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AAbbssttrraacctt

AA  ccoommppuuttaattiioonnaall  mmooddeell  bbaasseedd  oonn  tthhee  MMoonnttee  CCaarrlloo  ((MMCC))  mmeetthhoodd  iiss  ddeevveellooppeedd  ttoo  ssiimmuu--
llaattee  eenneerrggeettiiccss  aanndd  iioonn  mmoovveemmeenntt  iinn  tthhee  KKccssAA  KK++  cchhaannnneell,,  bbaasseedd  oonn  tthhee  XX--rraayy  ssttrruuccttuurree
[[11]]..    IItt  eexxtteennddss  oouurr  sseemmii--mmiiccrroossccooppiicc  MMoonnttee  CCaarrlloo  aapppprrooaacchh  ttoo  tthhee  ssttuuddyy  ooff  ppeerrmmeeaattiioonn
iinn  iioonn  cchhaannnneellss  [[22--44]],,  mmaakkiinngg  iitt  iinnccrreeaassiinnggllyy  aattoommiissttiicc  wwhhiillee  rreettaaiinniinngg  iittss  aaddvvaannttaaggeess
((eexxaacctt  rreeaaccttiioonn  ffiieelldd  ttrreeaattmmeenntt,,  nnoo  ccuutt--ooffffss,,  ffeeww  eexxpplliicciitt  bbuullkk  ssoollvveenntt  mmoolleeccuulleess,,  bboouunndd--
aarryy  ppeerriiooddiicciittyy  uunnnneeeeddeedd))..    TThhee  ccoommppuuttaattiioonnaall  eennsseemmbbllee  ccoommpprriisseess  ffoouurr  aattoommiicc  lleevveell
ssuubbuunniittss  ((KKccssAA  ppeeppttiiddee,,  ssuurrrroouunnddiinngg  lliippiiddss,,  wwaatteerrss,,  iioonnss))  aanndd  ccoonnttiinnuuuumm  bbuullkk  wwaatteerr..
EExxpplliicciitt  ffeeaattuurreess  aarree  eemmbbeeddddeedd  iinn  aa  llooww  ddiieelleeccttrriicc  ccoonnttiinnuuuumm  ((εε  ==  11)),,  ssaannddwwiicchheedd  bbee--
ttwweeeenn  hhiigghh  ddiieelleeccttrriicc  iinnttrraacceelllluullaarr  aanndd  eexxttrraacceelllluullaarr  bbuullkk  ccoonnttiinnuuaa  ((εε  ==  8800))..    SSuubbuunniitt  iinn--
fflluueenncceess  ccaann  bbee  ssttuuddiieedd  iinnddiivviidduuaallllyy  oorr  sseeppaarraatteellyy..    WWee  ffooccuuss  oonn  iioonn  aanndd  wwaatteerr  iinntteerraacc--
ttiioonn  wwiitthh  tthhee  KKccssAA  ppeeppttiiddee  aanndd  aannaallyyzzee  ddeessccrriippttiioonnss  ooff  vvaarryyiinngg  ccoommpplleexxiittyy,,  eexxaammiinniinngg
bbootthh  eelleeccttrroossttaattiicc  aanndd  ttoottaall  iinntteerraaccttiioonn  eenneerrggyy  ffoorr  ssiinnggllee  aanndd  mmuullttiippllee  iioonn  ooccccuuppaannccyy  ooff
tthhee  cchhaannnneell..    WWiitthh  aa  ddeehhyyddrraatteedd  ffiilltteerr,,  aa  ssiinnggllee  KK++  rreessiiddeess  aatt  tthhee  ccrryyssttaallllooggrraapphhiicc  wwaatteerr
ssiittee,,  ttwwoo  KK++  iioonnss  rreessiiddee  aatt  tthhee  ccrryyssttaallllooggrraapphhiicc  bbiinnddiinngg  ssiitteess  aanndd  ttrriippllee  iioonn  ooccccuuppaannccyy  ooff
tthhee  ffiilltteerr  iiss  ppoossssiibbllee..    MMCC  ssiimmuullaattiioonnss  sshhooww  tthhaatt  iinn  aa  rriiggiidd  ffiilltteerr  iioonn--pprrootteeiinn  iinntteerraaccttiioonnss
aarree  hhiigghhllyy  ffaavvoorraabbllee  wwhhiillee  wwaatteerr--pprrootteeiinn  iinntteerraaccttiioonnss  aarree  nnoott..    WWiitthhoouutt  iioonnss,,  wwaatteerr
mmoolleeccuulleess  mmoovvee  ttoowwaarrdd  eeiitthheerr  eenndd  ooff  tthhee  ffiilltteerr..  FFiilltteerr  fflleexxiibbiilliittyy  aappppeeaarrss  ttoo  bbee  ccrruucciiaall
ffoorr  ffaavvoorraabbllee  wwaatteerr--ffiilltteerr  iinntteerraaccttiioonn..



IInnttrroodduuccttiioonn

AAccccuurraatteellyy  mmooddeelliinngg  iioonn--wwaatteerr--cchhaannnneell--mmeemmbbrraannee  eennsseemmbblleess  iiss  vveerryy  iinntteennssiivvee  ccoomm--
ppuuttaattiioonnaallllyy..    SSiimmuullaattiinngg  aa  cchhaannnneell  pprrootteeiinn,,  aa  ffeeww  nneeiigghhbboorriinngg  lliippiidd  mmoolleeccuulleess  aanndd
eennoouugghh  wwaatteerr  ttoo  ddeessccrriibbee  tthhee  aaqquueeoouuss  ssuurrrroouunnddiinnggss  iinnvvoollvveess  ssoommee  4400,,000000  aattoommss  [[55]],,  ooff
wwhhiicchh  aabboouutt  hhaallff  aarree  eexxttrraa--  aanndd  iinnttrraacceelllluullaarr  bbuullkk  wwaatteerrss..    UUssee  ooff  ppeerriiooddiicc  bboouunnddaarryy
ccoonnddiittiioonnss  ffuurrtthheerr  iinnccrreeaasseess  tthhee  ccoommppuuttaattiioonnaall  llooaadd..    TThhuuss  ssuubbssttaannttiiaall  tthheeoorreettiiccaall  eeffffoorrtt
hhaass  bbeeeenn  eexxppeennddeedd  ttoo  ddeevveelloopp  ssiimmpplliiffiieedd  mmooddeellss,,  wwhhiicchh  rreelliiaabbllyy  ddeessccrriibbee  aassppeeccttss  ooff
ppeerrmmeeaattiioonn  [[22--44,,66,,77]];;  hhoowweevveerr,,  eeaacchh  ssuupppprreesssseess  ssiiggnniiffiiccaanntt  mmoolleeccuullaarr  ddeettaaiill..

WWee  oouuttlliinnee  aa  pprraaccttiiccaall  aapppprrooaacchh,,  eexxtteennddiinngg  sseemmii--mmiiccrroossccooppiicc  mmooddeelliinngg  [[22--44]],,  tthhaatt  ssttiillll
ddeessccrriibbeess  iioonn--cchhaannnneell  iinntteerraaccttiioonn  iinn  ggrreeaatt  aattoommiicc  ddeettaaiill  wwhhiillee  ccuuttttiinngg  bbyy  oovveerr  hhaallff  tthhee
nnuummbbeerr  ooff  aattoommss  aanndd  ssiiddeesstteeppppiinngg  aannyy  nneeeedd  ffoorr  ppeerriiooddiicciittyy..    IInnsstteeaadd  ooff  eexxpplliicciittllyy  iinn--
cclluuddiinngg  iinnttrraa--  aanndd  eexxttrraacceelllluullaarr  wwaatteerrss,,  tthheessee  aarree  ttrreeaatteedd  aass  ddiieelleeccttrriicc  ccoonnttiinnuuaa,,  εε  ∼∼   8800,,
iinn  aa  ggeeoommeettrryy  ffoorr  wwhhiicchh  tthhee  rreeaaccttiioonn  ffiieelldd  ccaann  bbee  ccoommppuutteedd  eexxaaccttllyy,,  wwiitthhoouutt  eelleeccttrriiccaall
ccuutt--ooffffss  oorr  EEwwaalldd  ssuummss..    MMCC  ssaammpplliinngg  eennssuurreess  tthhaatt  bboouunnddaarryy  rreefflleeccttiioonn  pprroobblleemmss,,
wwhhiicchh  aaddvveerrsseellyy  iinnfflluueennccee  mmoolleeccuullaarr  ddyynnaammiiccss  ((MMDD))  ssiimmuullaattiioonn,,  aarree  nnoott  aann  iissssuuee..

FFiigguurree  11  iiss  aa  sscchheemmaattiicc  mmooddeell  ooff  oouurr  KKccssAA  eennsseemmbbllee..    IItt  hhaass  ffoouurr  ddoommaaiinnss::  bbuullkk  wwaatteerr;;
eexxpplliicciitt  eexxtteerrnnaall  wwaatteerr;;  lliippiidd;;  cchhaannnneell  pprrootteeiinn..    BBuullkk  wwaatteerr  iiss  ddeessccrriibbeedd  aass  ddiieelleeccttrriicc
ccoonnttiinnuuaa  ((εε  ∼∼   8800))  aanndd  tthhee  llaatttteerr  tthhrreeee  aarree  ttrreeaatteedd  eexxpplliicciittllyy..    RReeggiioonnss  bbeettwweeeenn  tthhee  iimmaaggee
ppllaanneess  aarree  eemmbbeeddddeedd  iinn  aa  llooww  εε  bbaacckkggrroouunndd,,  εε  ==  11..



CCoommppuuttaattiioonnaall  DDeettaaiillss
TThhee  ttoottaall  ssyysstteemm  ccoonnttaaiinnss  ffoouurr  ccoommppuuttaattiioonnaall  ssuubbuunniittss  ((ssoommee  wwiitthh  mmuullttiippllee  rreepplliiccaass)),,
eeaacchh  ooff  wwhhiicchh  iiss  ffrreeee  ttoo  mmoovvee  rreellaattiivvee  ttoo  oonnee  aannootthheerr..    TThhee  nnuummbbeerr  ooff  ssuubbuunniittss  uusseedd  iinn
mmooddeelliinngg  ((nnuummbbeerr  ooff  aattoommss  ppeerr  ssuubbuunniitt  iinn  ppaarreenntthheesseess))  iiss::  11  KKccssAA  ((33669966));;  ≤≤  7700  DDPPPPCCss
((113300));;  ≤≤  550000  wwaatteerrss  ((33));;  ≤≤  55  iioonnss  ((11))..    IInn  tthhee  aapppprrooxxiimmaattiioonn  wwee  uussee  hheerree,,  ssuubbuunniitt  ssttrruucc--
ttuurreess  aarree  rriiggiidd..    TThhiiss  ccoonnssttrraaiinntt  ccaann  bbee  lliifftteedd  aass  ddeessiirreedd  bbyy  ddeeccoommppoossiinngg  aa  ssuubbuunniitt..    FFoorr
eexxaammppllee,,  tthhee  ooxxyyggeenn  ccoonnttaaiinniinngg  ggrroouuppss  ooff  tthhee  sseelleeccttiivviittyy  ffiilltteerr  ((2200  ccaarrbboonnyyllss  ffrroomm  GGlluu7799

ttoo  TThhrr7755  aass  wweellll  aass  tthhee  44  CCOOHHss  ffrroomm  TThhrr7755))  ccoouulldd  bbee  eexxcciisseedd  ffrroomm  tthhee  KKccssAA  aanndd  eeaacchh
ttrreeaatteedd  iinnddiivviidduuaallllyy..    TThhee  rreemmaaiinnddeerr  ooff  KKccssAA  wwoouulldd  bbee  tthheenn  ddeessccrriibbeedd  aass  oonnee  uunniitt..

EEaacchh  ssuubbuunniitt  iiss  ffiirrsstt  iissoollaatteedd  aanndd  eeqquuiilliibbrraatteedd  ((ffoorr  KKccssAA  tthhee  XX--rraayy  ssttrruuccttuurree  [[11]]  oorr  aa
rreepprreesseennttaattiivvee  MMDD  ssnnaappsshhoott  iiss  uusseedd))..    SSuubbuunniittss  aarree  tthheenn  aasssseemmbblleedd  ttoo  ffoorrmm  aa  ccoommppuuttaa--
ttiioonnaall  eennsseemmbbllee..    WWiitthhiinn  aa  ssuubbuunniitt  aattoommss  aarree  iimmmmoobbiilliizzeedd..    SSiinnccee  tthhee  KKccssAA  ffiilltteerr  iiss
ffaaiirrllyy  iinnfflleexxiibbllee  aatt  ffuunnccttiioonnaall  iioonniicc  ccoonncceennttrraattiioonnss  [[55,,88]],,  tthhiiss  aapppprrooxxiimmaattiioonn  iiss  nnoott  ttoooo
ddrraassttiicc..    AA  ssiinnggllee  MMCC  mmoovvee  rreeppoossiittiioonnss  oonnee  ooff  tthhee  ssuubbuunniittss  aanndd  aalltteerrss  iittss  iinntteerraaccttiioonn
wwiitthh  aallll  tthhee  ootthheerrss..    FFoorr  tthhee  ssiimmpplleesstt  pprroobblleemm  pprreesseenntteedd  hheerree,,  aa  ssiinnggllee  iioonn  iinntteerraaccttiinngg
wwiitthh  KKccssAA  aalloonnee,,  eeaacchh  mmoovvee  iinnvvoollvveess  ccoommppuuttiinngg  33669966  iioonn--KKccssAA  iinntteerraaccttiioonn  eenneerrggiieess
aass  wweellll  aass  tthhee  eeffffeecctt  ooff  tthhee  aassssoocciiaatteedd  rreeaaccttiioonn  ffiieelldd,,  ccoonnvveerrggeenntt  aafftteerr  iinncclluuddiinngg  1100tthh  oorr--
ddeerr  iioonn  iimmaaggeess..  MMoovveess  ssaattiissffyyiinngg  tthhee  MMeettrrooppoolliiss  ccrriitteerriioonn  aarree  aacccceepptteedd..  TThhee
CCHHAARRMMMM2277  ffoorrccee  ffiieelldd  aanndd  TTIIPP33PP  wwaatteerr  aarree  uusseedd..  QQuuaalliittaattiivvee  rreessuullttss  aarree  nnoott  wwaatteerr
mmooddeell  oorr  ffoorrccee  ffiieelldd  oorr  bbaacckkggrroouunndd  εε  ddeeppeennddeenntt..  TThhee  rreessuullttss  pprreesseenntteedd  aarree  ffoorr  rriiggiidd
KKccssAA..



IInnfflluueennccee  ooff  tthhee  IImmaaggee  PPllaannee  aanndd  BBuullkk  WWaatteerr

FFiigguurree  22  ccoommppaarreess  tthhee  iioonn’’ss  eelleeccttrriiccaall  eenneerrggyy  ffoorr  sseevveerraall  rraannddoommllyy  ggeenneerraatteedd  wwaatteerr
ccoonnffiigguurraattiioonnss..  TThhee  iimmaaggee  ppllaanneess  ((sseeee  FFiigguurree  11))  aarree  1100  ÅÅ  ffrroomm  tthhee  cchhaannnneell  mmoouutthhss..
TThhee  ccaavviittyy,,  mmoouutthhss  aanndd  1100  ÅÅ  wwiiddee  iinnttrraacceelllluullaarr  aanndd  eexxttrraacceelllluullaarr  wwaatteerr  bbooxxeess  aarree  ffiilllleedd
bbyy  tthhee  eexxpplliicciitt  wwaatteerr  mmoolleeccuulleess..  TToottaall  ppootteennttiiaall  eenneerrggyy  fflluuccttuuaatteess  ggrreeaattllyy  aanndd  iiss  vveerryy
ccoonnffiigguurraattiioonn  ddeeppeennddeenntt..

FFiigguurree  33  ccoommppaarreess  iioonniicc  eelleeccttrriiccaall  eenneerrggyy  wwiitthhoouutt  bbuullkk  wwaatteerr  wwiitthh  tthhee  mmeeaann  eenneerrggyy,,
aavveerraaggeedd  oovveerr  1100  aanndd  3300  rraannddoommllyy  ggeenneerraatteedd  wwaatteerr  ccoonnffiigguurraattiioonnss..    FFiilltteerr  pprrooppeerrttiieess
ddeeppeenndd  lliittttllee  oonn  wwhheetthheerr  bbuullkk  wwaatteerr  iiss  eexxpplliicciitt  oorr  aa  ddiieelleeccttrriicc  ccoonnttiinnuuuumm..

IInnfflluueennccee  ooff  LLiippiidd

FFiigguurree  44  iilllluussttrraatteess  tthhee  ddiissppoossiittiioonn  ooff  DDPPPPCC  ssuubbuunniittss  aabboouutt  tthhee  cceennttrraall  KKccssAA  ssuubbuunniitt;;
uupp  ttoo  tteenn  llaayyeerrss  ooff  DDPPPPCC  wweerree  ccoonnssiiddeerreedd..

FFiigguurree  55  iilllluussttrraatteess  hhooww  iinnccrreeaassiinngg  tthhee  tthhiicckknneessss  ooff  tthhee  lliippiidd  ddoommaaiinn  aaffffeeccttss  tthhee  ssttaabbiill--
iittyy  ooff  aann  iioonn  iinn  tthhee  cchhaannnneell..    TThhee  sshhaappee  ooff  tthhee  ccuurrvveess  iiss  tthhee  ssaammee  rreeggaarrddlleessss  ooff  tthhee
aammoouunntt  ooff  lliippiidd..    TTwwoo  oorr  tthhrreeee  llaayyeerrss  ooff  lliippiidd  aarree  ssuuffffiicciieenntt  ffoorr  ccoonnvveerrggeennccee..



TThhee  EEffffeecctt  ooff  FFoorrccee  FFiieelldd  MMooddiiffiiccaattiioonn

FFiigguurree  66  ccoonnttrraassttss  eelleeccttrroossttaattiicc  iinntteerraaccttiioonn  eenneerrggiieess  ffoorr  aann  aaxxiiaall  ppoottaassssiiuumm  iioonn  iinn  aann
ootthheerrwwiissee  eemmppttyy  cchhaannnneell,,  uussiinngg  GGRROOMMOOSS,,  CCHHAARRMMMM  oorr  AAMMBBEERR..    WWhhiillee  qquuaalliittaa--
ttiivveellyy  ssiimmiillaarr,,  tthhee  ffoorrccee  ffiieellddss  ggeenneerraattee  qquuaannttiittaattiivveellyy  qquuiittee  ddiiffffeerreenntt  eenneerrggyy  pprrooffiilleess..

FFiigguurree  77  ccoommppaarreess  eelleeccttrroossttaattiicc  aanndd  ttoottaall  ppootteennttiiaallss  ffoorr  aann  aaxxiiaall  KK++  uussiinngg  CCHHAARRMMMM..
SSttrruuccttuurraall  iinnfflluueenncceess  ((LLeennnnaarrdd--JJoonneess  iinntteerraaccttiioonnss))  oonnllyy  iinnfflluueennccee  bbeehhaavviioorr  iinn  tthhee  ffiilltteerr..
TThhee  ssppiikkee  rreefflleeccttss  tthhee  ccoonnssttrriiccttiioonn  iinn  tthhee  ffiilltteerr  bbeettwweeeenn  ssiitteess  22  aanndd  33,,  aanndd  iilllluussttrraatteess  tthhee
nneeeedd  ttoo  iimmpplleemmeenntt  ffiilltteerr  fflleexxiibbiilliittyy..



MMoonnttee  CCaarrlloo  SSiimmuullaattiioonnss

PPuuttaattiivvee  IIoonn  BBiinnddiinngg  SSiitteess

FFiigguurree  88  iilllluussttrraatteess  tthhee  ppuuttaattiivvee  ssttaabbllee  iioonn  bbiinnddiinngg  ssiitteess  iiddeennttiiffiieedd  bbyy  MMoonnttee  CCaarrlloo
ssiimmuullaattiioonnss  ooff  oonnee  iioonn  iinn  tthhee  eemmppttyy  cchhaannnneell..

WWaatteerr  SSttrruuccttuurree

FFiigguurree  99  iilllluussttrraatteess  ttyyppiiccaall  ccaavviittyy  wwaatteerr  oorriieennttaattiioonn  iinn  tthhee  aabbsseennccee  ooff  iioonnss..    TThhee  iinnnneerr
hheelliicceess  ssttrroonnggllyy  ppoollaarriizzee  wwaatteerr  iinn  tthhee  mmiidd--cchhaannnneell  ccaavviittyy  wwiitthh  tthhee  hhyyddrrooggeennss  ppooiinnttiinngg
ttoowwaarrdd  tthhee  hheelliicceess’’  CC--tteerrmmiinnii,,  ccoonnffiirrmmiinngg  rreessuullttss  ffrroomm  MMDD  ssiimmuullaattiioonnss  [[99]]..



IIoonn--CChhaannnneell  aanndd  WWaatteerr--CChhaannnneell  IInntteerraaccttiioonn

FFiigguurree  1100  iilllluussttrraatteess  tthhaatt  aass  mmaannyy  aass  ffiivvee  iioonnss  ccaann  rreessiiddee  iinn  tthhee  ccaavviittyy..    TThheeyy  eessccaappee
nneeiitthheerr  ttoo  tthhee  iinnnneerr  ppoorree  nnoorr,,  pprroobbaabbllyy  bbeeccaauussee  tthhee  rriiggiidd  ffiilltteerr  ssoo  iimmppeeddeess  wwaatteerr  mmoobbiill--
iittyy  aatt  ssiittee  44,,  ttoo  tthhee  ffiilltteerr..    TThhee  iioonnss  aarree  ssoollvvaatteedd  bbootthh  bbyy  tthhee  ppoorree  hheelliicceess’’  CC--tteerrmmiinnii  aanndd
bbyy  tthhee  ccaavviittyy  wwaatteerr..    FFoouurr  aarree  iinn  ccoonnttaacctt  wwiitthh  tthhee  ccaarrbboonnyyll  ooxxyyggeennss  ooff  tthhee  TTHHRR7744((CCOO))
rreessiidduueess;;  tthhee  ffiifftthh  rreemmaaiinnss  nneeaarr  tthhee  ccaavviittyy  cceenntteerr..

FFiigguurree  1111  sshhoowwss  tthhaatt  aann  iioonn  iinn  tthhee  iinnnneerr  ppoorree  iiss  rraappiiddllyy  iinnccoorrppoorraatteedd  iinnttoo  tthhee  wwaatteerr
ffiilllleedd  ccaavviittyy..    NNoott  ssuurrpprriissiinnggllyy,,  wwaatteerr  aalliiggnnmmeenntt  nneeaarr  tthhee  ffiilltteerr  eennttrraannccee  iiss  lliikkee  tthhaatt  iinn
tthhee  iioonn--ffrreeee  ccaavviittyy,,  wwiitthh  wwaatteerr  hhyyddrrooggeennss  ppooiinnttiinngg  ttoowwaarrdd  tthhee  ppoorree  hheelliicceess’’  CC--tteerrmmiinnii..

FFiigguurree  1122  iilllluussttrraatteess  tthhee  ssttaabbllee  llooccaattiioonnss  ffoorr  ppoottaassssiiuumm  iioonn  ssiinn  tthhee  sseelleeccttiivviittyy  ffiilltteerr  ooff  aann
ootthheerrwwiissee  eemmppttyy  KKccssAA  cchhaannnneell..    WWiitthhoouutt  wwaatteerr,,  ttwwoo  iioonnss  pprreeffeerr  ttoo  bbee  ddeeeepp  iinn  tthhee  ffiilltteerr,,
aatt  ssiitteess  22  aanndd  33,,  aanndd  tthhee  tthhiirrdd  iiss  nneeaarr  tthhee  cchhaannnneell  mmoouutthh,,  bbeettwweeeenn  ssiittee  11  aanndd  tthhee  ““eexxtteerr--
nnaall””  ssiittee,,  rreemmiinniisscceenntt  ooff  rreessuullttss  ffrroomm  MMDD  ssiimmuullaattiioonnss  [[55]]..



OObbsseerrvvaattiioonnss  aanndd  CCoonncclluussiioonnss

RReeppllaacciinngg  eexxpplliicciitt  eexxttrraa--  aanndd  iinnttrraacceelllluullaarr  wwaatteerr  bbyy  ccoonnttiinnuuuumm  ddiieelleeccttrriiccss  hhaass  nnoo  eeffffeecctt
oonn  iioonniicc  bbeehhaavviioorr  iinn  tthhee  KKccssAA  cchhaannnneell’’ss  sseelleeccttiivviittyy  ffiilltteerr..

LLiippiidd  hhaass  oonnllyy  aa  sslliigghhtt  iinnfflluueennccee  oonn  iioonniicc  pprrooppeerrttiieess  iinn  tthhee  ffiilltteerr..    TThhrreeee  llaayyeerrss  ooff  lliippiidd
mmoolleeccuulleess  pprroovviiddee  aa  qquuaannttiittaattiivveellyy  aaddeeqquuaattee  mmooddeell..

TThheerree  aarree  nnuummeerroouuss  ssttaabbllee  llooccaattiioonnss  ffoorr  iioonnss  iinn  tthhee  KKccssAA  cchhaannnneell,,  eessppeecciiaallllyy  iinn  tthhee
mmiidd--cchhaannnneell  ccaavviittyy..

TThhrreeee  iioonnss  aarree  rreeaaddiillyy  ssttaabbiilliizzeedd  iinn  aa  rriiggiidd,,  wwaatteerr--ffrreeee  ffiilltteerr..

IInn  aa  rriiggiidd  ffiilltteerr,,  aa  wwaatteerr  mmoolleeccuullee  aatt  ssiittee  44  aappppeeaarrss  ttoo  eeffffeeccttiivveellyy  bblloocckk  tthhee  lliinneess  ooff
ccoommmmuunniiccaattiioonn  bbeettwweeeenn  tthhee  ffiilltteerr  aanndd  tthhee  mmiidd--cchhaannnneell  ccaavviittyy..

AAlllloowwiinngg  ffoorr  ffiilltteerr  fflleexxiibbiilliittyy  iiss  ccrruucciiaall  ffoorr  aaddeeqquuaatteellyy  mmooddeelliinngg  iioonn--wwaatteerr--ffiilltteerr  iinntteerr--
aaccttiioonn..    TThhiiss  mmooddiiffiiccaattiioonn  iiss  iinn  pprrooggrreessss..
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FFiigguurree  11..  SScchheemmaattiicc  vviieeww  ooff  tthhee  mmooddeell  ssyysstteemm..  TThhee  ssttrruuccttuurree  ooff  KKccssAA,,  tthhee  ccaavviittyy  wwaa--
tteerrss,,  tthhee  iioonnss  aanndd  wwaatteerr  mmoolleeccuulleess  iinn  tthhee  iinnttrraacceelllluullaarr  aanndd  eexxttrraacceelllluullaarr  mmoouutthhss  aanndd  wwaa--
tteerr  ccyylliinnddeerrss,,  aanndd  tthhee  DDPPPPCC  mmoolleeccuulleess  aarree  ttrreeaatteedd  eexxpplliicciittllyy..  TThhee  KKccssAA  iiss  eemmbbeeddddeedd  iinn
aa  llooww  ddiieelleeccttrriicc  ssllaabb  wwiitthh  εε==11..  TThhee  iinnttrraacceelllluullaarr  aanndd  eexxttrraacceelllluullaarr  bbuullkk  rreeggiioonnss  aarree  mmoodd--
eelleedd  aass  aa  ccoonnttiinnuuuumm  ooff  hhiigghh  ddiieelleeccttrriicc  mmeeddiiuumm  wwiitthh  εε==8800..



FFiigguurree  22..  IIoonn
ppootteennttiiaall  eenneerrggyy
pprrooffiilleess  aalloonngg
tthhee  cchhaannnneell  aaxxiiss
ffoorr  sseevveerraall  rraann--
ddoommllyy  ggeenneerraatteedd
wwaatteerr  ccoonnffiigguurraa--
ttiioonnss..
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FFiigguurree  33..  AAvv--
eerraaggee  ooff  iioonn
ppootteennttiiaall  eenneerrggyy
aalloonngg  tthhee  cchhaann--
nneell  aaxxiiss  oovveerr  1100
aanndd  3300  rraann--
ddoommllyy  ggeenneerr--
aatteedd  wwaatteerr  ccoonn--
ffiigguurraattiioonnss..
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FFiigguurree  44..  IIlllluussttrraattiioonn
ooff  eexxpplliicciitt  DDPPPPCC  mmoollee--
ccuulleess  tthhaatt  ssuurrrroouunndd  tthhee
eexxttrraacceelllluullaarr  aanndd  iinnttrraa--
cceelllluullaarr  KKccssAA  ccyylliinnddeerrss..



FFiigguurree  55..  TThhee
eeffffeecctt  ooff  tthhee
tthhiicckknneessss  ooff  tthhee
lliippiidd  ddoommaaiinn  oonn
tthhee  ppootteennttiiaall  eenn--
eerrggyy  aalloonngg  tthhee
cchhaannnneell  aaxxiiss..
LLeeggeenndd’’ss  nnuumm--
bbeerrss  mmeeaann  tthhee
nnuummbbeerr  ooff  lliippiidd
llaayyeerrss  aarroouunndd
KKccssAA..
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FFiigguurree  66..  DDee--
ttaaiilleedd  vviieeww  ooff  tthhee
KKccssAA  KK++  cchhaannnneell
ssttrruuccttuurree  uusseedd  iinn
oouurr  MMoonnttee  CCaarrlloo
ssiimmuullaattiioonnss..  TThhee
ttwwoo  KKccssAA  ssuubb--
uunniittss  aarree  ddiiss--
ppllaayyeedd..  TThhee  eexx--
ttrraacceelllluullaarr  aanndd
iinnttrraacceelllluullaarr  iimm--
aaggee  ppllaanneess  ooff  tthhee
cchhaannnneell  aarree  oonn
tthhee  rriigghhtt  aanndd  lleefftt,,
rreessppeeccttiivveellyy..  TThhee
bbiinnddiinngg  ssiitteess  ffoorr
KK++  iioonn  iinn  tthhee
KKccssAA  ffoouunndd  iinn
oouurr  ssiimmuullaattiioonnss
aarree  sshhoowwnn..
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FFiigguurree  77..  EEllee--
ccttrroossttaattiicc  ppootteenn--
ttiiaall  pprrooffiilleess  ffoorr
tthhee  KKccssAA  cchhaannnneell
aalloonngg  tthhee  zz  aaxxiiss
ccaallccuullaatteedd  uussiinngg
GGRROOMMOOSS,,
CCHHAARRMMMM,,  aanndd
AAMMBBEERR  ffoorrccee
ffiieelldd  mmooddeellss..  TThhee
ccrryyssttaallllooggrraapphhiicc
llooccaattiioonnss  ooff  tthhrreeee
iioonnss  aanndd  tthhee  wwaa--
tteerr  mmoolleeccuullee  aarree
sshhoowwnn..
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FFiigguurree  88..  TToottaall
iinntteerraaccttiioonn  eenn--
eerrggyy  ((CCoouulloommbb  ++
vvaann  ddeerr  WWaaaallss))
ffoorr  tthhee  KK++  iioonn
aalloonngg  tthhee  zz  aaxxiiss
ccaallccuullaatteedd  uussiinngg
CCHHAARRMMMM  ffoorrccee
ffiieelldd  mmooddeell..
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FFiigguurree  99..  TThhee  oorrddeerreedd  oorriieennttaattiioonn  ooff  tthhee  wwaatteerr  mmoolleeccuulleess  iinn  tthhee  ccaavviittyy  cclloossee  ttoo  tthhee  eenn--
ttrraannccee  ttoo  tthhee  sseelleeccttiivviittyy  ffiilltteerr  iinn  tthhee  aabbsseennccee  ooff  iioonnss..



FFiigguurree  1100..  MMuullttiippllee
iioonn  ooccccuuppaannccyy  ooff  tthhee
wwaatteerr--ffiilllleedd  ccaavviittyy..



FFiigguurree
KK++  iioonn
cceelllluullaarr
tteerr--ffiillllee
iioonn  iinn  t
aallssoo  ss
wwaatteerr  oo
tthhee  eennttrr
ffiilltteerr  iiss

A

B

  1111..  MMeerrggeennccee  ooff  tthhee
  llooccaatteedd  iinn  tthhee  iinnttrraa--
  ttuubbee  ((AA))  bbyy  tthhee  wwaa--
dd  ccaavviittyy  ((BB))..  TThhee  KK++

thhee  cceenntteerr  ooff  ccaavviittyy  iiss
hhoowwnn..  TThhee  oorrddeerreedd
rriieennttaattiioonn  ((BB))  cclloossee  ttoo
aannccee  ttoo  tthhee  sseelleeccttiivviittyy
  ooccccuurrrreedd..



FFiigguurree  1122..  SSttaabbllee  llooccaattiioonnss  ooff  tthhee  tthhrreeee  KK++  iioonnss  iinn  tthhee  sseelleeccttiivviittyy  ffiilltteerr  ooff  tthhee  eemmppttyy
KKccssAA  cchhaannnneell..  FFiirrsstt  iioonn  iiss  aatt  ssiittee  SS33,,  sseeccoonndd  oonnee  iiss  aatt  SS22,,  aanndd  llaasstt  tthhaatt  iiss  llooccaatteedd  bbeettwweeeenn
ssiitteess  SS11  aanndd  SSeexxtt..


