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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ DFT ФУНКЦИОНАЛОВ И БАЗИСНЫХ НАБОРОВ  
ДЛЯ ОПИСАНИЯ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ СПЕКТРОВ ШЕСТИКООРДИНАЦИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ 

КРЕМНИЯ 

 
Данная статья приводит сравнительное исследование DFT функционалов - B3LYP, BHandHLYP и 

CAM-B3LYP в совокупности с базисными наборами - 6-311++g(d,p), cc-pVDZ и cc-pVTZ для описания 
люминесцентных спектров оптимизированных структур нейтральных шестикоординационных 
комплексов кремния. Было выполнено сравнение точности расчета полученных теоретических данных 
электронных спектров поглощения исследуемых структур, с известными экспериментальными 
данными. Для проведения сравнительных расчетов с экспериментальными значениями, рассмотрена 
нейтральная оптимизированная кластерная структура шестикоординационного комплекса Si(bzimpy)2, 
содержащего 2,6-бис(бензимидазол-2’-ил) пиридин лиганда. Сравнение спектров поглощения, 
структуры Si(bzimpy)2 показало, что применение базисного набора 6-311++g(d,p) в совокупности с 
функционалом B3LYP дает наилучшее согласие с экспериментальными данными. На основе полученных 
результатов исследования, было выполнено сравнение спектров поглощения других кремниевых 
соединений - Si(bzimpyMeO)2, Si(bzimpyMe2)2 и Si(bzimpyMeOMe2)2. Сравнительные графики 
рассматриваемых структур, показали близость расположения интенсивных пиков по всем 
рассматриваемым четырем структурам. Таким образом можно сказать, что функционал B3LYP дает 
наилучшее согласие с экспериментальными данными для нейтральных шестикоординационных 
комплексов кремния. Данное исследование показывает, что при более детальном исследовании 
спектров поглощения, можно отметить, что применение базисного набора 6-311++g(d,p) в совокупности 
с функционалом B3LYP дают наиболее точные значения. 

Ключевые слова: метод DFT, шестикоординационные комплексы кремния, пиридинсодержащие 
лиганды, электронные спектры поглощения. 
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Кремнийдің алтыкоординациялық кешендерінің люминесцентті спектрлерін сипаттау үшін 
DFT функционалдары мен базистік жиынтықтарын салыстырмалы зерттеу 

 
Бұл мақалада DFT функционалдары - B3LYP, BHandHLYP және CAM-B3LYP, 6-311++g(d,p), cc-pVDZ 

және cc-pVTZ жиынтықтарымен бірге кремнийдің бейтарап алтыкоординациялық кешендерінің 
оңтайландырылған құрылымдарының люминесцентті спектрлерін сипаттау үшін салыстырмалы зерттеу 
келтірілген. Зерттелген құрылымдардың электронды сіңіру спектрлерінің алынған теориялық 
мәліметтерін белгілі эксперименттік мәліметтермен есептеу дәлдігін салыстыру жүргізілді. 
Эксперименттік мәндермен салыстырмалы есептеулер жүргізу үшін құрамында 2,6-бис(бензимидазол-
2'-ил)пиридин лиганд бар Si(bzimpy)2 алтыкоординациялық кешенінің бейтарап оңтайландырылған 
кластерлік құрылымы қаралды. Сіңіру спектрлерін, Si(bzimpy)2 құрылымын салыстыру B3LYP 
функционалдығымен бірге 6-311++g(d,p) негізгі жиынтығын қолдану эксперименттік деректермен 
жақсы келісім беретінін көрсетті. Зерттеу нәтижелері бойынша басқа кремний қосылыстарының сіңіру 
спектрлері салыстырылды - Si(bzimpyMeO)2, Si(bzimpyMe2)2 және Si(bzimpyMeOMe2)2. Қарастырылып 
отырған құрылымдардың салыстырмалы графиктері қарастырылған барлық төрт құрылымда қарқынды 
шыңдардың орналасуының жақындығын көрсетті. Осылайша, B3LYP функционалы кремнийдің бейтарап 
алтыкоординациялық кешендері үшін эксперименттік деректермен жақсы келісім береді деп айтуға 
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болады. Бұл зерттеу сіңіру спектрлерін неғұрлым егжей-тегжейлі зерттеу кезінде B3LYP 
функционалдығымен бірге 6-311++g(d,p) негізгі жиынтығын қолдану ең дәл мәндерді беретінін атап 
өтуге болады. 

Түйін сөздер: DFT, кремнийдің алтыкоординациялық кешендері, пиридині бар лигандтар, 
электронды абсорбциялық спектрлер. 
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A comparative study of DFT functionals and basis sets for describing the luminescent spectra of 
hexacoordinated silicon complexes 

 
This article presents a comparative study of DFT functionals - B3LYP, BHandHLYP and CAM-B3LYP in 

combination with basis sets – 6-311++g(d,p), cc-pVDZ and cc-pVTZ to describe the luminescence spectra of 
optimized structures of neutral hexacoordinated silicon complexes. The calculation accuracy of an obtained 
theoretical data of an electronic absorption spectra of the structures was compared with the known 
experimental data. To perform comparative calculations with the experimental values, a neutral optimized 
structure of hexacoordinated Si(bzimpy)2 complex containing 2,6-bis(benzimidazol-2'-yl)pyridine ligand was 
considered. A comparison of the absorption spectra of the Si(bzimpy)2 structure showed that the use of the 6-
311++g(d,p) basis set in combination with the B3LYP functional gives the best agreement with the 
experimental data. Based on the obtained results of the study, a comparison was made of the absorption 
spectra of other silicon compounds - Si(bzimpyMeO)2, Si(bzimpyMe2)2 and Si(bzimpyMeOMe2)2. Comparative 
graphs of the structures showed the proximity of the location of intense peaks for all four structures. Thus, we 
can say that the B3LYP functional gives the best agreement with the experimental data for neutral 
hexacoordinated silicon complexes. Also this shows that in a more detailed study of the absorption spectra, it 
can be noted that the use of the 6-311++g(d,p) basis set in combination with the B3LYP functional gives the 
most accurate values. 

Keywords: DFT, hexacoordinated silicon complexes, pyridine containing ligands, electronic absorption 
spectra. 

 
Введение 

 

Точность вычислительного метода 

определяется сравнением с экспериментальными 

результатами. Однако выбор наилучшего метода 

расчета для описания изучаемых свойств, 

достигается путем тщательного сравнительного 

анализа или исследования.  

В литературе представлен обширный массив 

теоретических исследовательских статей для 

различных типов химических соединений, 

посвященных сравнительному анализу 

различных свойств, включая селективное 

каталитическое восстановление [1,2], анализ 

электронной структуры и реакционной 

способности [3], исследование электронного 

эффекта [4], расчеты восстановительных 

потенциалов [5]. Недавние исследования 

электронных спектров поглощения [6-9] 

показывают важность изучения 

спектроскопических свойств, для сравнительных 

исследований различных органических молекул. 

В настоящее время вычислительные методы 

обеспечивают многообещающую альтернативу 

для объяснения экспериментальных данных 

благодаря коммерческому интересу [10,11]. 

Молекулярное моделирование с использованием 

различных вычислительных методов можно 

использовать для изучения спектрального, 

электронного и структурного поведения 

соединений. В частности, теория функционала 

плотности (DFT) является эффективным 

квантово-химическим подходом, который 

потенциально оказался эффективным способом 

объяснения молекулярных свойств 

существующих, а также новых соединений [12]. 

Предыдущие наши работы в области 

исследования геометрических параметров и 

оптических свойств нейтрального 

шестикоординационного комплекса Si(bzimpy)2 

[13, 14], помогли понять природу молекулярных 

орбиталей, влияние замещающих атомов, на пики 

поглощения и на сдвиги HOMO и LUMO. Также 

раннее выполненные нами расчеты [15] по 

изучению геометрических параметров 
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экспериментальными и теоретическими 

методами структуры Si(bzimpy)2, позволили 

определить, что функционал BHandHLYP в 

сочетании с базисом cc-pVTZ дает наиболее 

близкие значения к экспериментальным данным. 

Зная свойства некоторых структур 

шестикоординационных комплексов кремния с 

пиридинсодержащими лигандами, большой 

интерес представляет создание новых 

производных на основе кремниевого центра с его 

перпендикулярными лигандами. Полученные 

экспериментальные данные [16], научной 

группой профессора Томаса Шмедаки, позволяют 

сопоставить их с теоретическими 

исследованиями определенных оптических 

свойств рассматриваемой молекулы Si(bzimpy)2. 

Данное исследование помогло в разработке 

новых комплексов Si(pincer)2 в качестве 

привлекательных кандидатов для органических 

электронных приложений, включая OLED, OPV и 

OFET. 

В данной работе объектом исследования 

является нейтральная оптимизированная 

кластерная структура шестикоординационного 

комплекса Si(bzimpy)2, содержащего 2,6-

бис(бензимидазол-2’-ил) пиридин лиганда, а 

также Si(bzimpyMeO)2, Si(bzimpyMe2)2 и 

Si(bzimpyMeOMe2)2. 

Проведенное нами ранее сравнительное 

исследование [15] по определению 

геометрических параметров структуры 

Si(bzimpy)2 показало, что наилучшее согласие с 

экспериментальными данными дает DFT метод в 

приближении BHandHLYP/cc-pVTZ. В данной 

работе мы провели сравнение точности расчета 

электронных спектров поглощения с 

использованием различных DFT функционалов и 

базисных наборов на основе известных 

экспериментальных значений [16]. 

Целью данной работы является определение 

наилучшего сочетания функционала и базисного 

набора в рамках метода DFT для расчета спектров 

поглощения новых нейтральных 

шестикоординационных кремниевых комплексов 

Si(bzimpy)2, Si(bzimpyMeO)2, Si(bzimpyMe2)2, 

Si(bzimpyMeOMe2)2. 

 

Материалы и методы 

 

Метод DFT является важным теоретическим 

инструментом исследования в органической 

электронике. Он используется для сопоставления 

экспериментальных результатов с расчетами 

электронной структуры и теоретическими, 

физическими свойствами для эффективной 

разработки новых стратегий проектирования 

материалов с заданными свойствами [17-22]. 

При реализации квантово-химического 

исследования структуры Si(bzimpy)2 (рисунок 1) 

использовался метод функционала плотности 

DFT реализуемый в программном пакете 

Gaussian09 [23]. На сегодняшний день этот метод 

включает широкий набор различных 

функционалов. Для расчета оптических свойств 

исследуемого объекта были использованы 

функционалы B3LYP [24-26], BHandHLYP, CAM-

B3LYP [27] и базисные наборы 6-311++g(d,p) [28-

36], cc-pVDZ [37-39] и cc-pVTZ [40-42]. Все 

расчеты проводились с использованием 

вычислительных ресурсов лаборатории 

физической и квантовой химии при Евразийском 

национальном университете им. Л.Н. Гумилева. 

 

 
 

Рисунок 1 – Химическая структура Si(bzimpy)2 

 

Для проведения сравнительных расчетов с 

экспериментальными значениями, рассмотрена 

оптимизированная структура Si(bzimpy)2 

(рисунок 2) которая была построена по известным 

экспериментальным данным [16]. 

 

 
 

Рисунок 2 - Оптимизированная структура 

Si(bzimpy)2 

 

Первоначально трехмерная структура 

выбранного кремниевого соединения была 

построена с помощью программы GaussView5.0 

[43]. В дальнейшем оптимизация геометрии была 

выполнена с применением метода DFT с 

функционалами B3LYP, BHandHLYP, CAM-
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B3LYP и базисными наборами 6-311++g(d,p), cc-

pVDZ и cc-pVTZ. Следующим этапом был расчет 

частот, для обнаружения отсутствия мнимых 

частот, что в свою очередь гарантировало то, что 

полученная структура соответствует глобальному 

минимуму. Используя оптимизированную 

структуру, при геометрии основного состояния, 

были рассчитаны возбужденные состояния время 

зависимым методом TD DFT с целью вычисления 

теоретических электронных спектров 

поглощения. Затем рассчитанные спектры, 

полученные с использованием выбранных 

функционалов и базисных наборов, сравнивались 

с экспериментальными данными.  

 

Результаты и обсуждение 

 

Каждый рассматриваемый функционал 

использовался с тремя базисными наборами – 

6-311++g(d,p), cc-pVDZ и cc-pVTZ. Первым для 

сравнения был выбран функционал B3LYP. На 

рисунке 3 представлены полученные данные 

вычисленных спектров поглощения. 

Рассматривая спектры, полученные с 

использованием функционала B3LYP, можно 

заметить значительную совпадение формы 

спектров для всех трех типов базисного набора, 

что указывает на слабую зависимость спектра 

поглощения от выбора базисного набора. 

Наиболее интенсивный пик приходятся на 

область длин волн в пределах 340 нм. Другой пик 

поглощения расположен в области спектра 430 - 

450 нм. 

 

 
  

Рисунок 3 – Спектры поглощения структуры 

Si(bzimpy)2 вычисленный с использованием 

функционала B3LYP, в совокупности с 

базисными наборами  

6-311++g(d,p), cc-pVDZ и cc-pVTZ 

 

 

Следующим мы выполнили расчеты спектров 

поглощения, используя функционал BHandHLYP. 

На рисунке 4 представлены полученные данные 

вычисленных спектров. 

 

 
 

Рисунок 4 – Спектры поглощения структуры 

Si(bzimpy)2 вычисленный с использованием 

функционала BHandHLYP, в совокупности с 

базисными наборами  

6-311++g(d,p), cc-pVDZ и cc-pVTZ 

 

 

В случае спектров поглощения полученных с 

использованием функционала BHandHLYP, как и 

для функционала B3LYP, видна схожесть 

положения и интенсивность пиков для всех трем 

типов базисного набора. Однако в сравнении со 

значениями спектров предыдущего функционала 

B3LYP, заметна тенденция смещения двух пиков 

в коротковолновую область. Первый пик 

приходится на область 280-290 нм, значения 

второго пика находятся в интервале 350-360 нм. 

Последним функционалом для получения 

теоретических значений спектров поглощения 

был CAM-B3LYP. На рисунке 5 представлены 

полученные данные вычисленных спектров. 

 

 
 

 
 

Рисунок 5 – Спектры поглощения структуры 

Si(bzimpy)2 вычисленный с использованием 

функционала CAM-B3LYP, в совокупности с 

базисными наборами  

6-311++g(d,p), cc-pVDZ и cc-pVTZ 

 

 

Как и в предыдущих иллюстрациях спектров 

поглощения, для функционала CAM-B3LYP при 

использовании трех базисных наборов 

наблюдаются близкие значения пиков. Сравнивая 

полученные данные функционалов BHandHLYP и 
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CAM-B3LYP можно заметить схожие формы 

линий спектров поглощения. Как и в случае при 

вычислении спектров поглощения функционалом 

BHandHLYP, первый интенсивный пик находится 

в интервале 280-290 нм, значения второго пика 

приходятся на область длин волн в пределах 350-

360 нм. 

На рисунке 6 представлено сравнение 

экспериментального спектра поглощения с 

вычисленным при использовании функционала 

B3LYP. Заметен небольшой сдвиг по сравнению с 

теоретическими данными. Однако можно 

заметить близость расположения первого пика в 

интервале 310-330 нм. Второй интенсивный пик, 

который приходится на длинноволновую область 

420-440 нм, немного отличается по 

интенсивности. Несмотря на небольшой сдвиг, 

можно с уверенностью сказать, что функционал 

B3LYP достаточно хорошо согласуется с 

экспериментальными данными спектра 

поглощения структуры Si(bzimpy)2. Из 

сопоставления данных представленных на 

рисунках 5, 4 и 6 видно, что функционалы 

BHandHLYP и CAM-B3LYP дают большие 

ошибки в положении максимумов спектров 

поглощения шестикоординационного комплекса 

кремния.  

 

 
 

Рисунок 6 – Экспериментальный спектр 

поглощения в сравнении с расчитанным, 

вычисленный с использованием функционала 

B3LYP, в совокупности с базисными наборами 

6-311++g(d,p), cc-pVDZ и cc-pVTZ 

 

Последнее сравнение спектров поглощения, 

нейтрального шестикоординационного 

комплекса кремния, показало, что применение 

базисного набора 6-311++g(d,p) в совокупности с 

функционалом B3LYP дает наилучшее согласие с 

экспериментальными данными. На основе 

полученных результатов исследования, было 

решено продолжить сравнение спектров 

поглощения других кремниевых соединений. 

Недавние экспериментальные данные [44] 

полученные при изучении применения 

синтетически универсальных кремниевых 

клещевых комплексов в молекулярно-

электронных устройствах в качестве слоев 

переноса заряда и электролюминесцентных 

слоев, позволяют сопоставить их с 

теоретическими исследованиями определенных 

оптических свойств рассматриваемых молекул. В 

вышеуказанной работе помимо комплекса 

(a) - Si(bzimpy)2, были рассмотрены еще три 

кремниевых соединения: (b) - Si(bzimpyMeO)2, (c) 

- Si(bzimpyMe2)2, (d) - Si(bzimpyMeOMe2)2 

(рисунок 7). 

 

 
 

Рисунок 7 - Химическая структура исследуемых 

кремниевых комплексов 

 

На рисунке 8 представлены окончательно 

полученные структуры после полной 

оптимизации рассматриваемых комплексов. 

На рисунке 9 представлены рассчитанные и 

экспериментальные электронные спектры 

поглощения кремниевых комплексов (a), (b), (c) и 

(d), реконструированные программным пакетом 

GaussView 5.0 с полушириной на полувысоте 0,3 

эВ. 

На рисунке 9 представлено сравнение 

экспериментальных спектров поглощения с 

рассчитанными спектрами при использовании 

функционала B3LYP. Рассматривая спектры 

поглощения типов (a, b, c, d) структур, можно 

выделить наиболее интенсивные пики, которые 

приходятся на область длин волн в пределах 330-

350 нм. Заметны небольшие сдвиги по сравнению 

с теоретическими данными. Рассматривая 

сравнительные графики четырех структур, можно 

заметить близость расположения интенсивных 

пиков по всем рассматриваемым четырем 

структурам. Второй интенсивный пик, который 

приходится на длинноволновую область выше 

400 нм, отличается по интенсивности у всех 

кремниевых структур. Однако несмотря на 

небольшой сдвиг, можно с уверенностью сказать, 

что функционал B3LYP дает хорошее согласие с 

экспериментальными данными спектра 

поглощения структуры Si(bzimpy)2. 
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Рисунок 8 - Оптимизированные структуры кластеров 

 

 
 

Рисунок 9 - Рассчитанные и экспериментальные электронные спектры поглощения  

кремниевых кластеров 

 

 

Изначально построенная структура (а), 

имеет самый меньший по интенсивности пик в 

районе 330 нм. Дальнейшее увеличение атомов с 

помощью добавления группы OCH3 к 

предыдущей структуре (a), приводит к 

увеличению интенсивности поглощения во 

второй структуре (b). В следующем 

рассматриваемом кластере (c) добавление группы 

CH3 к структуре (a), приводит к смещению 

спектра в сторону длинноволновой области. В 

последнем кластере (d) полученный путем 

добавления групп CH3 и OCH3 к структуре (a), 

явно наблюдается самый высокий пик по 

интенсивности поглощения относительно других. 

Для комплексов (a) и (b) отметим появление 

отдельных пиков поглощения в длинноволновой 

области спектра 435-455 нм в рассчитанных 

спектрах, которые отсутствуют у остальных 2 
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структур. Это может быть связано с подбором 

параметра уширения спектра при его 

восстановлении на основе рассчитанных данных, 

так как интенсивный коротковолновый пик может 

скрывать менее интенсивный длинноволновый. 

Прослеживается тенденция повышения 

интенсивности поглощения с увеличением 

количества атомов в рассматриваемых кластерах. 

 

Заключение 

 

Было проведено сравнение точности расчета 

спектра поглощения для трех различных 

функционалов B3LYP, BHandHLYP и CAM-

B3LYP в совокупности с базисными наборами 

6-311++g(d,p), cc-pVDZ и cc-pVTZ. Показано, что 

влияние базисного набора на расчет спектра 

поглощения для всех трех представленных 

функционалов очень незначительное. Результаты 

показали, что функционал B3LYP дает наилучшее 

согласие с экспериментальными данными для 

нейтральных шестикоординационных 

комплексов кремния. Данное исследование 

показывает, что при более детальном 

исследовании спектров поглощения, можно 

отметить, что применение базисного набора 

6-311++g(d,p) в совокупности с функционалом 

B3LYP дают наиболее точные значения. Для 

вычисления электронных спектров структуры 

Si(bzimpy)2, функционалы BHandHLYP и CAM-

B3LYP не дают надежных результатов по 

сравнению с функционалом B3LYP. Таким 

образом, несмотря на то, что функционалы 

BHandHLYP и CAM-B3LYP воспроизводят 

наилучшим образом геометрические параметры 

комплекса Si(bzimpy)2, но при расчете оптических 

спектров поглощения значительно завышают 

энергии переходов. Поэтому для расчета спектров 

поглощения и люминесценции 

шестикоординационных комплексов кремния 

рекомендуется использовать функционал B3LYP, 

который обеспечивает хорошее согласие с 

экспериментальными данными. 
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