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Solutions at high salt concentrations are used to crystallize or 

segregate charged colloids, including proteins and polyelectrolytes 
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via a complex mechanism referred to as �salting-out.� Here, we 

combine small-angle X-ray scattering (SAXS), molecular dynamics 

(MD) simulations, and liquid-state theory to show that salting-

out is a long-range interaction, which is controlled by electrolyte 

concentration and colloid charge density. As a model system, we 

analyze Au nanoparticles coated with noncomplementary DNA 

��������� ��� �������� �������������� ��������� ���� ������«������
hybridization. SAXS shows that these highly charged nanoparticles 

undergo �gas� to face-centered cubic (FCC) to �glass-like� transitions 

with increasing NaCl or CaCl2 concentration. MD simulations reveal 

that the crystallization is concomitant with interparticle interactions 

changing from purely repulsive to a �long-range potential well� 

condition. Liquid-state theory explains this attraction as a sum of 

cohesive and depletion forces that originate from the interelectrolyte 

���� ���� �����������«���«������������� ����������� ������������ä�
Our work provides fundamental insights into the effect of ionic 

correlations in the salting-out mechanism and suggests new routes 

for the crystallization of colloids and proteins using concentrated 

salts.

46.1  Introduction

Controlling the crystallization of colloids, including proteins, 

����� ���������� ���� ����� �� �������Ð��� ����� ���� �������� �s«y�ä� ����
crystallization of charged colloids is often induced by using high salt 

��������������á� �� �������� ��������� ��� ��� ò�������æ���ó� �y�ä� ���������
can also be concentrated and crystallized via the well-understood 

������������������������������������������������������wá�z�������������
�������� ������������ �{�ä� �������á� ���������� ���������������� ��� �����
ionic strength solutions is subtle and not understood. Crystallization 

����ò�������æ���ó� ���������������������Ð������������������������������
salt concentrations, when the interparticle interactions are weakly 

����������� �sr�ä� ������ ����� ����� �������������� �����á� ��� ���� �������
of stronger attractive interactions, amorphous precipitates are 

observed. It is generally believed that short-ranged attractions 

���� ��� ������ ������������� ���� ���������� �¡����� ������ ���� ����������
��������� �ss�ä������������á� �������������������������� ����á� ��������
ionic strength solutions, the interparticle attraction between like-
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charged nanoparticles extends a few nm from the colloidal surface. 

�����ò����æ�����ó����������������������������������������������á��������
��������¡���������������������������ä
 Long-range interactions between like-charged colloids near 

����������stá�su��������������������������������ä��������������������
��������������������������������������������������¡������sv�á��������
������������������������������������������������������sw�ä�����á����
show that electrolyte-mediated long-range interparticle attractions 

�������������������������������������������������������������������ä����
enhance the electrostatic coupling between the nanoparticles and the 

electrolyte ions, our experimental design used highly charged (>2000 

e«/nanoparticle) DNA coated spherical gold nanoparticles (AuNPs) 

in solutions containing high concentrations of NaCl or CaCl2ä����������
���������������������������������«���������������������sxá�sy�á����
used DNAs that lacked self-complementary single-stranded sticky 

ends. Naively, one might expect that, in the absence of hybridization, 

the interactions between DNA coated AuNPs are purely repulsive. 

Here, small-angle X-ray scattering (SAXS) shows that, depending on 

the salt concentration and the DNA, FCC crystals are formed with 

nearest-neighbor distances (dNN) that are comparable with twice 

the nanoparticle hydrodynamic radius Rä� ����� ������������� ����
emergence of concentrated electrolyte-mediated attractions.

� �������� ����� Ð����� ��������� ����� ����� ���������� ��� ��������
���� �¡������� ������������� �������� �������� ��������á� ���� �������á�
���� ���������«������«������«��������� ������� �sz�� �������
and its extensions that include the renormalized charges of the 

colloids. However, at high ionic strengths these models cannot 

account for the correlations among ions surrounding strongly 

charged colloids. Recently, numerical techniques have elucidated 

����� ������ ������������� ��� ���Ð����� ������������� ������������� ����
induce attractions between like-charged surfaces at concentrations 

������������urr����������s{�ä�������������������������������� �����
the multivalent (Z�·�u������������æ��������������������������������
������ ����������������� �tr«tt�á� ������ ���� ��������� ��� ���� ������
�����������J�«����á����������æ��������������%����������������������
multivalent ion diameter), and lead to unstable precipitates in the 

����������������Ð��������æ��������������������������������������������
���������ä�����á����Ð�����������������������������������������µsrr�����
���� ����� �������������� �����á� ����������� ���� ò�������æ���ó� �¡���ä�

Introduction
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By molecular dynamics (MD) simulations and liquid-state theory 

we provide evidence that the ionic correlations in the concentrated 

electrolyte induce interparticle long-range attractions and drive the 

assembly.

46.2 Results and Discussion

46.2.1 SAXS Studies of DNA-Coated AuNP Assembly

����������������¡���������������������á�������������á�����������������
�������������á����������������������������ä�����������������������
to two nanoparticle types: AuNPs (nominally, 10 nm diameter) 

functionalized with single-stranded (ss)-DNA (ssDNA-AuNP) or 

������æ�������������æ����������æ�������������á�	���ä�vxäs��������á�
each dispersed in two solution types, NaCl and CaCl2. For all samples, 

���� ������������� ������������������1wr� ��á� �������������� ��� ���
��������������æ��æ���������������������������������1vrr���������������
phase. For each set, ionic strengths (Js���������������1ur«trrr����
�������������ä������Ð�������á�������������������á�Js�±����������������
CaCl2 solutions, Js�±�u�������2�ä��������æ��������������á���������������
scattering (DLS) yield hydrodynamic radii of R ✤ 19 nm and R ✤ 13 

nm for ssDNA-AuNP and dsDNA-AuNP, respectively, corresponding 

�����������������������1zäy��sr«v�����1täy��sr«vä�����������æ�����
values mark the upper bounds for the volume fractions since the 

������������������������������������������������á��������������tu�á����
found to decrease with increasing Js due to the enhanced screening 

of the intra-DNA electrostatic repulsions.

� 	��� ���� ���� ������� ����á� 	��ä� vxäs� ������ ���������������
����� ���������� ���Ð����� �I) as a function of the scattering vector 

magnitude q��±�vN�����E�I�ä�����á�I���������æ�������������������tE�
is the scattering angle. For ssDNA-AuNPs in NaCl solutions, the main 

��������� ��� ���� �������������Ð����� ����Jsæ�����������ä� ��� ����������á�
two extreme Js��������������������	��ä�vxäs�ä���������������Ð�����
exhibit the characteristics of scattering from isolated DNA-coated-

AuNPs, which is predominantly due to the electron-dense Au cores 

�tv�ä� ������ ��� ����� ����� �� ������ ������������ ������� �tw�á� ����
����������������Ð�������������qmin ✤ 1 nm«s) corresponds to a Au core 

radius of RAu�±�1väw�qmin�±�väw� ��ä� ������� �����æ������ ��� �����
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solutions, ssDNA-AuNPs in CaCl2 or dsDNA-AuNPs in NaCl or CaCl2 

solutions aggregate into clusters above a threshold ionic strength Jt, 

as evidenced by the appearance of sharp intensity modulations in 

the q < 1 nm«s���������	��ä�vxäs�«��ä����������������������������
��������������������������1säy�J�ä

Figure 46.1 Ionic-strength-dependent assembly behavior of DNA coated 

AuNPs. 1D SAXS intensity profiles for ssDNA-AuNP and dsDNA-AuNP in NaCl (A, 

C) and CaCl2 (B, D) solutions. The data shown is the scattered intensity above the 

background scattering from empty capillary and pure water. The insets in panels 

A and C show the DNA-grafted-AuNP components. There are ~60 thiolated-

DNA tethered to each AuNP. About 40% of the strands on dsDNA-AuNPs were 

in duplexed form. The ssDNA is a T40 strand. The DNA chain in panel C consists 

of a 10 base long ssDNA spacer A10 and an 18 base-pair long dsDNA segment. 

Therefore, the total charge on the nanoparticles is ~2400 e>/NP and ~2100 

e>/NP for ssDNA-AuNP and dsDNA-AuNP, respectively. Solid red lines are the 

expected scattered intensities from isolated DNA-grafted-AuNPs.

 Comparison of Jt������¡�������������������������������2+ induces 

aggregation of DNA-coated-AuNPs at much lower Js than Na+  

�	���ä� vxäs�� ���� ��ä� ���������á� �����æ������ ����� ����������� ���
a much lower Js� ����������æ�������	���ä�vxäs��������ä�����á� ����
DNA-coated-AuNPs form aggregates more readily when the DNA 

������� �������� ���� ���� ����������� �������� ���� ���������ä� ������
trends indicate that the responsible attractions cannot originate 

from van der Waals forces.

Results and Discussion
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� 	������ vxäs� ������ ���� ���������� ������������ P(q) for isolated 

DNA-grafted-AuNPs (solid red lines). For all the cases where 

nanoparticle aggregation is not observed, the measured I(q) are well 

described by simulations based on mean Au core size R
✤✣  ±�väw����

������������������������±�zäw¨���� R
✤✣

�±�väv�����������±�yäy¨á�
��������������� ���������������������������ä����������������������
������������������������������������S(q) = I(q)/P(q��������������������
������������	���ä�vxät��������ä

Figure 46.2 Structure of DNA coated AuNP assemblies. (A, B) SAXS-derived 

S(q) for DNA-grafted-AuNP aggregates (circles) along with simulations based 

on FCC lattices (red lines). For reference, the expected peak positions and 

��o��]À�� ]v��v�]�]��� (}�� ���PP� ��G���]}v�� (�}u� ]���o� &��� o���]���� ���� �Z}Áv�

(A, vertical black lines). The labels ss and ds correspond to ssDNA-AuNP and 

dsDNA-AuNP, respectively. (C) Representative radial distribution functions for 

dsDNA-AuNPs in CaCl2 as a function of �s along with the expected positions 

and relative populations (P/12) for neighbors in a FCC lattice (black lines). For 

visual comparisons, g(r) is plotted against normalized radial distance r/r1. Here, 

r1 = dNN represents the nearest-neighbor interparticle distance. Monte Carlo 

simulations for g(r) based on random close packing (RCP) of hard spheres (blue 

lines) reasonably describe the experimental g(r) for �s much higher than �t. (D) 

Schematic of the observed changes in colloidal packing as a function of ionic 

strength.

� �������������S(q�����Ð�����������������ä�	����á�������������������
DNA-coating and the salt solution, S(q) exhibits similar features 

at the threshold ionic strength (Jt�� ���������������ä�������S(q) are 
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plotted against q/q1� �	��ä�vxät��á� �����á� q1 is the position of the 

principal peak. Similarly, for Js >> Jt, S(q) vs. q/q1����Ð����������������
�����������	��ä�vxät��á��������������¡������ ������������Ð��������Js = 

Jtä�����������������S(q��������������������������	Ú�����������ä��tx��
shows that, for Js = Jt, DNA functionalized AuNPs are arranged on 

	��� ��������� �	��ä� vxät��ä� ���� ���������� ��� ���� ���������� 	��� �s� s�

1) peak yield lattice parameters aFCC  ✣
✢

✜
✛

✚

✙
✘

✤�

✁

✂

q
 ±�t{ätá�uxäyá�����

uväv�������������æ�������� CaCl2, and dsDNA-AuNPs in NaCl and 

CaCl2� ���������á� ������������ä� 	��� ���� ������������ ���	��ä�vxät�á� ����
widths of the (h k l����¡�����������Ð�������������������������������������
���trr«urr� ��ä� ������ ��������á� �������æ������������������� �����
�säy�J���������������æ�������������������������������������������æ
grafted-AuNPs assemble into polycrystalline aggregates at ionic 

strengths equal to or slightly above Jtä����������á�������������������
conditions, electrolyte-mediated interactions can induce crystalline 

���������������������������������������������������������������«
Crick hybridization.

� 	������vxät������������á�����Js >> Jt, the assembly does not consist 

of FCC crystallites. More information about the nanoparticle packing 

in these aggregates is gleaned from radial distribution function g(r). 

	������vxät������������Js-dependence of g(r) for dsDNA-AuNPs in 

CaCl2����������ä�	�������wr�������2+��������Js = Jt), the amplitudes 

and the positions of maxima in g(r) at r/r1�±�sá�¾tá�¾uá�¾vá�¾wá����ä�
��������������������	�������������	��ä�vxät�á��������ä�����������������
Js, the r/r1�±�¾t������������ ����������ä� 	������á� ����g(r) exhibit 

a slightly split doublet with nearly equal amplitude maxima at 

r/r1 ✤�¾u�����✤�¾v��	��ä�vxät�á����������������ä�������������� �����
�����������������������������ty�ä������Ð������á�����g(r���������2+��±�srr�
����	��ä�vxät�á�����������������������g(r) for the �metallic-glass-

����ó������������������������������� �t�ä����������á� ����g(r�� �������2+��
±�twr���á������� ���� r/r1�±�¾t� �������� ���������� �����������á� ���
reminiscent of the g(r������������æ�����æ����������������������tz�ä�
������ ������������� ������ ����� ���� �������� ��� ���æ�������æ������
transforms from isolated particles (gas-like) to face centered cubic 

(FCC) to �glass-like� arrangement with increasing Js� �	��ä�vxät��ä�
���������������������������������������������������������������������
�����������������������������sr�ä�	����������á������������������������

Results and Discussion
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proteins, the crystallization of DNA-coated AuNPs occurs in a narrow 

Js regime, for example, Js ✤�srwr«swrr�������������æ������������2. 

Our results suggest that the electrolyte concentration induced �gas� 

to �crystalline� to �amorphous� transitions are a general feature of 

the assembly of charged colloids in high-ionic-strength solutions.

 Some insight into the assembly mechanism of DNA-grafted-

AuNPs is obtained from the (nearest-neighbor distance) dNN versus 

Js trends. First, the dNN continuously decreases with increasing Js to 

������������������������������������������á����������1{v¨��������dNN 

observed for FCC crystals at Js = Jt. Second, the observed dNN are 

smaller than estimates for 2R that are based on the combination of 

����Ð���������«�������������������������tu�����������������������
extension and the experimental values for the average inter-base-

����� ����������� ���� ������ ��� ������«������ �������������æ�������
����������� �t{�ä������ ������������������� ������������������������
of DNA-grafted-AuNPs that is driven by electrolyte-mediated 

attractions.

46.2.2  MD Simulations for Potential of Mean Force 

between DNA-Coated AuNPs

�he hypothesis of electrolyte-mediated interparticle attractions was 

���������������� �����������ä� 	������vxäu�� ������ �������������� ���
mean force between two dsDNA-AuNPs as a function of the distance 

between their centers in the presence of an electrolyte with divalent 

cations and monovalent anions (2:1 electrolyte). Here, the two 

DNA-grafted-AuNPs interact only via short-ranged repulsive steric 

������������á� ���� ����æ������� �������� ����������ä� ���� �������
of Js���������������ã�sw�����Js << Jt������swr�����Js = Jt). For  

���� sw� ��� ����á� ���� ������������ ��� ���������� ���� ���� ��������������
�����������ä� ��� ���� ������ ��� ���������������� �swr� ��� �����á� 
���� ���������� �������� ��� ���� �������������� ������������ ��Ð������
the steric and electrostatic repulsions arising due to the strong 

interdigitation of the DNA strands on neighboring nanoparticles. 

�������á� �����¡����������������� ��� ��������������������������1y� ���
����� ������ä� ���� ������� ��������� ��� ���� �������������� ���������� 
�	��ä� vxäu��� ������������ ��� ���� ����� ������ ���� ���� �������� ���
���� ���� �������������� ���� ����� ��������� �	��ä� vxäu��ä� ����á� ����
interparticle interactions are attractive at separation distances 
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where dsDNA chains with maximum extension can overlap slightly, 

���� ����� ��� ����������� ���������� ����� ����1v� ��� ������� ����� ����
�������������������������������������������������������	��ä�vxäu��ä�
���� ������ ��� ����������� ������������� ��� �������������� Ô���� ������
higher than the Debye screening length (H«s� ±� räyz� ���� ���� Js = 

swr���ä��������������������������������������������������������
�������������������������������ur���������������������us������������
previously observed at or above Js�±�swr��������tãs� ������������ä�
However, these attractions were hypothesized to be short-ranged, 

with a decay length comparable to the hydrated divalent cation 

diameter.

Figure 46.3� �+���]À��]v������]}v��}��v�]�o����Á��v��Á}��E�rP��(���r�µEW�X�

(A) Potential energy as a function of interparticle separation for two dsDNA-

�µEW�� ]v� �Á}��}oµ�]}v��}(��]+���v���s. The minima position (circled point 1) 

corresponds to tangential contact between the two dsDNA capped AuNPs. 

Simulation snapshots corresponding to circled points 1 and 2 are shown in 

panels B and C, respectively.

 Due to computational constraints, the MD simulations were 

performed for RAu�±�säw�������������������st�������������������
for 2:1 electrolytes at the two ionic strengths described above. 

Correcting for the radius of the AuNPs, MD simulations show that 

the equilibrium inter-dsDNA-AuNP separation is 23.6 nm, close to 

the experimental dNN = (a	���¾t��±�tväu������������Js�±�swr����
����ä����������������������æ�����������������������������������������

Results and Discussion
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potential well depth (~0.33kBTá�	��ä�vxäu��ä�����������������������æ
state theory (next section) shows that the magnitude of the two-

������������������������������������������������ä���������æ����������
������������������������rävwkBT.

� ���� �������������� ����������� ��������������� ��� �������ä� �������á�
���������������� ��� �� ����æ��������� ����������� �������ä� ������� �����
account only the coordination number of 12 in a FCC lattice, the 

���������� ���������������� �������� 1wävkBT. Considerations of 

���æ������� �������������� ��� Ð������ �������������� ������ ��������
��������� ������������������������� ����������������������������¡�����
that are absent in our potential of mean force calculations, due to 

���� ����������� ��� ��Ð������ ��������� ��� �������������ä���� ����� �����
the attractive potential well condition coincides with a strong 

������������ ��� ���� ������«������ ����������� ������������� ��� ����
supporting electrolyte and the DNA corona.

 Finally, previous simulation studies that utilized simplifying 

�����������������������������������������æ������¡������������������
�ut�� �������� �����æ������� ������������ �������� ���������������
nanoparticles. Now, by explicitly considering the positional 

correlations between electrolyte ions in bulk solutions and between 

the electrolyte ions and the nanoparticles, our simulations reveal the 

long-range nature of the observed electrolyte mediated attractions.

46.2.3 Liquid-State Theory for Like-Charged Attraction

Insights into the origin of the attraction between like-charged objects 

are provided by a liquid-state-theory based analytical approach. 

�����Ð������á���������������������������������������������������������
����������������Ð��������������������������������������������������������
�������������� ��������������������� ���«����������������� ���������
������������ä���������������������������������������������������������
����������������������������� ��Ð����������� �����������������Ð���� ���
���������������ä������������������������������������������������������
of the DNA linkers because of electrostatic and steric interactions 

�tv�ä���������������������������á�������������������������������������
by the Debye length, whereas at high concentrations, it is typically 

larger than the Debye length, measuring a few hydrated ionic radii.
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� ��� ����������� ����æ������� ����������� ��� �� �������� ����á� ���
calculate the potential of mean force between like-charged ions in 

����������������������ä�	������vxäv������������á������¥�������������
concentrations, like charges attract, mediated by opposite charges. 

���������������������������������������räs���������sãs�������������
of the primitive model (e.g., NaCl) and a few tens of mM for 2:1 

electrolyte (e.g., CaCl2). Furthermore, the range of the interaction is 

�������������täw�����x«y����������������������������uu��ä

Figure 46.4 Origin of like-charge attraction at high salt concentration. (A) 

Calculations of the potentials of mean force in primitive model 2:1 and 1:1 

�o����}oÇ���X�����µ8�]�v���}v��v����]}v�U�o]l���Z��P����������X�D��v�(]�o���Z�}�Ç�

�W}]��}v>�}o�Ìu�vv� ~W����u]����� �Z���� �������]}v�U�ÁZ]o�� o]�µ]�r������ �Z�}�Ç�

�K�v���]v>���v]l����µ��]}v�~K��������µ�����Z�����+����X�~���^�Z�u��]��}(��Z��

��P]}v���Z�������]vGµ�v�����Ç����E���}������µEW�~��P]}v�//�U��v���Z��}À��o���}(�

��Z�����}(�]vGµ�v���}(��Á}��E���}������µEW��~��P]}v�///�X

� ���������������������������á�����������������������������æ��������
interaction between two smooth, parallel, like-charged surfaces, 

��� �������� ���� ��������«�������� ��������� ����� ���� ������������
������������������������ �������� �s{á�uvá�uw�ä��������������������
between two highly charged surfaces exhibits a qualitatively similar 

�����������Ð�����������������������������������������������ä�������������
����������������������������Ð�������������������������������������������

Results and Discussion
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the surfaces and the solvent, driven by an enhanced depletion of 

ions caused by polarization charge. Furthermore, at small interplate 

separations and for high salt concentrations, exclusion of electrolyte 

����� ����� ���� ������� ���Ð����� ��� ���� ���� ������� �������� ��� �����
�����������������������������������������������������������¡������ä�
�����������¡�����������æ������������������������������������������
glass transition observed at high salt concentrations.

 DNA-coated AuNPs should attract in high salt concentrations 

in a manner analogous to the like-charged ions in primitive model 

������������� ���� ���� ����æ�������� ��������á������ ��¡�������� ��� ����
magnitude because of geometric reasons. Additionally, the cohesive 

forces driven by ion-bridging and ionic correlations are dominant 

in polyelectrolyte gels and blends if the pair correlation functions 

and the ionic-interaction potentials of the local salt are oscilla-

����� �ux�á� ����� ��� ������ ������ ��� 	��ä�vxäv�ä� ��������� ���������
attraction per charge can be small compared to the thermal energy  

�	��ä�vxäv��á���������������������������������æ��������������������
��������Ð��������������������������������������������������������������
�����������������������������������������������������Ð���������������
�����������������������������á�	��ä�vxäv��ä��������������������������
to such enhanced correlations between the DNA charges and the 

electrolyte-ions and between the electrolyte-ions in the DNA corona 

�������������������á�	��ä�vxäv��ä������Ð������á���������������Js�±�sw����
to Js�±�swr����������tãs������������á� ���������������������� ��� ����
���� ������� ���������� ��� tw¨á� ����������������� ���� ������� ���
���æ������� ������ ��� 1tr¨ä� �� ����� ������������������ ����������
is achieved by a simultaneous ~12-fold increase in the number of  

associated anions. Second, the enhanced local concentration of cat-

�������������������������������������������������á�	��ä�vxäv������������
the local activity of the ions, and reduces the excluded volume for the 

����ä����������������������������������������������������������������
�������������������������������������������ä���������������¡�������
these cohesive forces and depletion-like attractions is calculated 

���������ä� �������������á� �����������¡�������������������� ������������
��� �����������«����������������������������uy�á� �����������������
���� ������� ������������� ���������� ���������� ��� �������«�������
����â����������������������������������������������������������Ð�������
spheres. For the typical parameters of DNA-grafted nanoparticles in 

NaCl and CaCl2����������á������¡����������������������������skBT if 
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the concentrations are, roughly, larger than 0.1 M. On the basis of 

these rough estimates we expect an attractive interaction between 

DNA-grafted nanoparticles, induced by the ions, via ion entropy, 

�ion bridges,� and ionic cohesion. In principle, these contributions 

can be extracted from an algebraic form for the thermally averaged 

potential between two nanoparticles,

 

✤
✣ ✢

✜

✛ ✚ ✚ ✚✙
✙

�✁✂✄
☎

✆ ✆✆✆ ✆✆

✝✘ ✘✗
✝✘ ✘✗

✝ ✗

R R
R R✖ ✕

✔ ✖ ✕

✞

✟
✠ ✟ ✟

✡ ✟
☛☞✌✍✓
✒
✎

� �vxäs�

where V0 is the overlap volume of region III,

 ✏ ✑ ✥
✑
✥

✑
✥✦

✧
✧
✧★

✩
✪
✫ ✫

✬ ✭✣ ✮ ✯
✢

✜
✛

✚

✙
✘

✂
� �vxät�

� ���� ����������� �á� ��á� ���� ���� ������ ��� ���� �������� ������ ��� 
	��ä�vxäv�á�Zi is an ion partition sum corresponding to region i at 

�� Ð��������Ð������������� �����������������á� ����zi is the fugacity of 

species i. For a mixture of hard spheres and small depletants, Eq. 

vxäs� �������� ��� ���� �������«������� ���������á� �����D being the 

sum of the hard sphere and the depletant diameters. Ions however 

interact over long distance and add energetic contributions, which 

�������������Ð��������������������������������������������������á���
local Donnan potential (a mean electrostatic potential), and a direct 

���«��������������������������������������ä
� ���� ������� ����������� ��� ���� �������������� ����������� ��� ����
overlap volume V0����ä�vxäs�����������������������������æ����������
value for the MD simulations derived interparticle potential energy. 

����á� ���� ���������� ���� ��Ð������� ������������������� ������t� ���
�����������������������������æ���������������������������������v����
range of the attractive interactions. Furthermore, the interparticle 

attraction also increases exponentially with the counterion valency 

due to the Boltzmann weight in the partition sums Ziä�����������������
well with the SAXS observation that the threshold ionic strength for 

������������� ������������ ���1w� ������ ���� �����æ����� ��� ����2 

����� ��� ����� ���������ä� ������ ���� �¡������� ���������� ��� ����������
attractive, the nanoparticles are stabilized by the opposing steric 

and electrostatic repulsions between the DNA chains, which increase 

sharply if the nanoparticles interdigitate.

Results and Discussion
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46.3 Conclusions

��� ��������������� ����� ����á� ��� ���� �������� ��� �����Ð��� �����æ
range interactions, highly charged nanoparticles undergo �gas-

like� to crystalline to �glass-like� transformations with increasing 

salt concentration. MD simulations reveal that crystallization of 

the highly charged nanoparticles is driven by electrolyte-mediated 

���������������� �� �������� ���������� ���v� ��� ����� �����������������
surface. MD simulations and liquid-state theory suggest that the 

attractive interactions arise due to enhanced ionic correlations in 

the concentrated electrolyte and are the sum of cohesive forces and 

����������������������ä����������������������������������� ���������
into the very commonly observed �salting-out� phenomenon, which 

is extensively used to crystallize and concentrate colloids, including 

polyelectrolytes and proteins.
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