	��� ��(����� ��� �����!����� ����� )������#�&�� �%*�

� �	��	��	�& ��� ������ 	 �� ����������	 −7kBT �� ��	�	�������	���������

	����� +� 	� ����� ��� ��#��
 �� 	� �%* ���������� −25kBT �� ��	�	�������	�

������������ ��"��� ��� ������ ��� �	�
� +������� 	 ������� 	 ��� ��#�	�

������� ������� �	������	�

���� ������	
�

$����������� �������� �����		����� 	 ������� ������������� � "	�	���������

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

�&� � � ��� � ���� �� ���	���� ���!�������
 ���������� �����	�	"���� ,
	��	�

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

�� ����� ������� �������
 ���
 ��
����� "	�	��������������� 	�  ����� ������

��������-��� ��"�����������

� ������� ����"������&� 	 ������ ��
�� �! ������� 	 �� �������� �������

���	� �� �������� ������ ��������& ��! ������ 	� ��!��� �� ����	� ����� �����

������ ����	�	��� 	 ���� ����������

$���� ������ �	������
 ���
 	 �� �������� �%* �������� ����	� ����

���!�����
 �.* �������� "���� ����	� ������!���������� ���� ������
 ����

	��� /�#� �� ����	����	��	� ������ 0123 ���	��� � /�#� ���	� ���� ��	�	��

������	 ���������� 	 �������#�& �&�	� ������ ��������& ��!� �� �	�
��� �	��

�������� 	��

$�������� 	����	� ��� #�	� 	 ������� 4����� "	�	������� ��	�� �������


�	��� 	 ����������� ���&��� ��	�� ��� +� 	 ������ �� ��������	���	��	� ����

�������� ������������� 	��	��	�	��& 	 � ��� ������������ �	�
 ��
�� �	����&

4���	� �������� �������	� ���������������
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������� � !������������
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��$ � � ��		������

��� ���� ���"�������������������	 �%& �����"�� 	�����#""��	 	��� ������ �

'��� ����� �����	
�� 	�!���� � 	������ ���	 ���	����� 
��� ��# ���	 � ���"��
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 ���

	�����	�� !���������� ��� 
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��!����#���# �(�"�	 "����	� ,��	"#� �����	 	(���	������� �(""�	 	(�(�� �
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����������	 ������� �� �� �%& �������� ��"������ ������������ � ����
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v ���������	 p Fs ted thd h

F = Fs 
��
 �� 
��
�� 
���
�� 
���
��

�������� μ� �������� μ�

����	� ���� �	� �	� �	� �	� �	�

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

[ADP]���� μ�  
' �#$ && �!#% �#�% �#��
 �#�"� �#$ ���� $$$

[ADP]����� μ�  "& �#$� �� �!#
 �#� �#��
 ����� �#"% ���� ���

[ADP]������ μ� " ! �#�$ � �!#% �#�$ �#��
 ����� ���� ���� �	

N = 6 $ $ "#�& 
�
 �!#" �#�! �#��& �#�
 �#$" �#"� ���

N = 7 
�� ���� ��� �
#! �#�& �#�"$ ����� �#$" �#"� ��

N = 8 ��� ���� ��� �
#� �#�& �#�"% ����� �#$" �#"� ��

Nd = 2 �
 �� � �$#' �#"
 ����� ����	 �# ! �#$! "�!

Nd = 3 $"' "#"" �
 �!#" �#�& �#��' �#� % �#$' �#$�  &%

α = 50◦  !" �#$ ��% �!#% �#�% �#��% �#� $ �# ! �# ' $
&

α = 60◦  !" �#$ ��% �!#% �#"� �#�" �#�! 
��� ���	 $
&

α = 70◦  !" �#$ ��% �!#% ��	� ���� ���� ��� ��� $
&

lp = 0.43 �� $!
 �#'& 
	 �!#! �#"� �#��% �#�  �# " �#

 !�


lp = 0.45 ��  
' �#$! '
 �!#% �#"� �#��
 �#�$' �#$! �#$�  ��

ΔGT,T∗ = 0 kBT  $� �#$
 ��$ ���
� �#�' �#��
 �#�$& �#$
 �#"! "$'

ΔGT,T∗ = −2 kBT  
' �#$ ��! � #$ �#�' �#��
 �#�$& �#$
 �#"! $ $

ΔGT,T∗ = −4 kBT  !" �#$ ��% �
#" �#�% �#��
 �#�$& �#$
 �#"! $%�

ΔGT,T∗ = −10 kBT   & �# 
 ��' ���
 �#�% �#��! �#� � �#$
 �#"! $
%

ΔGD,D∗ = 0 kBT  �� �#"' ��� � �#�% �#�� �#�$" �#$� �#�% �


ΔGD,D∗ = 2 kBT  "$ �#"' 
�� �
 �#�! �#�� �#�$$ �#$� �#�% �


ΔGD,D∗ = 4 kBT  
" �#"& � � �! �#�% �#�� �#�$
 �#$" �#"� �



ΔGD,D∗ = 7 kBT  �& �#!$ && �%#$ �#�' �#��& �#�
� �# � �#$" ����

ΔGD,D∗ = 10 kBT ��� ��	 &! �%#& �#$� ����� ��
�� �#
" �# " ����

k0→T = 1 μ�−1 s−1   ' �#$$ ��
 �!#' �#�& �#��! ����� �#$% ���� $"$

k0→T = 2 μ�−1 s−1  
' �#$ ��
 �!#% �#�% �#��! �#�! �#$
 "#�' $
"

k0→T = 5 μ�−1 s−1  !$ �#$
 �� �!#% �#�! �#��
 �#�$$ �#$
 �#� $%�
������ �����		 
�� ��
�
���� ����� � ���� μ� �� F = 0� ������
 �����  �� ���� � ��  �� !�� "�
�
 
�#$"%% ��� ��& �
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�
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"
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v ���������	 p Fs ted thd h

F = Fs 
��
 �� 
��
�� 
���
�� 
���
��

�������� μ� �������� μ�

����	� ���� �	� �	� �	� �	� �	�

k0→T = 10 μ�−1 s−1 ��� ���� ��� ���� ���� ����
 ����� ���� ���� ���

k0→T = 30 μ�−1 s−1 ��� ���� ��� ���� ���� ����� ����� ���� ���� ���

kT→0 = 1 s−1 ��� ��� ��� ���� ���� ����� ����� ���� ���� ���

kT→0 = 10 s−1 �
� ��� ��� ���� ���� ����� ����� ���� ���� ���

kT→0 = 500 s−1 �
� ���� �� ���
 ���
 ����
 ����
 ���� ���� ��

kT∗→0 = 1 s−1 ��
 ���� ��� ���� ���� ����� ����� ���� ���� ���

kT∗→0 = 10 s−1 ��� ���� ��� ���� ���� ����
 ����
 ���
 ���� ���

kT∗→0 = 100 s−1 ��� ���� ��� ���� ���� ����
 ����
 ���
 ���� ��


k0→D = 0.1 μ�−1 s−1 �
� ���� ��� ���� ���� ����� ����� ���
 ���� �
�

k0→D = 100 μ�−1 s−1 ��� ���� �
 ���� ���� ����
 ����
 ���� ���� ���

kD→0 = 1 s−1
�� ���� ���� 	���� ���
 ����� ����� ���� ���� ����

kD→0 = 10 s−1

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

kD→0 = 100 s−1 ��� ���� �� ���
 ���� ����
 ����� ���� ���� ��

kD→0 = 600 s−1 ��
 ���� �
� ���� ���� ����� ����� ���� ���� ����

kD→0 = 1000 s−1 ��� ��

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

kD∗→0 = 1 s−1 ��� ���
 ��� ���� ���� ����
 ����� ���
 ���� ��


kD∗→0 = 10 s−1 ��� ���
 ��� ���� ���� ����� ����� ���
 ���� �
�

kD∗→0 = 100 s−1 ��
 ���� ��� ���
 ���
 ����� ����� ���� ���� ���

k
D̃→D

= 1 μ�−1 s−1
��� ���� � ���� ���� ����� ����� ��
� ���� �
�

k
D̃→D

= 2 μ�−1 s−1 ��� ��
� �� ���� ���
 ����� ���
� ���� ���� �
�

k
D̃→D

= 100 μ�−1 s−1 ��� ���� ��� ���� ���� ����
 ����� ���� ���� ���

k
D̃→D

= 1000 μ�−1 s−1 �
� ���� ���� ���� ���� ����� ����� ���� ���� ���

k
D→D̃

= 1 s−1 ��� ���� ���� �
�� ���� ����
 ����� ���� ���� ���

k
D→D̃

= 30 s−1 ��� ���
 �� ����
 ���
 ����� ����� ���� ���� ���

k
D→D̃

= 100 s−1 ��� ���� � ���� ���� ����
 ����� ���� ���� 
��

������ �����		 
�� ��
�
���� ����� � ���� μ� �� F = 0� ������
 �����  �� ���� � ��  �� !�� "�
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v ���������	 p Fs ted thd h

F = Fs 
��
 �� 
��
�� 
���
�� 
���
��

�������� μ� �������� μ�

����	� ���� �	� �	� �	� �	� �	�

k
D∗→D̃

= 1 s−1
�� ����� �� ���� ���� ����	 ��
�	 ���� ���
 ���

k
D∗→D̃

= 10 s−1 ��� ���
 
� ���� ���� ����
 ����� ���� ���� �
�

k
D∗→D̃

= 1000 s−1
��
 ���� �� ����
 ���� ����� ����� ���� ���� �		

k
T→D̃

= 0.1 s−1 ��� ���� ��� ���� ���� ����� ����� ���� ���� 	��

k
T→D̃

= 1 s−1 ��� ���� ��� ���� ���
 ����� ����� ��
� ���	 
��

k
T→D̃

= 10 s−1 �
� ���
 �� ���� ���	 ����
 ����� ���� ���� ���
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Ld � �	������� �� �����	� x ������������
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Ph � ����������	� ������*�%���	

T ���������	�

ted 	���	����� ��	�	

thd ���������� ��	�	
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