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Episternologia e Historia de 1a Ciencia @ Volumen 18 - 2012
De la pureza de las simulaciones computacionales ab initio
Stlpa Polzgella ~ y Penélope Lodeyro ?

Usualmente se distingue en el contexto de las simulaciones computacionales en fisica y en
quimica entre métodos ab wito y métodos semi-empiricos. Los métodos b inite han sido
caractenizados como aquellos calculos que parten de ptimeros principios o estin basados en
ecuaciones fundamentales de la fisica o la quimica. En este sentido, se considera que estos
métodos operan sobre upa base puramente tedrica. Por otra parte, los llamados métodos
semi-empiricos deben su nombre al hecho de que 1ncorporan en sus cilculos parimetros
empiricos. Es decir, los valores de algunos parémetros de las ecuaciones que, en principio,
podtfan ser determinados teéricamente, en la prictica, dadas las dificultades que conlleva su
obtenci6n son fijados por valores establecidos experimentalmente i En trelacién a ello, en €l
ambito de la filosofia de la ciencia, se instalé una disputa en términos de ‘mérodos basados
en principios’ (eb initid) versus ‘parametrizados’ {semi-empiricos) acerca de la superioridad de
los primeros en virtud de su pureza teérica (Ramsey: 1997, 2000, Scerri: 2004)  En general
quienes- buscan marcar la distincién entre ambos métodos, sostienen este criterio. Por
nuestta parte, consideramos que esta evaluacién no es acertada porque 1o da cuenta de las
pricticas cientificas actuales. Creemos que la discriminacién taxativa en la que se basa esta
valorizacién descudz las sutlezas de los elémentos constitutivos, del proceso de
construccién y de las aplicaciones de estas simulaciones computamonales. Argumentatemos
tratando de mostrar que tal distineidén obedece a una cuestidn de grade y que, en sentido
estricto, no se cuenta con métodos de tal pureza tedrica. Asimismo, explicitaremos algunas
de las limitaciones operativas de los llamados métodos ab initie y algunas de las virmedes de
los lamados métodos semi-empiricos analizando la funcién que desempefian los parametros
en ellos Ilustraremos estos puntos exponiendo clertas fases del desarrollo de las
simulaciones computacionales de la ‘Teoria del funcional de 12 densidad DFT), Si bien, las
mismas son consideradas como uno de los principales métodos ab inific en fisica del estado
sélido y en quimica codntica; sin embargo, su construccién contempla desde
simplificaciones, idealizaciones, aproximaciones, hasta diversos trucos de modelado
matemAtcos y computacionales

Las simulaciones computacionales DFT tienen una larga histona La cara intema v el
desarrollo de las mismas son mucho més ricos y complejos de lo que presentamos aqui y
excede los objeavos de este trabajo. Las DFT se fueron perfeccionando gradualmente,
ganando en precisién y en los dltimos veinte afios se convirtieron en €l principal método
para el cilculo de la estructura electrénica en quimica cuindea.

Dos enfoques ab initio

Los méiodos considerados ab mmito que toman en cuenta los efectos cudnteos se han basado
generalmente en dos enfoques, el de la funcién de onda y el del funcional de la densidad.
Inicialmente en estos métodos, los cilculos habian sido llevados a cabo por medio de la
funcién de onda del sistema estudiado. El origen de este enfoque puede ser trazado
retrospectivamente hasta Schrédinger quien fue el primero en introducir la funcién de onda
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en la mecaruca cuantca. Heitler y London usaron este enfoque para calcular la energia en la
molécula de hidrégeno. Otra contribucidn en esta linea, fue el método Hartree-Fock para
calcular ]a energia de un dtomo llevado a su estado de minima enerpfa, este formalismo
permite resolver la ecuacidn de Schrodinger, pero solo es aplicable a sistemas muy pequefios,
La principal limitacién de este enfoque estd vinculada a la imposibilidad de resolver
analiticamente las interacciones entre més de dos cuerpos. En el caso del dtomo de
hidrégeno, que es el tnico cuya funcidén de onda puede ser calculada a partir de los primneros
principios, debe resolverse la fuerza de atraccién entre el micleo y el vnico electrdn que
presenta, pero para atomos con mayor numero de electrones, deben resolverse lag
interacciones entre ellos y con respecto 2l nicleo. Puede notarse que la complejidad de la
funcién de onda se incrementa con el aumento del mimero de electrones; a raiz de que la
funcién de onda de una molécula de N-electrones es una funcién de 4-N variables (tres
coordenadas espaciales y una coordenada del spin del electron, por cada electrén). Por ello,
el enfoque puro de la funcién de onda no es aplicable en la prictica.

El otro enfoque, el del funcional de la densidad electrdnica, no se basa en funciones de
onda ni ozbitales moleculares, sino en Ia funcién de la densidad de probabilidad de electrones
o densidad de cargai’. Mediante este enfoque se pueden determinar las propiedades de un
sistema de muchos electrones mediante el uso de ‘fos funcionales’ que en este caso es la
densidad electrénica -distribucion electrdnica en el espacio. En 1927 el fisico Thomas
propuso tratas a los electrones en un dtomo en forma andloga a la distribucion estadistica de
las particulas de un gas. En forma independiente Fermi desarrollé un método similar, por lo
que dio en Hamarse Thomas-Fermi. Por muchos afios, el mismo no tuvo aplicacién prictica
debido a .que sus resultados no superaban a aguellos obtenidos por la combinacién de los
enfoques basados en la funcién de onda y los orbitales electrénicos. No obstante, el lado
positivo de este enfoque es. que trata a los electrones de alrededor del nicleo como una nube
homogénea de electrones v la solucién para este modelo, en principio, es general; es decir,
puede ser resuelta de una vez y es vilido para todos los atomos. Esto ofrecia una ventaja
operattva potencial respecto de los enfoques basados en la funcién de onda y otbitales
moleculares Ademss, la funcién de la densidad electrénica puede determinarse
expermentalmente por difraccién de rayos X o bien, por difraccién de electrones, lo que
permitia una contrastacion experimental de los resultados. Mientras que la funcién de onda
de una moléculz o dtomo no es un rasgo medible hasta Ia fecha,

Ahora bien, la mayor virtud de la ‘“teoria del funcional de la densidad’ reside en que
stenta las bases pata la reduccién del problema de los N-cuerpos, que en este ambito implica
pasar de considerar N electrones con 3N dimensiones espaciales (4 N variables) a la de sélo
tres dimensiones espaciales (%, , z,) por medio del empleo de los funcionales de la densidad
electrénica® Sin embargo, emplear un modelo de gas uniforme para el cilculo de la densidad
electrénica no posibilita realizar un calculo preciso Por ello, se debe introducir un gradiente
en la distribucién de la densidad electrénica Esto se efectia de modo semi-empirico
trabajando con una estrategia de abajo hacia arrba (betfor-4p): se incorporan tesultados
experimentales tomados del 4tomo de Helio (Gill 1998). En alguna medida, esto significa un
retorno a la utlizacion de orbitales atdmicos en la realizacién de los cilculos, ya que no
existen medios conocidos para la obtencién directa del funcional que captura la densidad
electrdnica exacta, Tampoco se conoce de manera exacta el funcional que relaciona esta
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densidad con la energfa del sistema, por ello en Ia pricuca, se aplican funcionales testeados
experimentalmente.

En 1964 Hohember y Khon proveyeron el marco teético para el desarrollo de la Teoria
del funcional de la densidad. En este sentido, Khon es considerado quién més contribuyd al
desarrollo de esta teoria. Asimismo, el trabajo de Pople fue clave en la implementacidn de
DFT en la quimica computacional Los trabajos de ambos permitieron la amplia difusidn de
DFT aplicadas 2 las investigaciones moleculares.

Algunas impurezas en los métodos

Conceptualmente, los métodos llamados @b e se diferencian de los semi-empiricos y
suelen considerarse superiores, en la medida que no se sustentan en la calibracién con
tespecto a parimetros medidos experimentalmente. Los mismos parten de primeros
principios dando resultados en términos de constantes fisicas universales, como la constante
de Planck, 1a velocidad de la luz v 1a carga del electrdn ¥t Sin embargo, en la pricuea, inclusive
los métodos af inifiv basados en las téorias mis fundamentales de la fisica no. pueden calenlar
ciertos valotes directamente de primeros prncipios. Por ello, deben incorporar datos
empiticos, por ejemplo, la masa del electsén y del protda gene:almcntc se determinan
experimentalmente. De modo que los métodos 4b jmtie no son mtegramente tedricos v la
discriminacién tespecto de los semi-empiricos es una cuestién de grados mds que de tpos.
No obstante, esto no impide que los cientificos sigan llamando 2 los primeros ab fuztio:

En el apartado anterior, hemos mostrado que los métodos considerados ab inite en la
prictca incorporan elementos empiricos El enfoque basado en la funaén de onda,
coacebido como paradigméticamente gb inifto encuentra ripidamente sus limitaciones para’el
calculo de sistemas complejos: sélo puede calculatse con exactitud la funcién de onda para ¢l
itomo de hidrégeno. Como se puso dé relieve, el eafoque alternativo del funcional de la
densidad empleado en las simulaciones computacionales DFT, simplificé dristicamente €l
problema de los N-cuerpos convirtiendo 4 N variables a tres dimensiones espaciales. Este
enfoque también es considerado ab initio, sin embargo, incorpora pardmetros expedmentales.
La idealizacién del modelo de gas vniforme para calcular con suficiente precision la densidad
electténica demanda la introduccién de un gradiente de distribucion en la densidad
electrénica. Por esto, se Incorporan parimetros cxperimentales en este caso, resuftados
tomados del dtomo de Helio Asimismo, se utilizan otros parimetros experimentales para
testear la precision de los resultados del cileuo. Con ello, quisimos abonar la tesis de que la
distinc16n entre métodos ab o y semi-empiricos no es tajante como suele consideratse en
ias conceptualizaciones filoséficas. Las pricticas muestran las dificultades para discernitlas y
que seria mis adecuado considerarlas como una ¢cuestion gradual

Consideramos que ¢} analisis epistemolégico de estos métodos no puede ctismltzarlos,
es decir, demarcarlos con un criterio estiticos La complejidad de la constiucidn de las
simulaciones computacionales debido a la interaccién que desarrollan los elementos que la
componen hace que las fronteras se desplacen a diatio. Los instrumentos ganan en precisidn
aportando mejores pardmetros; la computacién avanza en capacldad y velocidad de caleulo,
volviendo tratables cuestiones antes insospechadas; y se incorporan nuevos desarrollos
matemAticos y algoritmos que aportan a la fiabilidad y precisidn de los resultados de las
simulaciones. Asi, los métodos ab mitiv pueden tiatar sistemas cada vez mds grandes con
precision. No obstante, siguen guedando muchos sistemas interesantes que exceden sus
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limites y que sélo pueden abordarse mediante métodos semi-empiricos. En términos
generales, debido al costo computacional, los calculos b initzo son hasta mil veces mds lentos
que los semi-empincos, se emplean para tratar sistemas inferiores a 100 4dtomos. Ademds,
hoy la prictica muestra un uso combinado de ambos métodos a los fines del experimento, en
algunos casos se controlan los resultados de uno por el otro

A su vez, consideramos que estas cuestiones debilitan la valoracidn de que los métodos
semi-empiricos son menos estumables que los @b infio. Como hemos sefialado “muchos
asumen que los resultados de los cilculos ab initre son inherentemente mejores” Dewar
(1973: 243)¥ S embargo, las pricdeas cientificas muestran que cuando los datos son
escasos o inaertos, por lo cual resultan insuficrentes para dar cuenta del fenémeno, o bien
cuando hay intratabilidad matemitica o computacional estos métodos parecen el vnico
recurso disponible para avanzar en la bisqueda de resultados Debido a las limitaciones
propias de los métodos ab imtis, éstos se emplean sélo a nivel de molécula simple. Para
sistemas mas complejos o el estudio de interacciones moleculates se opta por los semi-
empiricos porque solo de este modo es posible investigar estos sistemas, que son los mis
interesantes para la quimica. Podemos decir que a los fines pricticos la aplicacién de los
métodos semi-empitcos en las investigaciones va cortiendo el limite de lo explorable.

Hasta aqui hemos intentado mostrar que no es posible establecer una disuncién nitida
entre ambos tpos de métodos y pot ende tampoco es posible realizar valoraciones generales
en abstracto de sus virtudes Pos el contratio, creemos que desde una perspectiva pragmitea
se diluyen los limites entre ambos y se pone de relieve el oportunismo de sus aphcaciones.

Modelos y parametros

Consideramos que la conceptualizacién de las simulaciones computacionales ab mfo como
puramente tedrica supone que la teorfa por si sola tiene todos los recursos necesarios para
saber como va a comporarse un sistema, Sin embargo, hace tiempo que la filosofia de la
ciencia ha puesto bajo la lupa la actividad intermedia entre teorias y experimentos que
implica la construceién de modelos, el analisis de las aproximaciones y la problematizacion
de la nocién de céleulo,

En el caso de las simulaciones computacionales, el debate entre @b sufo y semi-empinco
puede, en términos de modelos cientificos, situarse en el marco de la distincidn entre
modelos fundamentales y modelos fenomenolédgicos. Los primeros se denivan en forma mas
o menos directa de los principios generales de una teoria y cuentan con ¢l respaldo de la
misma, en tanto que los fenomenolégicos se construyen para dar cuenta de algin fenémeno,
basindose ptincpalmente en su éxito instrumental. En la construccidn de estos dltimos se
emplean estrategias de abajo hacia awiba (bottomr-#p), mientras que en los modelos
fundamentales predominan las estrategias de arriba hacia abajo (fgp-dewn) En este sentido,
los métodos ab mitie se asemejan a los modelos fundamentales, pero los semi-empiricos
aunque introducen parametros experimentales mediante estrategias de abajo hacia arriba
(bottom-up) no pueden identificarse estrictamente con los modelos tenomenoldgicos en tanto
la mayoria de ellos siguen fuertemente guiados por la teoria. Asimismo, hemos sefialado que
hay una gradacién entre ambos métodos. En lo que sigue, intentaremos refinar esta

gradacién mediante un andlisis epistemoldgico del lugar que ocupan las parametrizaciones en
ambos métodos.
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Las parametrizaciones consisten en suplementar con valores experimentales un
procedimiento matemitico-computacional. “Puede ser el caso que las integrales sean
determinadas directamente a partir de los datos experimentales o calculadas a pardr de las
formulas analfficas correspondientes. En otros casos las itegrales pueden estar
representadas por expresiones paramétricas adecuadsas, la seleccién de estas expresiones es
guiada usualmente por el anihisis de las integrales correspondientes o bien seleccionadas por
intuicién™ (Thiel, W. 2005). Entre los métodos reconocidos como ab fntis, la mayoria de las
parametnizaciones cumplen, el papel de factores de correccion. En este caso, el modelo
maternatico derivado de la teorfa se coteja con el sistena estudiado v se van introduciendo
parimetros en las suceswvas correcciones al modelo original (Giere, 1988, Moxrison, 1999).
En el caso de los semi-empiricos las parametrizaciones cumplen un rol mis relevante. En
general, se parte de la ecuacidn para el sistema en cuesudn y se reemplazan “algunas de las
integrales requeridas para resolver la ecuacidn por pardmetros”™ (Suckling e @/ 1978.135).vi
El éxito de estos métodos dependen en gran medida de los esfuerzos puestos en lograr una
adecuada parametrizacién.® Por ello, consideramos que los mismos pueden caractesizarse
como unz mezcla oportunista de estrategias boffom up Y top-down En muchos casos, la
paramettizacién puede ser usada de manera pragmatica.para mejorar su precisién en
aplicaciones especificas. Las parametrizaciones vienen 2 llenar un vacio de informacion que
no puede obtenerse mediante el cilculo debido a la intratabilidad matemiatica-computacional
v a la inaccesibilidad experimental. Es decir, ni desde la teoria, ni desde la experimentacién se
puede dat cuenta del fenémeno.

Las DFT, constituyen una famibia de simulaciones computacionales, algunas de las
cuales adn incluyendo paramectozaciones siguen siendo consideradas #b amifio, otras son
hibidos tedricos que mezclan funcién de onda con teoria del funcional de la densidad,
mienttas que lgimas tiicorporan determinadas paramettizaciones que. le confieren un alto
grado de especificidad en ciertos contextos y en este sentido hay quienes las caracterizarian
como métodos semi-empiricos. Asf, consideramos que las simulaciones computacionales que
hemos analizado consiguen atar la teorfa y los datos expenimentzles integrindolos de manera
fructifera, posibilitando el notable avance de las investigaciones 2 nivel molecular.

Consideraciones finales

El anslisis ha puesto de relieve el rostro polifacético de las sumulaciones computacionales
basadas en estos métodos, en lo que refiere a Ia interdependencia de maluples factores que
hacen 2 la dindmuca del desarrollo de estas simulaciones Las modificaciones de estos factores
se suceden a diatio impactando en el desarrollo de las mismas. Por ello no es posible
entstalizarlas en un analisis extemporaneo. Hemos jntentado mostrar algunos de los matices
que ofrece la incorporacién de parametnzaciones en el proceso constructivo de estas
simulaciones, lo que hace dificil rotulatlas ¢ impide trazar un criterio nitido de demarcacion,
Asimismo, enfatizamos que los métodos sermi-empiricos son los tnicos disponibles cuando
no es posible acceder experimentalmente al sisterna o debido a la intratabilidad matematica y
computacional. Consideramos que las simulaciones computacionales exhiben la capacidad de
atar de manera fructifera la teoria y los datos experimentales integriandolos en una unidad
que posibilita correr la frontera de exploracion en las investigaciones a nivel molecular de
sistemas complejos.
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La disputa entre mérodos ab mutp y sem-empiricos se ha extendido en gran parte del s
XX, y contimia hasta la actualidad. 51 bien los topicos de debate se mantienen la dinimica de
las propias practcas cientificas hace que la discusién tenga nuevos matices. El desarrollo de
estos métodos se encuentra fuertemente influenciado por el estado del arte de los
instrumentos (fechré) v la precisidn de las mediciones, la evolucién propia de los lenguajes y
modelos mateméticos; a 1o que vino a sumarse la incorporacidn de recursos compuracionales
que transformaron profundamente sus alcances y le imprimié una nueva dindmica Cabe
destacar que la irrupcidn de estos recursos, dentro de la quimica, generé como sub-disciplina
la quimica computacional. En el dltimo tiempo estos métodos fueron ganando terreno en los
laboratotios; en particular, las simulaciones computacionales DFT cumplen un ol cada vez
mas significativo

Notas

i La disputa entre métodos ab o y semu-empirico tene un rostto clisico y las discusiones
contintan planteindose, por lo general, en tomo 2 los tnismos puntos (Ramsey: 1997)

ii El reemplazo de los valores puede ser generado por renormalizacién, por estimacion a partir de otra
informacién o toméndoles directamente de un experimento.

iii Designada por p(x,y,z) ésta es una probabiiidad por unidad de volumen. S1 se considera la carga de
un electrén como unidad de carga entonces se tiene umdades de carga de electrones.

iv La base teérica para la DFT fue dada en 1964 por Hohenberg v Kohn, quienes mostraron que la
energia es un funcional de la densidad v que ademds la densidad del sistena minimuza este funcional
Sin emhargo, el desasrollo més importante fue dado el afio sipuiente, cuando Koha y Sham
demostraron que a partir de la teoria del funcional de la densidad es posible eseribir una ecnacién para
otbitales de una particula, de los cuales se obtiene ta densidad.

v Es de destacar que en 1998 el Premio Nobel de quimica fue concedido a John Pople en gran parte
por su papel en el desarrollo de métodos practicos basados en la funcidn de onda y Walter Kohn, por
¢l desatrollo de los métodos del funcional de la densidad

vi Aunque estas constantes son parimetros fisicos universales han sido medidas expenimentilmente.
vit Se le conoce por el desarrollo en los afios 1970 y 1980 de los métodos de la quimica codntica semi-
empirica, Mindo, MNDO, AM1 y PM3 que estan en ¢} programa de ordenador MOPAC, y que por
pumera vez permitié ¢l estudic cuantitativo de la estroctura ¥ el mecanismo de reaccidén de muchos
sisternas reales de gran tamaifio. MOPAC es un paquete de MO semi-empirico para el estudio de
estado solido y las estructuras moleculates y reacciones.

vid Las integrales son determinadas direcramente a partir de los datos expenmentales o calculadas
exactamente 2 partir de las férmulas analiticas correspondientes o representadas por las expresiones
paramétricas adecuadas. (.. )La seleccidn de la expresion paramétrica apropiada es guiada usualmente
por un anilists de las integrales analiticas corsespondientes o por la intuicién.

ix La parametrizacion de una implementacion dada sitve para determinar los valores dpttmos de los
parimetros calibrindolos con los datos de referencia,
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