
Contents

Part I Introduction and Background

1 Introduction. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1 Structural Dynamics and Solvent Responses . . . . . . . . . . . . . . 4
1.2 Outline . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2 The Systems of This Project . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.1 Tetracyanoplatinate, [Pt(CN)4]2� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.2 M2(dimen)2þ4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.3 [Fe(bpy)3]2þ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.4 [(bpy)2Ru

II(tpphz)CoIII(bpy)2]5þ: Ru=Co . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.5 Summarising the Systems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Part II Preliminary Studies

3 Treating Relativistic Effects in Transition Metal Complexes . . . . . . 23
3.1 The Dirac Equation, and the Pauli- and ZORA Hamiltonians . . . 23
3.2 Effective Core Potentials/Pseudopotentials and PAW . . . . . . . . 27
3.3 Density Functional Theory. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.4 Benchmarking the Methods on Tetracyanoplatinate. . . . . . . . . . 30
3.5 Initial Calculations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.6 Comparing the Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.7 The Origin of the Relativistic Pt–C Contraction . . . . . . . . . . . . 32
3.8 GPAW Results. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.9 Comparison to Experiment . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.10 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

xvii

http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_1#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_1#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_1#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_1#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_1#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_2#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_3#Bib1


4 X-Ray Scattering from Purely Classical MD . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
4.1 Probing Structural Change Using X-Ray Scattering. . . . . . . . . . 37
4.2 Molecular Dynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
4.3 X-Ray Scattering from MD Simulations of [Fe(bpy)3]2þ . . . . . . 40

4.3.1 Improvements on the Calculation . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4.4 An Alternative to the Debye Formulation . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.4.1 Testing the Implementation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.5 Returning to [Fe(bpy)3]2þ and Concluding . . . . . . . . . . . . . . . 50
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

Part III Direct Dynamics

5 Background . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.1 The Grid-Based Projector Augmented Wave Method . . . . . . . . 57

5.1.1 PAW . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.1.2 Finite Difference and Real Space Grids. . . . . . . . . . . . 59

5.2 The Combined Quantum Mechanical/Molecular
Mechanical Method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

5.3 Born-Oppenheimer Molecular Dynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
5.3.1 Molecular Dynamics in ASE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5.4 Making a QM/MM MD Simulation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
5.4.1 Preparing Solvent Boxes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
5.4.2 Analysing Optimal QM Parameters. . . . . . . . . . . . . . . 67
5.4.3 Embedding QM Subsystem in the MM Box . . . . . . . . 67
5.4.4 The Production Run . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

5.5 Implementing an Acetonitrile Force Field . . . . . . . . . . . . . . . . 68
5.5.1 Benchmarking the Acetonitrile Liquid

Pseudo-Structure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
5.5.2 Acetonitrile Dimer Binding Curves. . . . . . . . . . . . . . . 70

References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

6 Direct Dynamics Simulations of Ir2(dimen)4
2+ . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

6.1 Preparatory Tests . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
6.1.1 Cell Size . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
6.1.2 Basis Sets and Grid Spacing . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

6.2 Setting up QM [Ir2(dimen)4]2þ in MM Acetonitrile . . . . . . . . . 79
6.3 [Ir2(dimen)4]2þ in the Ground State . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
6.4 The Excited State Population of [Ir2(dimen)4]2þ . . . . . . . . . . . . 81

6.4.1 The Pinching Mode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
6.4.2 The Twisting Mode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
6.4.3 The Breathing Mode. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

xviii Contents

http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_4#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_5#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec10


6.5 Coherence Decay . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
6.5.1 Approximating the Experimental Excitation

Bandwidth. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
6.5.2 The Effect of the Bandwidth on Coherence Time . . . . . 86

6.6 Coherence Decay and Solvent Interactions. . . . . . . . . . . . . . . . 87
6.6.1 Comparison to Other Systems . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

6.7 The Solvent Shell Response. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
6.8 Comparing Isomers. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
6.9 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

7 Direct Dynamics Simulations of the Ru=Co Complex . . . . . . . . . . . 99
7.1 Preparatory Tests . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

7.1.1 Basis Sets and Grid Spacing . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
7.1.2 Vacuum Structural Parameters for the Relevant

Electronic States. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
7.2 Making the QM/MM System . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
7.3 Thermal Distributions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

7.3.1 Bond Lengths . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
7.3.2 Bite Angles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
7.3.3 Butterfly Angles. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
7.3.4 Torsions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

7.4 Ru=Co Orbitals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
7.5 Solvent Interaction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
7.6 Further Discussion and Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116

Part IV Summary

8 Summarising Discussion and Outlook . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

Appendix A: Ru=Co Gas Phase Geometry Optimization . . . . . . . . . . . 123

Appendix B: Scripts of Relevancy to Future Users . . . . . . . . . . . . . . . 127

Contents xix

http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec13
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec14
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec15
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec15
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec16
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec16
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec17
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec17
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Sec18
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_6#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec2
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec3
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec4
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec5
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec6
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec9
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec10
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec11
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Sec12
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_7#Bib1
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-18747-1_8#Bib1


http://www.springer.com/978-3-319-18746-4


	Contents

