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Introduciao

A determinacdo de energias ¢ uma etapa essencial no estudo computacional de
moléculas, pois permite calcular propriedades relacionadas a estrutura € ao comportamento de
sistemas quimicos em diferentes condicdes, tais como em processos de dissociagdo (Moura Jr.
et al., 2020). Para essa investigacdo, métodos cldssicos da quimica computacional, como
Hartree-Fock e Configuration Interaction (Cl), sio amplamente utilizados (Fales et al., 2017).
Apesar de sua relevancia, esses métodos podem apresentar alto custo computacional a medida
que o numero de elétrons aumenta (Feldmann et al., 2024), motivando a busca por novas
estratégias de simulagao (Li et al., 2026).

Nesse contexto, a computacao quantica surge como alternativa promissora, pois utiliza
principios da mecanica quantica para processar informacdes em qubits (Cicero et al., 2025).
Essa abordagem pode oferecer vantagens na representacdo destes sistemas, uma vez que
moléculas e computadores quanticos sao descritos por fendmenos quanticos. Assim, novos
algoritmos tém sido investigados como ferramentas para estimar energias eletronicas e
simular propriedades moleculares com potencial de redugdao do custo computacional em
comparag¢do aos métodos classicos tradicionais (de Lima et al., 2026; Zhang et al., 2025).

Entre os algoritmos para esta aplicagdo, destaca-se o Variational Quantum Eigensolver
(VQE), que permite estimar a energia do estado fundamental de uma molécula por meio da
minimizacdo do valor esperado de seu Hamiltoniano dentro dos possiveis estados da
molécula. No trabalho com VQE, enquanto um circuito quantico parametrizado prepara
possiveis estados da molécula e realiza medi¢des de energia, um computador classico ajusta
os parametros do circuito até atingir a convergéncia (Peruzzo et al., 2014). Perfis de
dissociagao molecular tém sido utilizados em estudos de caso para avaliar o desempenho do
VQE, pois envolvem mudangas na estrutura eletronica associadas ao rompimento e a
formacdo de ligagdes. Um estudo recente realizado por Lima et al. (2026) mostrou a
qualidade dos resultados do VQE na obtencdo da energia e de propriedades moleculares das
geometrias de equilibrio e de dissociacao do ion metanio (CHs").

Apesar do potencial do VQE, sua eficiéncia depende da escolha do circuito quantico
parametrizado (ansatz) utilizado para preparar o estado que representa a molécula. Ansdtze
convencionais, como o Unitary Coupled Cluster Singles and Doubles (UCCSD), podem
apresentar boa acuracia na estimativa da energia molecular, mas requerem muitos parametros
e portas logicas quanticas, como a CNOT (Controlled-NOT), responsaveis pela geragdao de
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emaranhamento entre qubits (Romero; Babbush; McClean JR et al., 2018). Embora sejam
importantes para aumentar a capacidade de representacdo do circuito, esse aumento na
profundidade do circuito torna a implementagdao mais suscetivel a erros em dispositivos
quanticos reais (Sahay et al., 2025).

Diferentes arquiteturas de hardware quantico tém sido investigadas para tornar
algoritmos, como o VQE, mais viaveis. Nesse contexto, a computacdo quantica fotonica
destaca-se por utilizar fotons como portadores da informagdo quantica e por explorar sua
propagacdo e interferéncia em circuitos opticos (Wang et al., 2020). A baixa interacdo dos
foétons com o ambiente, a integracdo em chips compactos e a menor dependéncia de criogenia
na propagacdo fotdnica tornam essa plataforma promissora para simulagdes moleculares
variacionais, como demonstrado experimentalmente por Peruzzo et al. (2014).

Portanto, este trabalho avaliou, por meio de simulagdes, a viabilidade de uma
arquitetura fotonica com codificagdo por caminhos para aplicagdes em quimica
computacional quantica. Essa estratégia mapeia a informagdo quantica nas trajetdrias
espaciais dos fotons, simplificando a estrutura do circuito. Para isso, o VQE foi utilizado para
calcular a energia ao longo do perfil de dissocia¢do do CHs", a fim de verificar se um circuito
fotdnico compacto seria capaz de reproduzir adequadamente a energia dessas configuragdes
moleculares.

Material e Métodos

A modelagem molecular inicial foi realizada no pacote PySCF, utilizando a base
STO-3G. O Hamiltoniano do CHs" em segunda quantizagdo foi construido a partir das
integrais de um e dois elétrons e dos termos de repulsdo nuclear. Para viabilizar a simulacdo
quantica sem prejuizo a descri¢ao fisica essencial, definiu-se um espaco ativo de 2 elétrons
em 2 orbitais. As integrais eletronicas foram transformadas para a base de orbitais
moleculares e mapeadas para operadores de Pauli por meio da transformagao Bravyi-Kitaev
com conservagdo de simetria (BK-S) (Seeley; Richard; Love, 2012), permitindo reduzir o
problema de quatro para dois qubits l6gicos. Os termos do Hamiltoniano foram agrupados em
conjuntos comutativos para otimizar as medigdes.

A simulagdo do circuito fotonico foi implementada na biblioteca Perceval, adotando a
arquitetura de codificagdo por caminhos (path encoding) na modalidade dual-rail, em que
cada qubit logico ¢ representado por dois modos Opticos (trajetorias espaciais). O circuito
integrado total utilizou seis modos Opticos: quatro dedicados a codificagdo dos dois qubits
logicos e dois modos auxiliares necessarios para a execugdo probabilistica da porta 16gica
CNOT fotonica.

Foi desenvolvido um hardware-efficient ansatz adaptado para a plataforma
linear-6ptica, composto por oito parametros. A preparagao do estado consistiu na aplicacao de
rotagOes parametrizadas R, em cada qubit, seguidas pelo emaranhamento via CNOT fotonica.
Na sequéncia, aplicou-se uma decomposi¢do de rotagdes locais (R, - R, - R,) em ambos os
qubits para garantir a maxima capacidade de representacdo do estado quantico. A otimizagao
classica dos parametros foi conduzida pelo algoritmo tolerante a ruidos COBYLA.

Devido a natureza probabilistica da CNOT fotonica, aplicou-se um filtro de
coincidéncias, considerando apenas os eventos em que os fotons foram detectados nos modos
validos da codificagdo quantica. Para mitigar o erro de amostragem quantica, cada circuito foi
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amostrado com 100 milhdes de disparos. A estabilidade do algoritmo foi avaliada
estatisticamente realizando conjuntos de 100, 300, 500, 700 ¢ 900 execugdes independentes
do VQE, mapeando a energia média, o desvio padrdo e o nimero de passos até a
convergéncia.

A metodologia foi aplicada ao CHs', considerando sua dissociagdo em H: e CHs'
(Fleming; Barbosa; Esteves, 2006), variando a distancia entre o atomo de carbono e o centro
de massa do H: em 1,3; 1.4; 1,6; 1,8 e 2,1 A. As geometrias foram otimizadas com o
CISD/STO-3G. As energias obtidas com o simulador fotdnico foram comparadas aos
resultados do Complete Active Space CI (CASCI) (Fales et al., 2017), calculados no PySCF.
Foram realizadas comparacdes com simulagdes do VQE da biblioteca PennyLane, utilizando
o ansatz UCCSD adaptado a simetria do BK-S, denominado neste trabalho UCCSD(BK-S).
As simulagdes foram realizadas utilizando a base STO-3G, em um computador com
processador AMD Ryzen 5, placa grafica NVIDIA GeForce RTX 3060 e 32 GB de RAM.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a influéncia do nimero de execucgdes do VQE sobre as energias
obtidas para a geometria de equilibrio do CHs. A energia média permaneceu em
aproximadamente -39,917260 Hartree (£;), mesmo com o aumento do nimero de execucoes
de 100 para 900. Os desvios padrao permaneceram da ordem de 10™* E;, enquanto o nlimero
de passos ficou proximo de 101, com desvio padrao de aproximadamente 8 passos. Essa baixa
dispersdo tanto nas energias calculadas quanto no nimero de iteragdes comprova a robustez
estatistica e a estabilidade da implementagao fotonica do VQE frente ao ruido de amostragem
(shot noise).

Observa-se uma melhora discreta na menor energia obtida conforme o aumento do
nimero de execucdes, passando de -39,917599 E, (100 execugdes) para -39,917610 E, (700
ou 900 execucdes) (Tabela 1). Logo, embora o incremento nas execugdes aumente a
probabilidade do otimizador classico (COBYLA) escapar de minimos locais e encontrar
solucdes ligeiramente melhores, o ganho energético ¢ desprezivel, manifestando-se apenas na
quinta casa decimal. Como a repeti¢do massiva do algoritmo ndo altera de forma expressiva a
acuracia dos resultados, adotou-se o patamar de 300 execucdes para a analise das demais
geometrias, otimizando o tempo de computagao.

Tabela 1: Energias médias (em Hartree, £), médias do nimero de passos, menores energias € numero de passos
das menores energias obtidas com o ansatz fotonico executando o VQE de 100 a 900 vezes, com incremento de
200 execucdes, para a geometria de equilibrio.

Execucoes Energia Passos Menor energia | Passos da menor energia
100 -39,917267 £ 2 x 10™* 102+ 9 -39,917599 114
300 -39,917272 + 1 x 10™ 101 + 8 -39.917599 113
500 -39,917258 + 1 x 10™* 102 + 8 -39,917605 107
700 -39,917256 + 1 x 10 100 + 8 -39,917610 111
900 -39,917266 + 1 x 10™* 101 £ 8 -39,917610 105

Como apresentado na Tabela 2, o ansatz fotonico foi capaz de descrever com precisao
o perfil de dissociacdo do CHs" ao longo de todas as distancias avaliadas, de modo que as
diferencas de energia em relacdo ao CASCI(2,2) e ao VQE com o ansatz UCCSD(BK-S)
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permaneceram na ordem de 10° a 10° E,. Desse modo, o circuito fotdnico simulado
demonstrou robustez para representar as mudancas estruturais e eletrnicas que ocorrem
durante a fragmentacdo da molécula em H, e CH;". Embora o ansatz fotonico tenha
demandado um numero maior de passos iterativos do que o UCCSD(BK-S) (Tabela 2), esse
comportamento ¢ justificado pelas restricdes impostas pela propria arquitetura fisica
linear-6ptica. Fatores como a codificaciao dual-rail, a natureza probabilistica da porta CNOT e
o processo de pos-selecdo geram uma superficie de energia mais complexa, exigindo mais
iteracdes do otimizador cldssico para alcangar energias equivalentes.

Tabela 2: Energias (em E;) obtidas para as geometrias de dissociagdo utilizando o CASCI(2,2). Também sdo

apresentadas as energias, o numero de passos € 0 AE = EVQE — ECASCI @2) obtidos com o VQE utilizando o

circuito fotonico (menor energia em 300 execucdes) e com o UCCSD(BK-S).

. Fotonica UCCSD(BK-S)
Geometria CASCI(2,2) - - - "
Energia Passos | AE x 10 Energia Passos | AE x 10
1,3 -39,917590 -39,917599 113 -9,0 -39,917599 22 -9,0
14 39917619 | -39.917636 89 170 | 39917618 | 20 1.0
1,6 -39,914580 -39,914596 110 -16,0 -39,914577 22 +3.0
1,8 -39,914437 -39,914452 93 -15,0 -39,914433 22 +4.,0
2,1 -39,904634 -39,904648 94 -14,0 -39,904633 25 +1,0

Importante observar que as energias obtidas via VQE com o circuito fotonico (e, na
primeira geometria, também com o UCCSD(BK-S)) apresentaram-se ligeiramente inferiores a
referéncia CASCI(2,2), resultando em valores de AE negativos (Tabela 2). Sob condig¢des
idénticas de Hamiltoniano e espaco ativo, o principio variacional dita que a energia
aproximada ndo deve decrescer além do limite exato da matriz de CI. No entanto, neste
trabalho, o VQE operou sobre um Hamiltoniano mapeado via BK-S, enquanto o CASCI(2,2)
de referéncia foi calculado no PySCF sem essa redugdo espacial e de spin. Dado que os
desvios observados sdo despreziveis (na escala de micro-Hartrees), eles ndo apontam uma
inconsisténcia fisica ou violagdo conceitual, mas refletem pequenas diferengas numéricas
decorrentes das distintas formulagdes algébricas dos operadores.

Como apresentado na Tabela 3, o circuito fotdnico possui uma estrutura mais
compacta em termos de portas logicas quando comparado ao UCCSD(BK-S), embora
apresente um maior nimero de parametros variacionais. O ansatz fotdnico ¢ composto por 9
operacdes principais, incluindo 8 rotagdes parametrizadas e apenas uma porta CNOT. Em
contraste, o UCCSD(BK-S), apds a decomposicao das rotacdes de Pauli, totaliza 20 portas
elementares, distribuidas entre portas Hadamard (H), rotagdes locais ¢ CNOT.

O aumento no numero de portas do UCCSD(BK-S) esta relacionado a forma como as
excitagdes eletronicas simples e duplas sdo representadas no circuito. Apds o mapeamento
para operadores de Pauli, uma mesma excitagdo pode gerar mais de um termo de Pauli. Cada
termo precisa ser implementado por uma sequéncia de rotagdes especificas, o que aumenta o
numero total de portas de rotacdo. No entanto, essas rotagdes podem compartilhar o mesmo
parametro variacional, pois pertencem ao mesmo gerador de excitagdo. Por isso, o circuito
apresenta 12 portas de rotagdo, mas apenas 3 parametros variacionais independentes.

O circuito fotdnico proposto utiliza apenas uma CNOT, trés a menos do que o
UCCSD(BK-S). Essa diferenca ¢ particularmente importante na arquitetura fotdnica, pois a
CNOT ¢ probabilistica e depende da pds-selegao dos eventos validos. Dessa forma, reduzir o
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nimero de CNOT contribui para diminuir a complexidade da implementacdo e o custo
associado a amostragem. Assim, o ansatz fotdnico demonstra uma clara vantagem de
implementagdo: ele reproduz energias com precisdo equivalente a da abordagem tradicional,
mas opera sob uma arquitetura significativamente mais rasa € com menor suscetibilidade a
erros experimentais.

Tabela 3: Comparagao dos tipos e do numero de portas e de pardmetros utilizados nos circuitos fotonicos e no
UCCSD(BK-S).

Circuito H Ry Ry Ry, CNOT | Portas | Parametros
Fotdnico 0 4 2 2 1 9 8
UCCSD
(BK-S) 4 8 0 4 4 20 3
Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram que o algoritmo VQE integrado ao circuito fotonico
foi capaz de reproduzir o perfil energético do CHs" ao longo da coordenada de dissociacdo
avaliada. As energias calculadas permaneceram proximas a referéncia CASCI(2,2), com
desvios da ordem de 107 E,, indicando boa concordincia entre a simula¢do fotonica € o
método classico no espago ativo considerado. Além disso, o estudo de convergéncia indicou
que o aumento do numero de execugdes do VQE ndo alterou de forma expressiva a energia
média ou o nimero médio de passos, sugerindo estabilidade estatistica da implementagao. O
aumento das repetigdes contribuiu principalmente para encontrar energias minimas
ligeiramente menores, porém com ganho energético reduzido.

O circuito fotonico também apresentou resultados proximos aos obtidos com o ansatz
UCCSD adaptado a simetria do mapeamento BK-S. Embora UCCSD(BK-S) tenha
convergido com menor nimero de passos e utilizado um menor nimero de pardmetros
variacionais independentes, o circuito fotonico apresentou menor nimero de portas logicas,
especialmente de portas CNOT. Esse aspecto ¢ relevante porque, na arquitetura fotdnica, a
CNOT ¢ implementada de forma probabilistica e depende da pos-selecao de eventos validos,
aumentando o custo associado a amostragem. Assim, a menor quantidade de CNOTs torna o
circuito fotonico mais compacto e vantajoso do ponto de vista da implementacdo Optica,
mesmo apresentando maior numero de parametros variacionais.

Portanto, os resultados indicam que o ansatz fotdnico hardware-efficient em
codificagdo dual-rail ¢ uma alternativa promissora para estimar energias moleculares em
Hamiltonianos reduzidos. Como perspectiva, pretende-se validar o circuito proposto em um
processador quantico fotdnico real, atualmente em desenvolvimento pelo Instituto Quanta da
UFPE. Também se pretende expandir o circuito para simulagdes em espagos ativos maiores.
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