
Funciones de base:

Conjunto de funciones matemáticas a partir de las cuales se construye la 
función de onda.

Para átomos hidrogenoides se puede obtener la expresión exacta de la 
función de onda (orbitales atómicos 1s, 2s, 2p, etc) y éstas pueden 
utilizarse para construir funciones más complejos que representen por 
ejemplo a los orbitales moleculares.
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El éxito de los cálculos está directamente relacionado con la correcta 
elección de la base. 
- Número de funciones 

(cuanto mayor sea la base mejor será la representación) 
- Tipo de funciones de base

(cuanto mejor sea la función matemática menor será el número de 
funciones requeridas para alcanzar el mismo nivel de precisión)


 s

OM, función desconocida

Funciones conocidas
Conjunto de bases, basis set



Tipos de funciones de base:

Funciones de Slater 
(STO, Slater Type Orbitals)

Funciones Gaussianas 
(GTO, Gaussian Type Orbitals)
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Tipos de funciones de base:

Funciones de Slater 
(STO, Slater Type Orbitals): 

Funciones Gaussianas 
(GTO, Gaussian Type Orbitals): 
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  Exponente orbital



Tipos de funciones de base:

Funciones de Slater 
(STO, Slater Type Orbitals): 

Funciones Gaussianas 
(GTO, Gaussian Type Orbitals): 
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-muy similares a los orbitales 
atómicos hidrogenoides exactos
-forma asintótica correcta
-cúspide nuclear correcta

-se desvanecen muy rápidamente 
para r grandes
- NO cúspide nuclear

Radial



Tipos de funciones de base:

Si as funciones STO describen mejor las características de los orbitales 
Se necesita un menor número de funciones STO que de GTOs para obtener 
resultados de calidad similar.

¿Por qué usar funciones GTO?

En cálculos SCF se calculan ~ k4/8 integrales de tipo:
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A
 Función de base centrada en el núcleo A

Evaluar las integrales bielectrónicas de cuatro centros es 
complicado y costoso computacionalmente.

Para las funciones STO no hay soluciones analíticas de 
las integrales de cuatro centros por lo que hay que 

resolverlas numéricamente



Tipos de funciones de base:

El producto de 2 GTO en diferentes centros = 1 GTO x una constante:
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Al usar funciones GTO las 
integrales bielectrónicas de 4 

centros se convierten en 
integrales bielectrónicas de 2 

centros, que pueden calcularse 
más rápida y eficientemente.

¿Cuál escoger?

STO
Mejor descripción

Computacionalmente
complicadas

GTO
Peor descripción

Computacionalmente
eficientes



Funciones Primitivas (FP):
Cada orbital es representado por una función STO o GTO

Funciones Contraídas (FC):
Cada orbital es representado por una función que se obtiene 
como  combinación lineal de un conjunto de PF.

GTOs:

Tipos de funciones de base:

Funciones Gaussianas
= Funciones Primitivas 

Funciones Contraídas

Orbitales Moleculares
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Combinación Lineal

Combinación Lineal

Estado Cuántico n,N
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M = extensión de la contracción



Tipos de funciones de base:
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Funciones contraídas

Funciones Primitivas



Hehre, Stewart, and Pople (1969) fueron los primeros en estimar coeficientes de 
contracción y exponentes óptimos para reproducir STOs con GTOs contraídas para 
un gran número de átomos de la Tabla Periódica.
STO-MG por ‘Slater-Type Orbital approximated by M Gaussians’ (M = 2-6)
Mientras mayor M mejor resultado pero mayor costo computacional, con STO-3G 
representando la combinación óptima entre velocidad y exactitud.

Las gausianas contraídas tienen otra característica deseable: presentan 
comportamiento nodal adecuado. Mientras las primitivas fallan para describir nodos 
radiales (ej orbital 2s), como los coeficientes de las contraídas pueden tener signo 
positivo o negativo  éste problema queda resuleto sin mayor complicación.

Gaussianas contraídas:

Exponentes orbitales
2.227660, 0.405771, 0.109818.
Coeficientes de contracción 
0.154329, 0.535328, 0.444635.
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Se usan sólo las funciones imprescindibles para representar todos los
electrones del sistema (una función contraída por cada orbital atómico).
H y He: una función s (1s) (total 1)
Elementos del segundo período (Li-Ne): dos funciones s (1s y 2s) y un
conjunto de 3 funciones p (px, py, pz). (total 5)
Elementos del tercer período (Na-Ar): tres funciones s (1s, 2s y 3s), y dos
conjuntos de 3 funciones p (2p y 3p). (total 9)

Bases Mínimas:

Ej: STO-3G
-1 FC para cada capa interna (core) y 1 FC para cada orbital atómico de la 
capa de valencia
-Cada FC = 3 gaussianas primitivas combinadas (FP) ajustadas para imitar 
a un orbital tipo Slater (STO)
Los exponentes orbitales STO () y los coeficientes de contracción se 
optimizan para reproducir funciones STO o para minimizar energias 
(variacionalmente).

1 1 2 2 3 3c c c     

GTO:Funciones de base:

Falta de flexibilidad para describir cambios en los orbitales atómicos 
cuando hay enlaces químicos.



GTO:Funciones de base:

Doble  Z:

Triple  Z:

Dos funciones contraídas por cada orbital atómico (con exponentes
diferentes):

H y He: 2 (minima 1)
Elementos del segundo período (Li-Ne): 10 (minima 5)
Elementos del tercer período (Na-Ar): 18 (minima 9)

Tres funciones contraídas por cada orbital atómico:
H y He: 3
Elementos del segundo período (Li-Ne): 15
Elementos del tercer período (Na-Ar): 27
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Flexibilidad en el tamaño.



Valencia desdoblada SV (bases de Pople) :
3-21G
-cada e- de la capa interna se describe con una FC, combinación lineal de  3 FP 

-cada e- de la capa de valencia se describe con 2 funciones, una interna formada 
por combinación lineal de 2 FP y una externa = 1 FP difusa (pequeño )  
multiplicada por un coeficiente 

GTO:

3
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6-31G
-cada e- de la capa interna se describe con una FC, combinación lineal de  6 FP 

-cada e- de la capa de valencia se describe con 2 funciones, una interna formada 
por combinación lineal de 3 FP y una externa = 1 FP  

6
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SV + Polarización:

6-311G(d)  6-311G*
-cada e- de la capa interna se describe con una FC, combinación lineal de  6 FP

-cada e- de la capa de valencia se describe con 3 funciones, una formada por combinación lineal de 3 
FP y dos = 1 FP 

-A cada átomo (≠H) se le añaden 6 orbitales d ( ó 10 f)

6-311G(d,p)  6-311G**
-cada e- de la capa interna se describe con una FC, combinación lineal de  6 FP 

-cada e- de la capa de valencia se describe con 3 funciones, una formada por combinación lineal de 3 FP 
y dos = 1 FP 

-A cada átomo (≠H) se le añade un conjunto de orbitales d ( ó f)
-A cada átomo de H se le añade un conjunto de orbitales 2p

Ej. Añadiendo funciones 2p a la función 1s sobre un átomo de H

Funciones de base:

Flexibilidad en la 
forma



GTO: SV + Polarización + Difusas:

6-311+G(d)  6-311+G*
-cada e- de la capa interna se describe con una FC, combinación lineal de  6 FP

-cada e- de la capa de valencia se describe con 3 funciones, una formada por combinación lineal de 3 
FP y dos = 1 FP  

-A cada átomo (≠H) se le añade un conjunto de orbitales d (ó f)

- (át. ≠ H) se le añade un conjunto de funciones difusas (s, px, py, pz)

6-311++G(d,p)  6-311++G**
-cada e- de la capa interna se describe con una FC, combinación lineal de  6 FP 

-cada e- de la capa de valencia se describe con 3 funciones, una formada por combinación lineal de 3 FP 
y dos = 1 FP  

-A cada átomo (≠H) se le añade un conjunto de orbitales d (ó f)

-A cada átomo de H se le añade un conjunto de orbitales 2p

-(át. ≠ H) se le añade un conjunto de funciones difusas (s, px, py, pz)

-(át. = H) se le añade una gaussiana difusa tipo s

Química Cuántica

Flexibilidad en el tamaño, pero 
para  r grandes







Bases de Pople:

Algunas características:

Se utilizó el principio variacional para obtener los valores óptimos de 
los exponentes orbitales y los coeficientes de contracción.
O sea se seleccionó un conjunto de átomos y/o moléculas y para éstos 
se encontraron los valores de exponentes y coeficientes que minimizan 
la energía HF.
Éstas bases también se conocen como de contracción segmentada. Lo 
que implica que las funciones primitivas utilizadas para una función de 
base ya no se utilizan para otras funciones con el mismo momento 
angular. (Por ejemplo no hay funciones primitivas comunes para los 
orbitales 1s y 2s del carbono)

Notas:
Si bien mientras mayor la base mejor los resultados, en general los 
resultados obtenidos con la base 4-31G son inferiores que los 
obtenidos con la 3-21G, siendo ésta menos costosa 
computacionalmente.
Actualmente la base 6-21G se considera obsoleta.



Bases 
de Pople:



Bases de Dunning y colaboradores:

cc-pVXZ con X=D,T,Q,5,6,... (D=doble, T=triple, etc.)
aug-cc-pVXZ  (aug = funciones difusas)

El acrónimo cc-pVXZ es por ‘correlation-consistent polarized Valence 
(Doble, Triple, etc.) Zeta’

La parte ‘correlation-consistent’ del nombre implica que los exponentes 
orbitales y los coeficientes de contracción fueron optimizados 
variacionalmente pero no sólo para cálculos HF sino tambien para cálculos 
incluyendo métodos con energías de correlación. 

A diferencia de las bases de Pople en este caso se usa un esquema de 
contracción general.  Esto quiere decir que se utiliza un conjunto único de 
funciones primitivas para construir todas las funciones contraídas, que se 
diferencian solamente  en el conjunto de coeficientes de contracción 
óptimo en cada caso. 

Este esquema tiene algunas ventajas técnicas sobre la contracción 
segmentada. Por ejemplo, en cuanto a la eficiencia computacional, las 
integrales que involucran el mismo tipo de funciones primitivas pueden 
calcularse una sola vez y almacenarse para ser usadas nuevamente 
cuando sea necesario.



Bases de Dunning y colaboradores:



Bases de Dunning y colaboradores:

Construida de manera sistemática:

de modo que la energía puede extrapolarse al limite de base completa, utilizando 
diferentes expresiones en función de X, por ejemplo

  3 4CBS
a bf X f

X X
  

Klopper W, Bak KL, Jørgensen P, Olsen J, Helgaker T 
(1999) J Phys B: At Mol Opt Phys 32:R103.

Otros esquemas
de extrapolación 

David W. Schwenke (2005)
J Chem Phys 122, 014107.



Bases de Dunning y colaboradores: Extrapolaciones a base infinita



Las diferencias de E no satisfacen principio variacional alguno
Muchas veces es difícil estimar el error en ellas
Siempre que se usen conjuntos de base equivalentes para todas las especies 
involucradas, el error en diferencias de E (energías relativas) será mucho menor que el 
error en energías absolutas
La aproximación SCF a menudo da resultados cualitativamente válidos al estudiar como 
cambia la energía en el transcurso de una reacción química
Es necesario estimar la energía de correlación electrónica para obtener resultados 
cuantitativos.

Energías electrónicas:

-217.2   -34.0   -25.2   -22.7   -21.9   exp
kcal/mol

Funciones de base:



Influencia del conjunto de funciones de bases en otras propiedades calculadas:

Se reproduce el orden correcto 
HF>CH4>H2O>NH3 excepto con base 
mínima
Resultados Cualitativos

Resultados cualitativamente correctos (de acuerdo 
con electronegatividades)
No se pueden comparar resultados obtenidos con 
diferentes funciones de base

Se reproduce el orden correcto H2O>NH3
excepto con base mínima
Resultados Cualitativos
La base 6-31G** aun no es adecuada para 
reproducir cuantitativamente (resultados 
sobreestimados)

Funciones de base:



Influencia del conjunto de funciones de bases en otras propiedades calculadas:

Resultados buenos
El error suele ser mayor para enlaces entre 2 átomos pesados que para aquellos que 
involucran átomos de H
Las distancias de enlace que predice el límite HF son más cortas que las reales

La base 4-31G da los peores resultados
Se necesitan funciones de polarización (d) para obtener 
descripciones cuantitativas de los ángulos de enlace (si 
sólo se usan funciones s y p, en NH3 se obtiene plano)

En general no se necesitan bases demasiado extensas para obtener geometrías 
razonablemente buenas 

Funciones de base:



Las soluciones de capa cerrada no describen correctamente el comportamiento para 
distancias grandes
Las soluciones de capa abierta SI describen correctamente el comportamiento para 
distancias grandes
Las soluciones empleando base mínima sobreestiman la energía de enlace y predicen 
distancias de equilibrio menores que las correctas

Funciones de base:



exp

El método HF si bien da resultados cualitativamente correctos, 
cuantitativamente a menudo falla en la descripción de propiedades de 
sistemas quimicos porque no tiene en cuenta la correlación electrónica 
entre electrones de espines opuestos

Funciones de base:



Problemas

2.- Obtenga la energía electrónica de su molécula de trabajo usando los 
métodos HF y MP2, y los siguientes conjuntos de funciones de base:

a) STO-3G
b) 6-311G
c) 6-311G(d,p)
d) 6-311++G(d,p)

Discuta los resultados teniendo en cuenta el principio variacional.

1.- Para las moléculas C2, N2, O2 y F2 : 
Obtenga los valores de la primera energía de ionización (utilizando el 
método ∆SCF) y la energía de disociación de enlace con el método MP2 y 
los siguientes conjuntos de funciones de base:

a) 6-311G
b) 6-311G(d,p)
c) 6-311++G(d,p)

Discuta los resultados, incluyendo comparaciones con los datos 
experimentales.


