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Resumen

El calculo de energias del estado fundamental escala exponencialmente con el nimero de
electrones, lo que motiva el VQE (Variational Quantum Eigensolver), un algoritmo hibrido
cuantico-clasico. Se evalua el VQE en H;, LiH, H,O y N, (4-12 cubits) bajo simulacién
ideal, ruidosa y con extrapolacidn a ruido cero (ZNE), comparando los ansatze Twolocal,
EfficientSU2 y UCCSD con los optimizadores COBYLA, SLSQP y SPSA. Con evaluaciones exac-
tas, SLSQP es el optimizador HEA mas preciso y alcanza la precisidon quimica en LiH (0.0011
Ha), pero diverge bajo ruido de disparo, donde solo SPSA converge de forma robusta.
UCCSD reproduce la energia exacta del espacio activo en H, y LiH. Con ZNE, TwolLocal+SPSA
llega a 0.002 Ha en LiH. En N, el HEA captura la mayor parte de la correlacidn del triple
enlace pero no la precisidon quimica. El factor limitante es la eleccién del optimizador, no la
fidelidad estimada del circuito.

Palabras clave: Computacion cudntica, Variational quantum eigensolver, Simulacién mole-

cular cuantica, dispositivos NISQ.

Abstract

Computing molecular ground-state energies scales exponentially with electron count, mo-
tivating VQE (Variational Quantum Eigensolver), a hybrid quantum-classical algorithm. This
work evaluates VQE on H,, LiH, H,0 and N, (4-12 qubits) under ideal, noisy and zero-noise-
-extrapolation (ZNE) scenarios, comparing the Twolocal, EfficientSU2 and UCCSD ansatze
with the COBYLA, SLSQP and SPSA optimizers. With exact evaluations, SLSQP is the most
accurate HEA optimizer and reaches chemical accuracy for LiH (0.0011 Ha), but diverges
under shot noise, where only SPSA converges robustly. UCCSD reproduces the exact active-
-space energy for H, and LiH. With ZNE, TwoLocal+SPSA reaches 0.002 Ha for LiH. For N,, the
HEA captures most of the triple bond’s correlation but not chemical accuracy. The limiting
factor is optimizer choice, not the circuit’s estimated fidelity.

Keywords: Quantum computing, Variational Quantum Eigensolver, Computational quan-

tum chemistry, Electronic correlation, Quantum error mitigation, NISQ devices.
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1. Introduccion

El cdlculo de estados fundamentales de sistemas moleculares constituye un problema
central en fisica y quimica cudntica, ya que permite acceder a propiedades electrénicas
fundamentales de la materia. El conocimiento de la energia del estado fundamental y de
la funcidn de onda asociada permite describir la estructura electrdnica de las moléculas y
predecir propiedades quimicas relevantes. Sin embargo, la resolucidn exacta de este tipo de
sistemas mediante métodos clasicos presenta importantes dificultades computacionales.
Métodos tradicionales de estructura electrénica, como la diagonalizacién completa o la
configuracién-interaccion completa, requieren representar el estado del sistema en un
espacio de Hilbert (Nielsen & Chuang, 2010) cuyo tamafio crece exponencialmente con
el numero de orbitales y electrones considerados, lo que limita su aplicabilidad practica a

moléculas muy pequefas (Helgaker et al., 2013; Szabo & Ostlund, 2012).

Ante estas limitaciones, la computacién cuantica ha sido propuesta como una posible
alternativa para describir sistemas en los que multiples electrones interactian entre si de
forma correlacionada, haciendo impracticable la resolucién exacta con recursos cldsicos.
La idea fundamental es que un sistema cuantico controlado puede representar de forma
natural el estado de otro sistema cuantico, evitando en parte el crecimiento exponencial
asociado a las representaciones clasicas. En este contexto, diversos algoritmos cuanticos
han sido propuestos para el calculo de energias electrénicas de sistemas moleculares. Entre
ellos, los algoritmos variacionales hibridos han adquirido un papel destacado debido a su
compatibilidad con los dispositivos cuanticos actuales, que estan caracterizados por un
numero limitado de cubits y por la presencia de ruido, es decir, errores que se originan en
la interaccion involuntaria de los cubits con su entorno fisico y en la imperfeccidn inevitable

de las operaciones de control (Preskill, 2018).
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Uno de los algoritmos mas estudiados dentro de esta familia es el VQE (de las siglas
en inglés, Variational Quantum Eigensolver). En términos generales, el VQE combina un
circuito cuantico cuya configuracién se ajusta de forma iterativa con un optimizador que se
ejecuta en un ordenador clasico. El ordenador clasico propone sucesivos ajustes al circuito
buscando la configuracion que produzca la menor energia para el sistema estudiado,
mientras que el procesador cuantico se limita a ejecutar el circuito y medir el resultado. Este
reparto de tareas hace que el circuito cuantico necesario sea mas sencillo que el requerido
por algoritmos cudnticos exactos, lo que permite ejecutar el algoritmo en los dispositivos
cuanticos disponibles en la actualidad, denominados NISQ (de las siglas en inglés, Noisy
Intermediate-Scale Quantum, es decir, cudnticos ruidosos de escala intermedia) (McClean

et al., 2016; Peruzzo et al., 2014).

Las primeras demostraciones experimentales del algoritmo VQE se han centrado principal-
mente en sistemas moleculares muy simples, especialmente en la molécula de hidrégeno.
Este sistema resulta especialmente adecuado como prueba de concepto debido a su
reducido niumero de grados de libertad y al pequefio nimero de cubits necesarios para
su representacion. Diversos trabajos han demostrado la viabilidad del algoritmo en este
contexto, tanto mediante simulaciones como mediante implementaciones en hardware
cuantico real (Kandala et al., 2017; Peruzzo et al., 2014). Sin embargo, el caso de la molécula
de hidrdgeno resulta excesivamente simple para evaluar de forma realista el comporta-

miento del algoritmo cuando aumenta la complejidad del sistema.

A medida que se incrementa el tamafio del sistema molecular, comienzan a aparecer
dificultades adicionales asociadas al uso de algoritmos variacionales. Entre ellas destacan
el aumento del niumero de cubits necesarios para representar el sistema, el incremento
del niumero de operaciones cudnticas que deben ejecutarse de forma secuencial, y la
mayor complejidad de los procesos de optimizacién clasica. El niumero de operaciones
secuenciales, que se denomina profundidad del circuito, es un factor critico porque cada
operaciéon en hardware cuantico real introduce una pequena probabilidad de error: cuantas
mas operaciones encadenadas contiene el circuito, mds se acumulan esos errores y menos
fiables son los resultados. Ademas, diversos trabajos recientes han mostrado que los algo-

ritmos variacionales pueden presentar problemas estructurales cuando se incrementa el
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numero de parametros del circuito. En particular, se ha observado la aparicidon de paisajes
de optimizacién planos, conocidos como barren plateaus, que dificultan el entrenamiento
eficiente de estos algoritmos y limitan su escalabilidad practica (Cerezo et al., 2021; Holmes

et al., 2022; McClean et al., 2018; Ortiz Marrero et al., 2021).

En este contexto, el estudio de sistemas moleculares ligeramente mds complejos que el
caso estandar de H, adquiere especial relevancia. Estos sistemas permiten analizar de
forma controlada cémo evolucionan las dificultades practicas del algoritmo al aumentar
el tamafo del problema. Diversos trabajos han explorado esta direccion aplicando VQE a
moléculas de mayor tamano o desarrollando estrategias para mejorar la representacién
de la funcion de onda vy la eficiencia de los cdlculos (Barkoutsos et al., 2018; Cao et al.,
2019). Sin embargo, todavia resulta necesario realizar estudios sistemdticos que analicen
de forma comparativa distintos aspectos del algoritmo en sistemas moleculares pequenos

pero mas representativos.

El presente trabajo se enmarca en esta linea de investigacién y tiene como objetivo estudiar
la aplicacidon del algoritmo VQE a moléculas ligeramente mas complejas que el caso de
la molécula de hidrégeno, por ejemplo, LiH y H,O. El objetivo principal no es desarrollar
un nuevo algoritmo, sino analizar desde una perspectiva fisica y computacional como
aumentan las dificultades practicas del VQE al incrementar modestamente el tamafio del
sistema molecular. Para ello se examinaran aspectos como el nimero de cubits necesarios
para representar el sistema, la profundidad de los circuitos cuanticos, el comportamiento
de distintos ansatze variacionales (del alemdan Ansatz, forma de prueba propuesta para la
solucion; en fisica designa cualquier expresion matematica asumida como punto de partida
para aproximar la solucidn exacta) y optimizadores clasicos, asi como la precisién de los
resultados obtenidos en comparacién con soluciones de referencia calculadas mediante

métodos clasicos.

Con el fin de evaluar de forma critica estas cuestiones, se realizard una comparacion entre
distintos escenarios de ejecucidn. En particular, se consideraran simulaciones ideales sin
ruido y simulaciones que incorporan modelos de ruido realistas basados en dispositivos
cuanticos actuales. Este enfoque permitira analizar hasta qué punto las limitaciones expe-

rimentales actuales, como la decoherencia, los errores de compuerta o el nimero limitado
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de mediciones, afectan a la capacidad de los algoritmos variacionales para describir siste-

mas fisicos reales (Kandala et al., 2019; Preskill, 2018).
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2. Fundamentos

2.1. Introduccioén a la Computacion Cuantica basada en Puertas

La computacidon cuantica nacié de la observacién de Richard Feynman en 1982 de que
simular sistemas cudnticos en computadores cldsicos es exponencialmente costoso: la
descripcién de N particulas de dos niveles requiere 2V amplitudes complejas, mientras que
el sistema fisico «computa» su propia evolucion de forma natural (Feynman, 1982). Esta
idea fue formalizada por David Deutsch en 1985, quien propuso el primer modelo universal
de computacion cuantica, el circuito cuantico, y demostrd que existian tareas para las que
una maquina cuantica podia ser estrictamente mas eficiente que cualquier maquina clasica
(Deutsch, 1985). Desde entonces, el descubrimiento de algoritmos cuanticos con ventaja
asintotica demostrable, como el de factorizacion de Shor (Shor, 1994) y el de busqueda
de Grover (Grover, 1996), ha consolidado la computacién cudntica como un paradigma
de cOmputo independiente y prometedor. Para describir formalmente este paradigma es
necesario establecer el marco matematico y fisico que lo sustenta, cuyo punto de partida

son los postulados de la mecanica cuantica.

2.1.1. El espacio de Hilbert y los postulados de la mecanica cuantica

El formalismo de la mecanica cuantica requiere una estructura algebraica que soporte la
superposicion de estados y permita extraer predicciones probabilisticas. Esa estructura es

el espacio de Hilbert.

Un espacio de Hilbert H es un espacio vectorial complejo dotado de un producto interior

(-]-)Y:HxH — C lineal en el segundo argumento y conjugado-lineal en el primero, que
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es completo respecto a la norma que induce: ||v|| = (v | v} (Nielsen & Chuang, 2010). De
forma intuitiva, puede entenderse como una generalizacién de los espacios vectoriales
usados en algebra lineal, donde los vectores representan estados cuanticos y el producto
interior permite medir relaciones entre ellos, como similitud, amplitudes y probabilidades
de medicidn. En dimensiodn finita la completitud se satisface automaticamente, de modo
que el espacio de estados es simplemente C" para algun entero n. El producto interior es el
objeto matematico que, en ultima instancia, conecta la estructura vectorial del formalismo

con las probabilidades observables en un experimento.

Los postulados de la mecanica cuantica establecen exactamente qué objetos matematicos
de H corresponden a qué realidades fisicas. Dependiendo de la fuente, estos postulados

se agrupan de manera distinta; la formulacién que sigue recoge cinco (Shankar, 2012):

1. Espacio de estados: A cada sistema cudntico se le asocia un espacio de Hilbert A. El
estado del sistema en un instante dado queda completamente descrito por un vector

unitario |y) € H, denominado vector de estado o ket en la notacién de Dirac.

2. Observables: Toda magnitud fisica medible se representa por un operador hermitico
A = AT sobre . Sus autovalores son siempre reales y constituyen los Unicos resultados

posibles de una medicion de dicha magnitud.

3. Evolucién: La evolucion temporal de un sistema cuantico cerrado (aislado del entorno)

estd gobernada por la ecuacién de Schrodinger,
.. d N
i W) = Hlw(b), (1)

donde H es el operador hamiltoniano. La solucién formal, |w(t)) = U(t)|w(0)) con U(t) =

e{‘i"’t/ﬁ}, es una transformacion unitaria: UU' = 1.

4. Medicién: Al medir el observable A en el estado |y), el resultado es el autovalor a
con probabilidad p, = (w | N, | y), donde I, es el proyector sobre el subespacio propio
asociado a a. Tras la medicion, el estado colapsa a M |y)/,/p,. Esta relacion entre el

producto interior y las probabilidades recibe el nombre de regla de Born.
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5. Sistemas compuestos: El espacio de Hilbert de un sistema formado por dos subsistemas
Ay B es el producto tensorial #, ® Hgz. Un estado que no puede escribirse como |(p)A ®

Ix)B se denomina estado entrelazado.

De estos postulados se desprende una restriccidon central para la computacién cudntica:
toda operacion légica util debe ocurrir en un sistema cerrado. El tercer postulado garantiza
qgue un sistema aislado evoluciona de forma unitaria y, por tanto, reversible. Si el sistema
interacciona con el entorno deja de ser cerrado y su evolucién deja de ser unitaria: la
informacion cuantica se disipa en grados de libertad externos inaccesibles, un fendémeno
conocido como decoherencia. Las puertas cuanticas que se estudian mds adelante son
precisamente operadores unitarios; su caracter reversible no es una eleccién de disefio

sino una consecuencia directa del tercer postulado.

2.1.2. El qubit: unidad de informacidn cuantica

El bit clasico puede encontrarse en uno de dos estados distinguibles, representados con-
vencionalmente como 0 o 1. El qubit (del inglés quantum bit) es su analogo cuantico: un
sistema de dos niveles cuyo espacio de estados es el espacio de Hilbert complejo bidimen-

sional H = €2 (Nielsen & Chuang, 2010).

Al medir un qubit, el aparato registra uno de dos resultados distinguibles, que se etiquetan
convencionalmente 0y 1. Los estados del qubit que producen uno de esos resultados con
probabilidad 1 son los autoestados del observable de medicién. Dado que todo operador
hermitico tiene autoestados mutuamente ortogonales y normalizables, estos dos estados
forman una base ortonormal de H que se denomina base computacional. Se denotan |0)

y |1), con representacion vectorial

0-(5). w=(3). (2)

A diferencia del bit clasico, el primer postulado de la mecdnica cuantica (espacio de
estados) permite que un qubit se encuentre en cualquier combinacion lineal normalizada
de estos estados base: al ser # un espacio vectorial, toda superposicidon de estados validos

es también un estado valido (Nielsen & Chuang, 2010):
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lw)=al0)+Bl1), a,BeC, |al*>+|B|*=1. (3)

Los coeficientes a y B se denominan amplitudes de probabilidad. Al medir el qubit en la
base computacional, el resultado es 0 con probabilidad |a|? y 1 con probabilidad |B|?. La
superposicion no implica que el qubit sea simultdneamente 0 y 1; mds bien, antes de la
medicidn el estado no tiene un valor definido en esa base. Este caracter probabilistico es

intrinseco al formalismo, no una consecuencia de ignorancia clasica.

2.1.3. La esfera de Bloch

Una representaciéon geométrica de los estados puros de un qubit es la esfera de Bloch.
Como la fase global de |yp) es fisicamente irrelevante, podemos escribir sin pérdida de

generalidad (Nielsen & Chuang, 2010):
] io. .. 0
Iw>=c055I0)+e"’sm5I1), 6efo,m], @el0,2m), (4)

lo que define un punto en la superficie de una esfera unitaria mediante los dngulos polar
0 y azimutal . El dngulo 6 determina las probabilidades de medida: cos?(8/2) para el
resultado 0 y sin?(8/2) para el resultado 1. El dngulo @ codifica la fase relativa entre los
dos términos de la superposicién. La Figura 1 muestra la correspondencia geométrica: el

vector rojo representa un estado general con valores arbitrarios de 6 y .
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Figura 1. Esfera de Bloch. Cada estado puro de un qubit corresponde a un punto en la
superficie de la esfera unitaria. Los polos norte y sur representan los estados de la base
computacional. El vector rojo muestra un estado general parametrizado por los dngulos

polar y azimutal descritos en el texto.

|0)

|1)

-Z

Fuente: Elaboracién propia.

Los polos norte y sur corresponden a |0) y |1) respectivamente. Los seis puntos de inter-
seccidn de la esfera con los ejes cartesianos tienen especial relevancia: |t) = (]0) ¢ |1))/\/§
sobre el eje X y |+i) = (|O) £ i|1))/\/§ sobre el eje Y son los autoestados de los operadores

de PauliXeY.

La esfera de Bloch es util para visualizar la accién de puertas de un qubit como rotaciones:
una puerta R:(a) de dngulo a alrededor de un eje fi rota el vector de Bloch un dngulo a en

torno a dicho eje.

La esfera de Bloch también permite representar estados mixtos, es decir, situaciones en
las que el qubit ha interaccionado con un entorno y ya no puede describirse mediante un
vector de estado puro. Un estado mixto es una mezcla estadistica incoherente de estados

puros: p =5, p|w.{w,|, con p, 20y ¥, p,=1. La diferencia con una superposicion
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cuantica es fundamental: en un estado puro las amplitudes tienen fase relativa definida y
pueden interferir; en un estado mixto esa informacion de fase se ha perdido irreversible-

mente hacia el entorno (Nielsen & Chuang, 2010).

Geométricamente, cada estado mixto se corresponde con un punto en el interior de la
esfera. El vector de Bloch r = (tr(pX), tr(pY), tr(pZ)) tiene norma ||r|| = 1 para estados puros
y lIr|l < 1 para estados mixtos. El caso extremo es el estado completamente mezclado p =

1/2, que corresponde al origen y representa la maxima ignorancia sobre el estado del qubit.

Esta representacidon tiene utilidad directa en computacién cudntica: la decoherencia,
producida por la interaccidn inevitable del qubit con su entorno, se manifiesta como un
encogimiento del vector de Bloch hacia el centro. Cuantificar en qué medida un qubit real
se aleja de la superficie de la esfera permite caracterizar la calidad del dispositivo y el

impacto del ruido sobre el cdmputo.

2.1.4. Sistemas de multiples qubits
Cuando se trabaja con n qubits, el espacio de Hilbert total es el producto tensorial de los

espacios individuales:

Hn=§22®ﬂjz®...®022‘=&i2n. (5)

-~
n factores

La base computacional de #,, tiene 2" vectores, etiquetados por cadenas binarias de longi-
n_
tud n: {|x)}§i=0}l}, donde la notacién | x) con x en decimal es una abreviatura de |b{n_1}...b1bo>

siendo bj los bits de x. Un estado general de n qubits es

27-1
lwy=> alx), > lal?=1, (6)
x=0 X

con 2" amplitudes complejas. Este crecimiento exponencial del espacio de estados con el
nimero de qubits es la fuente de la potencia, y también de la dificultad de simulacién

clasica, de la computacién cuantica (Nielsen & Chuang, 2010).

Un estado de dos qubits se dice separable (o producto) si puede escribirse como |y) =

|(p)A ® |X)B, con |(p)A €EHyy |x)B € Hg perteneciendo cada uno a su propio espacio de
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Hilbert; en caso contrario se dice entrelazado. El entrelazamiento cuantico es un recurso sin
andlogo clasico que subyace a la ventaja de muchos algoritmos cuanticos (Preskill, 2018).

El ejemplo paradigmatico son los cuatro estados de Bell (Nielsen & Chuang, 2010):

|00) + |11)

V2

|01) + |10)

V2

|©%) = ;¥ = : (7)

que forman una base ortonormal de #, y no pueden escribirse como producto de estados

de qubit individuales.

El entrelazamiento tiene una realidad fisica concreta: dos particulas que han interaccionado
y se han entrelazado quedan correlacionadas de forma permanente aunque después se
separen a cualquier distancia. El estado |®*) describe dos qubits que ya no poseen
propiedades individuales bien definidas en la base computacional; el sistema solo puede
describirse como un todo. Al medir el primer qubit y obtener 0, el estado del segundo qubit
colapsa instantaneamente a |0), con independencia de la separacion fisica entre ambos. Si
el resultado hubiera sido 1, el segundo habria colapsado a |1). En ninguno de los dos casos
el segundo qubit tenia un valor definido antes de la medicidn: la correlacion no proviene
de informacion oculta preexistente, sino de la estructura no local del estado cudntico

compartido.

Esta propiedad implica que medir uno de los dos qubits proporciona informaciéon inmediata
sobre el otro. El entrelazamiento actua, por tanto, como un canal de correlaciones sin
analogo clasico, y es uno de los recursos fundamentales que distinguen la computacién

cuantica de la clasica (Preskill, 2018).

2.1.5. Medicion cuantica y valores esperados

La medicion proyectiva en la base computacional es el proceso por el cual se extrae infor-
macidn clasica de un estado cuantico. Formalmente, cada observable O hermitico tiene una
descomposicion espectral O = >, AN, donde M, son los proyectores sobre los subespacios
propios de autovalor A. Al medir O sobre |y), el resultado A se obtiene con probabilidad

p,={y | N, | p)y el estado colapsa a M, |y)/,/p, (Nielsen & Chuang, 2010).

El valor esperado del observable en el estado |y) es

11
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0),=(w101y)=) Ap,. (8)
A

En la practica, un observable de un qubit se descompone en suma de matrices de Pauli 6j €

~ ~

{I,)?, Y, Z}, cuyo valor esperado se estima repitiendo la preparacion del estado y la medicidon
un ndmero suficiente de veces. El error estadistico en la estimacién de (O) escala como

0 /\[Nyorer donde 02 = (02) - (0)? y N, .. es el nimero de repeticiones (disparos).

2.1.6. Puertas cuanticas

La evolucién de un sistema cuantico aislado es unitaria: el estado evoluciona segun |(t)) =
U(t)|w(0)) con UUT = I. Las puertas cudnticas son matrices unitarias de dimension 2% x 2%
gue actuan sobre k qubits. A diferencia de las puertas ldgicas clasicas irreversibles (como
la AND o la OR), las puertas cuanticas son siempre reversibles: U™ = UT (Nielsen & Chuang,

2010).

2.1.7. Puertas de un qubit

Las puertas fundamentales de un qubit son las matrices de Pauli:

=(00) 7-(05) 2-(5 %) ©

X es el andlogo cuantico de la NOT clésica: X|0) = |1), X|1) = |0). Z invierte la fase del estado

|1) sin alterar las probabilidades de medida en la base computacional.

La puerta de Hadamard crea superposiciones uniformes a partir de estados base:

HHad \/E

1 > (1 _11)' F’Hadlo): |+), ’:’Had|1)= |-). (10)

Para cada eje de Pauli P € {X, Y, Z}, la rotacidn de dngulo 6 alrededor de dicho eje es:
_igh B .. 0=
R,(0) = %P2 = cos 2T - isin =P. 11
#(0) - isin > (12)

En la esfera de Bloch, Rp(g) rota el vector de estado un angulo 6 en torno al eje P (Nielsen

& Chuang, 2010).
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2.1.8. Puertas de dos qubits y entrelazamiento

Las puertas de un qubit no pueden generar entrelazamiento: un estado producto bajo su

accion sigue siendo producto. Se necesitan puertas que acoplen qubits distintos.

La puerta CNOT (Controlled-NOT) aplica X sobre el qubit objetivo siy solo si el qubit control

esta en el estado |1):

1000
0100

CNOT = 0001) (12)
0010

en la base ordenada {|00), |01),|10), |11)}. Aplicar CNOT a |+)® |0) = (|0) + |1))/\/§® |0)
produce el estado de Bell |®*) = (]00) + |11))/\/E, creando entrelazamiento a partir de un
estado producto (Nielsen & Chuang, 2010).

La puerta CZ (Controlled-Z) aplica Z al qubit objetivo cuando el control es |1):

cocor
cor o
or oo
|

L ooo

CZ es simétrica respecto a los dos qubits.

2.1.9. Universalidad

Un conjunto de puertas G es universal si cualquier operacion unitaria en H,, puede aproxi-
marse con precision arbitraria mediante un circuito compuesto Unicamente por puertas de
G. Existen varios conjuntos universales; uno de los mas utilizados es {Ry, R,, CNOT} (Nielsen
& Chuang, 2010). En la practica, los dispositivos cuanticos superconductores implementan
conjuntos nativos especificos, por ejemplo, {\/K R,, CZ} en los procesadores de IBM, vy el

compilador transpila cualquier circuito arbitrario a puertas nativas (Krantz et al., 2019).

2.1.10. Circuitos cuanticos

Un circuito cuantico es una secuencia ordenada de puertas aplicadas a un registro de n

qubits, convencionalmente representada con el tiempo fluyendo de izquierda a derecha.
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Formalmente, un circuito de L capas de puertas unitarias U;, U,, ..., U, implementa la opera-

cion unitaria total

U=U;U,U,, (14)

que transforma el estado inicial |y,) (habitualmente |0)°") en el estado final |@) = U|y,),

seguido de una o mas mediciones en la base computacional (Krantz et al., 2019).

La profundidad de un circuito es el nUmero de capas de puertas que no pueden ejecutarse
en paralelo (es decir, la longitud del camino mas largo en el grafo de dependencias). La
anchura es el numero de qubits. Anchura y profundidad son independientes: un circuito
puede ser ancho y poco profundo, o estrecho y profundo. La Figura 2 ilustra esta distincion:
cuatro qubits (anchura 4) pero solo dos capas de puertas (profundidad 2), porque las dos

puertas H y los dos CNOT se ejecutan en paralelo sobre pares disjuntos de qubits.

Figura 2. Preparacion simultdnea de dos pares de Bell independientes. Las puertas H sobre
los qubits 0 y 2 se ejecutan en paralelo (capa 1); los dos CNOT sobre los pares (0,1) y (2,3)
también se ejecutan en paralelo (capa 2). El circuito tiene anchura n = 4 y profundidad d =
2: el tiempo de ejecucion equivale al de un unico par de Bell, aunque se produzcan dos pares

entrelazados.

'°>7| >
3

|0) ———

"”jl >
)

|0) ———

Fuente: Elaboracién propia.

La profundidad es la medida mds relevante del coste temporal en hardware real, pues el
tiempo de ejecucidon debe mantenerse por debajo del tiempo de coherencia del dispositivo.
El niumero de puertas de dos qubits es otro indicador critico, ya que estas puertas son en

general mas ruidosas y lentas que las de un qubit (Krantz et al., 2019).
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2.1.11. Ruido y decoherencia en dispositivos reales

Los qubits fisicos estan inevitablemente acoplados al entorno. Este acoplamiento provoca

dos fenédmenos principales (Krantz et al., 2019):

* Relajacion (T,): El qubit decae del estado |1) al estado de equilibrio |0) en una escala de

tiempo caracteristica T, (tiempo de relajacion de energia).

* Desfase (T,): Las fases relativas entre [0) y |1) se degradan en una escala de tiempo T, <
2T, (tiempo de coherencia transversal), destruyendo la superposicion sin intercambiar

energia.

Ademads, las puertas fisicas introducen errores de puerta con tasas tipicas del orden de 1073
por puerta de un qubit y 1072 por puerta de dos qubits en los mejores dispositivos actuales
de la era NISQ (Preskill, 2018). Estos errores acumulativos limitan la profundidad efectiva

de los circuitos ejecutables.

2.1.12. Otros paradigmas de computacién cuantica
El modelo de circuito cuantico no es el Unico paradigma de computacion cuantica.

Computacion cuantica adiabatica Se basa en el teorema adiabatico: si un sistema cuan-
tico comienza en el estado fundamental de un Hamiltoniano inicial I-AI0 sencillo y el
Hamiltoniano evoluciona suficientemente despacio hacia un Hamiltoniano problema
I:IP, el sistema permanecera en el estado fundamental de FIP al final del proceso (Farhi
et al., 2000). La «suficientemente despacio» estd determinada por la brecha espectral
minima entre el estado fundamental y el primer estado excitado a lo largo de la

trayectoria.

Quantum Annealing (Recocido cuantico) Es una implementacion heuristica del paradig-
ma adiabdtico que explota el efecto tinel cuantico para escapar de minimos locales en
energy landscapes (paisajes de energia) complejos (Kadowaki & Nishimori, 1998). A
diferencia de la computacién adiabatica estricta, el recocido cuantico no requiere que
la evolucidn sea perfectamente adiabatica. Empresas como D-Wave han construido

procesadores de recocido cudntico con miles de qubits especializados en problemas
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de optimizacidn combinatoria, aunque la ventaja cuantica demostrable frente a

métodos clasicos sigue siendo objeto de debate.

En este trabajo se utiliza exclusivamente el modelo de circuito cuantico, que es el para-
digma sobre el que se definen los algoritmos variacionales como el VQE y el que soportan

los simuladores y dispositivos de IBM utilizados en las simulaciones.

2.2. Introduccion a la Quimica Cuantica

2.2.1. El problema de muchos cuerpos en sistemas moleculares

Una molécula puede describirse como un sistema cuantico compuesto por N electronesy M
nucleos que interaccionan entre si mediante la fuerza de Coulomb. En ausencia de campos
externos, el Hamiltoniano completo del sistema en unidades atémicas (h =m, = e = 4ng =

1) es (Helgaker et al., 2013):

M N N M N M 77
1 V2 1 Z 1 1<)
=D 22X ST (15)
=1 2MI i=1 2 ,=1 I=1 ri i<j rij I<J le
J ~ J ~ J \ J
TN Te VEN Vee VNN

donde M, y Z, son la masa (en unidades de la masa del electrén) y el nimero atémico del
nucleo I; V,2 y V,-2 son los operadores laplacianos sobre las coordenadas del nucleo I y el

electréoni; y

r.. = |r.—r.|, r

i i~ ri-Rl, RU=|RI—R}| (16)

iI=|i

son las distancias interelectrdnica, electron-nucleo e internuclear, respectivamente. Los
cinco términos corresponden a la energia cinética nuclear T, la energia cinética electrdnica

Ia atraccion electrén-nucleo V

.y |a repulsion interelectronica V,, y la repulsion internu-

clear Vun

La resolucion exacta de la ecuacidon de Schrodinger estacionaria,

AW(r ,R) = EY(r R), (17)
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es computacionalmente intratable para sistemas con mds de unos pocos dtomos. El espacio
de Hilbert del sistema crece combinatoriamente con el nimero de particulas: para N elec-
trones distribuidos en K orbitales espaciales (es decir, 2K espin-orbitales ya que cada orbital
admite dos estados de espin), la dimensién del espacio de estados accesibles es (2,\7) Para
una molécula como el agua con una base de tamafio moderado, esta dimensién supera
facilmente 10'°, haciendo que la diagonalizacién exacta sea completamente prohibitiva
(Helgaker et al., 2013). Para hacer el problema abordable es necesario introducir aproxi-
maciones bien fundamentadas; la primera y mas importante de ellas explota la diferencia

de escalas de tiempo entre el movimiento nuclear y el electrénico.

2.2.2. Aproximacién de Born-Oppenheimer

La primera simplificacion fundamental es la aproximacion de Born-Oppenheimer (BO),
introducida por Max Born y J. Robert Oppenheimer en 1927 (Born & Oppenheimer, 1927).
Esta aproximacion se basa en la gran diferencia de masas entre nucleos y electrones: la
masa del protdn es mp/me ~ 1836 veces mayor que la del electrén, por lo que los nucleos
se mueven varios 6rdenes de magnitud mas lentamente. Desde el punto de vista del

movimiento electrdnico, los nucleos pueden considerarse practicamente estaticos.

Formalmente, se propone una separacién ansatz de la funcién de onda total:
W(r,R) = ® . (r;R), X,uc(R), (18)

donde ®_,_ (r; R) es la funcidn de onda electrénica que depende paramétricamente de las

elec
posiciones nucleares R, no dinamicamente, y x, ,(R) describe el movimiento nuclear. Al
sustituir este ansatz en la ecuacién de Schrodinger completa y despreciar los términos de

acoplamiento no-adiabatico (®,. | V, | @) (que son pequefios en proporciénam,/M,),

elec

se obtiene la ecuacién de Schrodinger electrénica:

FI cDelec(r; R) = Eelec(R)cDelec(r; R) ’ (19)

elec

con el Hamiltoniano electrdnico
N 1 N M | N 1
¥ _ 2
Ao ==D 59D D =+ =+ Viy(R). (20)
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El término de repulsion internuclear VNN(R)=Z,<IZ,ZI/RU es una constante para una

geometria nuclear fija y solo desplaza el origen de energias; suele incluirse en I-AIelec por
conveniencia. La energia total del sistema para una geometria R dada es entonces
Etotal(R) = Eelec(R) + NN(R)' (21)

La funcion E

total(R) define la superficie de energia potencial (PES), que rige el movimiento

nuclear y determina geometrias de equilibrio, frecuencias vibracionales, caminos de
reaccién y propiedades espectroscépicas (Szabo & Ostlund, 2012). Con el Hamiltoniano
electrénico asi definido, el siguiente reto es construir un espacio de funciones de onda que
respete la naturaleza cudntica de los electrones antes de poder plantear cualquier método

de resolucion aproximado.

2.2.3. Antisimetria y determinantes de Slater

Antes de abordar métodos aproximados para resolver H es necesario incorporar la

elec’
naturaleza fermidnica de los electrones. El principio de antisimetria (consecuencia del
principio de exclusidon de Pauli) establece que la funcidn de onda electrénica debe ser
antisimétrica bajo el intercambio de las coordenadas espin-espaciales de cualquier par de

electrones:
CDelec(xl, oo Xiywons Xjy eon, xN) = —CDelec(xl, s Xy s Xy e, xN), (22)

donde x; = (r,-, o,-) agrupa las coordenadas espaciales y de espin del electrén i. Dos electro-
nes con el mismo conjunto de nimeros cuanticos tienen x; = X,y la antisimetria implica ® =
-® =0, reproduciendo el principio de exclusion de Pauli: no puede haber dos electrones

en el mismo estado cuantico.

La herramienta candnica para construir funciones de onda antisimétricas son los determi-

nantes de Slater (Slater, 1929). Dado un conjunto de N espin-orbitales ortonormales
N . ,

{xk(x)} , productos de un orbital espacial Wy PO UNA funcion de espin a(o) o B(o), el
{k=1}

determinante de Slater asociado es:
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CDSD(XI' e XN) =

Xa(xn) Xo(Xy) - XN(x,)

El prefactor 1/y/N! garantiza la normalizacion. La antisimetria se satisface automéaticamente
porgue el intercambio de dos electrones equivale a intercambiar dos filas del determinante,
lo que invierte su signo. Si dos electrones ocupan el mismo espin-orbital (dos columnas

iguales), el determinante se anula.

Para una base de 2K espin-orbitales, la funcidn de onda de interaccidn de configuraciones
completa (FCI) se expresa como superposicién de todos los determinantes posibles:

Dp =Dy + » DL+ > D+ (24)

a,r a<b,, r<s

donde @ es el determinante de referencia, y los demads términos representan excitaciones
sencillas, dobles, etc., de orbitales ocupados (a,b,...) a orbitales virtuales (r,s,...). La
dimensién del espacio FCI, (ZI\’f), crece factorialmente con el tamafio del sistema y solo es
abordable para moléculas muy pequenas (Helgaker et al., 2013). El determinante de Slater
es, por tanto, el bloque de construccion fundamental de toda la quimica cuantica compu-
tacional: sobre él se levanta el método mas basico de resolucién del problema electrdnico,

el método de Hartree-Fock.

2.2.4. El método de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock (HF) aproxima la funcidon de onda exacta por un Unico determi-
nante de Slater ® y determina los espin-orbitales que minimizan la energia total. Desde
un punto de vista fisico, esto equivale a asumir que cada electrén se mueve en un potencial
efectivo promedio generado por los demds electrones, en lugar de considerar todas las
interacciones instantdneas entre ellos (Szabo & Ostlund, 2012). Por el principio variacional,
la energia de cualquier funcién de prueba normalizada es siempre mayor o igual que la

energia del estado fundamental exacto:
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| D) 2 E, . (25)

elec

E = min(dg, | H
{Xe)

Usando las reglas de Slater-Condon para evaluar elementos de matriz entre determinantes,
la energia HF se expresa en términos de integrales de uno y dos electrones (Szabo &

Ostlund, 2012):

donde:

i) ! Wi
]ij = f f r j dx,, dx,, (27)

Xi (xl)Xj(xl)X/T(XZ)X"(Xz)
G- =

dx,, dx,,

con B(x) = —%Vz— 2,Z,/r, el hamiltoniano monoelectrdnico. La integral de Coulomb],-j repre-
senta la repulsion electrostatica cldsica entre la densidad de carga de los electrones i y
Jj. La integral de intercambio Ki; no tiene analogo clasico y es consecuencia directa de la
antisimetria de la funcion de onda. Es importante resaltar que Ki; 20, lo que implica que
el intercambio estabiliza el sistema. La minimizacion de esta energia respecto a los espin-
-orbitales conduce a un sistema de ecuaciones de autovalores cuya formulacidn precisa

requiere introducir el operador central del método: el operador de Fock.

2.2.5. El operador de Fock y las ecuaciones HF

La condicién de minimo variacional, obtenida imponiendo que la variacion de E; sea nula
bajo variaciones unitarias de los espin-orbitales sujetas a la restriccion de ortonormalidad,

conduce a las ecuaciones de Hartree-Fock (Szabo & Ostlund, 2012):
F(x Wiy, = €ifx,)- (28)

donde F es el operador de Fock:
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~ N ~ ~
F(x)) = h(x)) + Z[-’j(xl) - j(xl)]' (29)

Los operadores de Coulomb e intercambio actuan sobre un espin-orbital x; como

- Xix,)
hm%mf./ p

|2

A%, Rigx,)

12

:[HWMW)

K i) = i)

12

Las ecuaciones HF son no lineales ya que el operador de Fock £ depende de los propios
espin-orbitales ocupados {Xj} a través de los operadoresfj y kj. Por ello deben resolverse
iterativamente mediante el método del campo autoconsistente (SCF) (Szabo & Ostlund,

2012):

1. Se elige una suposicion inicial de los orbitales (habitualmente, orbitales de un hamilto-
niano de nucleo h).

2. Se construye el operador de Fock con los orbitales actuales.

3. Se diagonaliza F para obtener nuevos orbitales y energias orbitales {x,-”“e"°, e,.}.

4. Se repiten los pasos 2 y 3 hasta que la energia y los orbitales convergen por debajo de

un umbral predefinido.

La energia ¢; de los orbitales tiene una interpretacion fisica a través del teorema de
Koopmans: -¢; aproxima la energia de ionizacion (o la afinidad electrénica, para orbitales
virtuales) del orbital i, despreciando la relajacidn orbital tras la ionizacién (Szabo & Ostlund,

2012).

Una segunda propiedad relevante del estado de Hartree-Fock es el teorema de Brillouin: los
elementos de matriz del hamiltoniano entre el determinante HF y cualquier determinante
monoexcitado |®7) (un electrén promovido de un orbital ocupado i a uno virtual a) se
anulan, (HF|I:I|<D?) =0, como consecuencia de que el estado HF es estacionario frente a
rotaciones orbitales ocupado-virtual (Helgaker et al., 2013; Szabo & Ostlund, 2012). Las
monoexcitaciones no acoplan por tanto en primer orden con la referencia, y su contribucién

a la correlacién electrénica aparece Unicamente a través de las excitaciones dobles.
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Las ecuaciones HF proporcionan los espin-orbitales dptimos en principio, pero para resol-
verlas numéricamente es imprescindible discretizar el problema, esto es, representar los

orbitales moleculares en una base finita de funciones conocidas.

2.2.6. Ecuaciones de Roothaan-Hall y conjuntos de base

En la practica, los orbitales moleculares se expanden en un conjunto finito de K funciones
de base {(p“(r)} centradas en los nucleos (expansion LCAO, linear combination of atomic

orbitals):

K
wi(r) = Zl Cuil‘pu(r) : (31)
IJ:

Sustituyendo en las ecuaciones de HF se obtienen las ecuaciones de Roothaan-Hall

(Roothaan, 1951) en forma matricial:
FC = SCe, (32)
donde:

® F esla matriz de Fock con elementos Fuv = <‘Pu | F | ®,)
e C esla matriz K x K de coeficientes LCAO,
e S es la matriz de solapamiento con S“V = ((pu | @)

o &=diag(e,, ..., £ ) es la matriz de energias orbitales.

Esta ecuacién generalizada de valores propios se transforma en un problema de autovalo-
res estandar mediante la ortonormalizacion de la base (descomposicién de Lowdin): F'C’ =

C'e,conF’ = SiFS: (Szabo & Ostlund, 2012).

Los conjuntos de base mds utilizados son las funciones gaussianas (GTO, Gaussian-type
orbitals), cuya eficiencia en el calculo de integrales de cuatro centros supera ampliamente
a las funciones de tipo Slater (STO). El conjunto de base minima STO-3G (Hehre et al., 1969)
aproxima cada orbital atémico de tipo Slater mediante una contraccidn de tres gaussianas
primitivas:

3
(p;TO3%(r) = Z e G(r - A; auk), (33)

k=1

22



Jorge Luis Hopkins Sayegh
Mas alld de H,: VQE en Quimica Cuantica

donde G(r;a) = (2a/n)% exp(—a |r|2) es una gaussiana primitiva y los coeficientes de con-
traccién duk y exponentes o, estan optimizados para reproducir las funciones de onda
atémicas HF. Aunque STO-3G es el conjunto minimo y menos preciso, es computacional-
mente eficiente y se utiliza habitualmente en simulaciones exploratorias o como punto
de partida para calculos mas elaborados (Jensen, 2017). Con esto queda completamente
especificado el método HF: a partir de una geometria molecular y una eleccidén de base,
las ecuaciones de Roothaan-Hall se resuelven iterativamente mediante el procedimiento
SCF. Sin embargo, la solucién obtenida describe solo parcialmente la fisica del sistema, lo
que lleva a preguntarse hasta qué punto el determinante de Slater es una aproximacién

suficiente.

Entre los métodos post-Hartree-Fock, el de referencia en este trabajo es la Interaccion
de Configuraciones Completa (FCI, de las siglas en inglés, Full Configuration Interaction),
que expande la funcién de onda como combinacion lineal de todos los determinantes de
Slater posibles dentro de la base elegida. Su energia es la solucién exacta del hamiltoniano
electrénico en esa base y se usa como referencia para cuantificar el error de los métodos

aproximados (Szabo & Ostlund, 2012).

La energia de correlacion se clasifica habitualmente en dos componentes. La correlacion
dinamica surge de la repulsién de corto alcance entre electrones y puede recuperarse
perturbativamente (por ejemplo, con MP2 o CCSD). La correlacion estatica o multiconfi-
guracional aparece cuando el estado fundamental no puede describirse adecuadamente
con un Unico determinante de Slater, sino que requiere varios determinantes con pesos
comparables. Esto es caracteristico de moléculas con enlaces multiples, estados excitados

o geometrias de disociacion (Helgaker et al., 2013).

Para gestionar el coste computacional del FCI manteniendo la capacidad de describir corre-
lacion estatica, se utiliza el espacio activo completo (CAS, de las siglas en inglés, Complete
Active Space) (Roos et al., 1980). La notacion CAS(N,, N ) indica que se realiza un FCI
exacto sobre N, electrones distribuidos en N, orbitales activos, congelando el resto. En
este trabajo se emplean espacios activos de entre 2 y 12 orbitales segun la molécula (Roos

et al., 1980).
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2.3. Mapeo del Hamiltoniano a cubits

El Hamiltoniano electrénico obtenido a través de la aproximacion de Born-Oppenheimer,
junto con los métodos de estructura electrénica descritos en la seccidn anterior, propor-
ciona una descripcién precisa del sistema molecular. Sin embargo, para poder ejecutar
calculos de estructura electrénica en un computador cuantico es necesario reformular ese
Hamiltoniano en un lenguaje compatible con los grados de libertad de los cubits. Este
proceso requiere dos pasos conceptualmente distintos: primero, reescribir el Hamiltoniano
en el formalismo de la segunda cuantizacién, que trabaja explicitamente con el espacio
de Fock de los electrones; y segundo, mapear los operadores fermidnicos resultantes a

operadores de Pauli que actuan sobre cubits.

2.3.1. Segunda cuantizacion del Hamiltoniano electrénico

En la formulacion de primera cuantizacion vista anteriormente, la funcion de onda electro-
nica es un objeto antisimétrico de 3N coordenadas continuas cuya antisimetria hay que
imponer explicitamente. La segunda cuantizacion ofrece una representacion alternativa
en la que la antisimetria queda codificada en el dlgebra de los propios operadores, lo que
simplifica enormemente la construccién de la teoria y su implementacién computacional

(Helgaker et al., 2013).

El punto de partida es el espacio de Fock F, definido como la suma directa de espacios de

Hilbert con numero de particulas variable:
F:Hoe%l e,Hze... (34)
donde H,, es el espacio antisimétrico de n electrones. Una base conveniente es la base

de nimero de ocupacion: dado un conjunto ordenado de 2K espin-orbitales {xp}g’ﬁ}, cada

estado base se etiqueta por un vector de ocupaciones n = (nl, Nyyeeey ”2K) conn, € {0,1}:

In)=1Iny, ny,..,ny), n,e{0,1}. (35)

Sobre este espacio se definen los operadores de creacién a; y aniquilacion a,, que respec-

tivamente afaden o eliminan un electrén en el espin-orbital Xp:
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s
a; N, e, 0,, 0= (1% [Ny, o, 1,0,
(36)
s
a, n,, .., 1p, W)= (-1 |ng, .., Op, ),

donde S, = Y es la fase de Jordan-Wigner, que cuenta el numero de espin-orbitales

qp g
ocupados con indice inferior a p y garantiza la antisimetria mediante el signo (—1)SP. Si el
espin-orbital destino ya esta ocupado (np = 1) para a’, o vacio (np = 0) para a, el resultado
es el estado nulo. Estas definiciones imponen las relaciones de anticonmutacidn candnicas

(CAR):

T = T T -
{a,, ag}=a,a,+aqa,=56,,,

(37)
—[at ATl =
{apl aq} - {a ’ aq} - O;
2
de las cuales se puede deducir que af) = (a;) = 0, expresion algebraica del principio de
exclusion de Pauli. El operador de numero de ocupacion del orbital p es ﬁp = a;ap, con
autovalores Oy 1.

Mediante la teoria de cambio de representacién, el Hamiltoniano electrénico puede rees-

cribirse en segunda cuantizacion como (Szabo & Ostlund, 2012):
~ 1
— T T AT
Hetec = Z hpqp0q + 2 Z pqrsp3qards + Vi » (38)
P, q p,q,r,s

donde las integrales de un electrdn hpq y de dos electrones Dprs (en notacién de quimico)

son exactamente las que aparecen en el método de HF:

_ * 1 2 ZI
fpq = _/’XP(X)[_EV ) Z Tllxq(X)dX'

Xo (XX (6 e, W)
gpq,s=ff I dx,dx,.

2

7 s . . 1- 1- . .-
Notese que los indices en pqrs FESPEtaAN el ordenamiento a,a.a,a, (dos creaciones segui
das de dos aniquilaciones), lo que garantiza la antisimetria del término de dos cuerpos. Este
Hamiltoniano es exactamente equivalente al Hamiltoniano de primera cuantizacién dentro

del espacio de Fock generado por la base {xp} (Cao et al., 2019).
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Una vez obtenida esta representacion, las integrales hpq Y Gpgrs S€ calculan clasicamente,
por ejemplo, mediante un calculo Hartree-Fock preliminar con PySCF, y el resultado es una
descripcién compacta del Hamiltoniano como un operador algebraico sobre el espacio de
Fock. El siguiente paso es traducir los operadores fermidnicos a;; ya,en operadores que

puedan implementarse sobre los cubits de un computador cuantico.

2.3.2. Transformacion de Jordan-Wigner

La dificultad fundamental a la hora de mapear operadores fermidnicos a operadores sobre
cubits es la discrepancia entre las algebras subyacentes: los operadores de Pauli X, Y, Z
de un cubit conmutan cuando actuan sobre cubits distintos, mientras que los operadores
fermidnicos anticonmutan. Una solucion, propuesta por Pascual Jordan y Eugene Wigner
en 1928 (Jordan & Wigner, 1928), es codificar la fase no-local (—1){SP} explicitamente

mediante una cadena de operadores Z sobre los qubits de menor indice.

Identificando el p-ésimo espin-orbital con el p-ésimo cubit (de modo que n, =0 corres-

ponde a |0) y n,=1a |1)), la transformacién de Jordan-Wigner (JW) define:

X -iY
t pP__P
a, - (ZO ®Z ® ®Zp_1)® >
(40)
X +iY
p p
a, - (Zo ®Z ®:- ®Zp_1) ® >

donde los operadores de Pauli X Yp, 2, actuan sobre el p-ésimo cubit y la identidad I actia

sobre todos los demas. El operador de nimero adopta la forma especialmente simple:

1-Z
n =aa - P
p p-p 2 '

(41)

cuyo espectro {0, 1} coincide con los autovalores del operador de numero fermiénco.
Se puede verificar que la transformacion JW preserva las relaciones de anticonmutacién
canonicas (CAR): para cualquier par p # q,
(@, (a2)"y=6,,-1°", {a, =0 (42)
p 7 q ’ p 7 q ’

Pq

donde I®*" es el operador identidad sobre los n cubits (Cao et al., 2019).
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Sustituyendo las expresiones JW en el Hamiltoniano de segunda cuantizacién se obtiene,
tras algebra directa, una suma de productos tensoriales de matrices de Pauli (cadenas de
Pauli). El coste de la transformacién JW es que cada operador a; 0 a,generauna cadenade
Pauli de longitud O(p): en el peor caso, el nUmero de términos de Pauli en el Hamiltoniano
crece como O(N“) y la longitud maxima de las cadenas es O(N), lo que puede resultar

costoso para sistemas grandes (McArdle et al., 2020).

2.3.3. Transformacion de Bravyi-Kitaev

La transformacidon de Bravyi-Kitaev (BK) (Bravyi & Kitaev, 2002), desarrollada posterior-
mente con el objetivo de reducir la longitud de las cadenas de Pauli, utiliza una codificacién
diferente de los nimeros de ocupacion. En lugar de almacenar directamente las ocupa-
ciones n,en los cubits (como hace JW), BK emplea una estructura de arbol binario que
almacena simultaneamente informacion sobre ocupaciones individuales y sumas parciales

de paridades.

De forma esquematica, en la transformacion BK se distinguen tres conjuntos de cubits para

cada espin-orbital p (Seeley et al., 2012):

e Conjunto de actualizacidon U(p): cubits que deben actualizarse al crear o aniquilar un
electrén en el orbital p; tiene tamaino O(log N).

e Conjunto de paridad P(p): cubits que almacenan la paridad del nimero de electrones en
determinados rangos; también O(log N).

e Conjunto de ocupacién R(p): cubits que registran ocupaciones individuales para garan-

tizar las relaciones de anticonmutacion; de tamafio O(log N).

La longitud de las cadenas de Pauli generadas por BK escala como O(log N) en lugar del
O(N) de JW, lo que puede reducir significativamente el nimero de puertas necesarias para
implementar el Hamiltoniano en un circuito cuantico. Como contrapartida, el significado
fisico de los estados en la base BK es menos intuitivo que en la base de numero de

ocupacion de JW.

En la préctica, para sistemas pequefios como los estudiados en este trabajo (H,, LiH), la

diferencia entre JW y BK es marginal, y la transformacién de Jordan-Wigner se prefiere
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por su simplicidad conceptual. Para sistemas mas grandes, la reduccién de profundidad de

circuito ofrecida por BK puede ser determinante.

2.3.4. Descomposicion en cadenas de Pauliy calculo de valores esperados

Independientemente de la transformacion empleada (JW o BK), el resultado final es un Ha-

miltoniano expresado como una combinacién lineal de cadenas de Pauli f’k e{l,X,Y,Z}®":
~ M ~
A=Y c,P, ¢ €R, (43)
k=1

donde n es el nimero de cubits, M es el nUmero de términos no nulos y los coeficientes
C, son reales porque H es hermitico. En principio, el nimero maximo de cadenas de Pauli
distintas sobre n cubits es 4" (debido a los cuatro operadores posibles), pero en la practica la
estructura dispersa del Hamiltoniano molecular hace que el nimero de términos no nulos

crezca como O(N“) con el nimero de orbitales N (Cao et al., 2019).

Esta descomposicion es fundamental porque cada cadena de Pauli P, es un operador
medible directamente en un circuito cuantico. El valor esperado del Hamiltoniano se calcula

mediante linealidad:
- . M . Mo
(H)y = (WIA W)= (WP W) =D ¢ (Py). (44)
k=1 k=1

Para medir (Isk) experimentalmente se rota el estado |¥) al base de autovectores de I3k
mediante puertas de un cubit: una puerta de Hadamard H para los factores X;, y una rota-
cion STH para los factores Y:; los factores Z; el no requieren rotacion (Nielsen & Chuang,
2010). Tras estas rotaciones, se mide en la base computacional y se registra el resultado

m; € {0, 1} de cada cubit. El valor esperado de la cadena se estima como:

S (s)
Z ﬂ (-1)(mf } (45)

=10y

(ﬁk>z

[

donde S es el nimero de muestras (disparos) y Pg) denota el factor de Pauli en el cubit j.
Dado que cada medicién devuelve +1, la varianza de cada estimador esta acotada por %, y

el error estadistico en la energia total satisface:
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~ 1 M 2
Var[(A)] < s Z . (46)
k1

Para alcanzar una precisiéon € en la estimacién de la energia se necesitan al menos S ~ Z';—ZC’Z’
mediciones, lo que implica que el coste de medicidn escala con la norma del Hamiltoniano
y con el inverso cuadrado de la precision requerida (McArdle et al., 2020). Con el Hamilto-
niano expresado de esta forma, todos los ingredientes estan en su lugar para formular el

algoritmo de resolucidn propiamente dicho.

2.4. El algoritmo VQE

El Variational Quantum Eigensolver (VQE), propuesto originalmente por Peruzzo et al. en
2014 (Peruzzo et al., 2014), es un algoritmo hibrido cudntico-clasico disefiado para estimar
la energia del estado fundamental de un Hamiltoniano dado. Su idea central es combinar
la capacidad de los dispositivos cuanticos para preparar y medir estados cuanticos entre-
lazados con la eficiencia de los optimizadores cldsicos para ajustar pardmetros continuos.
El Hamiltoniano expresado como 3, ckﬁk proporciona la funcidon objetivo que el VQE

minimiza.

2.4.1. Fundamento variacional

El VQE se sustenta sobre el principio variacional de la mecdnica cudntica: para cualquier

estado normalizado |W) y cualquier Hamiltoniano H con energia del estado fundamental E,,

E(6) = (W(B) | A | W(0)) 2 E,, (47)

con igualdad siy solo si |¥(6)) es el estado fundamental de A. Aqui 6 = (61, . Gd) e R%esun
vector de parametros continuos que controlan el estado preparado por el circuito cuantico
(el ansatz). El problema de encontrar la energia del estado fundamental se convierte asi en

el problema de optimizacidon continua:

6" = arg min E(6). (48)
feRd

Dado que E(B) es una suma de valores esperados de operadores de Pauli (todos medibles

en el hardware cudntico), la evaluacidn de la funcién objetivo requiere solo mediciones
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cuanticas. La optimizacién propiamente dicha, sin embargo, se lleva a cabo mediante un
algoritmo clasico que actualiza iterativamente 6 en respuesta a las evaluaciones de E

(Peruzzo et al., 2014).

2.4.2. El ciclo de optimizacion cuantico-clasico

El algoritmo VQE opera mediante un bucle iterativo que alterna computacién cuantica y

clasica (véase Figura 3):

1. Inicializacién: Se elige un punto inicial 8%, habitualmente cercano a los pardmetros del

estado de Hartree-Fock, y se selecciona el ansatz U(6).

2. Preparacion del estado: El procesador cudntico prepara el estado ansatz |LP(9(k))) =
u(6®) [0)*", donde |0)°" es el estado base del registro de cubits y U(B) es el circuito

cuantico parametrizado.

3. Estimacidn de la energia: Se miden los valores esperados (I3j) de cada cadena de Pauli
del Hamiltoniano, y se estima la energia E(6%)) = 5 cj(ﬁj) mediante S repeticiones del

circuito para cada término.

4. Actualizacion clasica: El optimizador clasico evalta E(G(k)) (y eventualmente su gradiente

V,E) y propone un nuevo conjunto de parametros 61,

5. Criterio de convergencia: Se repiten los pasos 2-4 hasta que |E(6*V) - E(6®)| <€ o

hasta que el gradiente ||VE|| < € para un umbral € predefinido.
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Figura 3. Ciclo de optimizacion del VQE. El procesador cudntico prepara el estado ansatz y

estima (H); el optimizador cldsico actualiza  hasta alcanzar la convergencia.

Definir el problema

Hamiltoniano H

!

Elegir el ansatz

|W(0)) con parametro 6

!

Inicializar parametros

0 (aleatorio o basado en HF)

e

— Computador Cuantico —
Preparar estado cuantico

Circuito con los parametros actuales 6,

~N-

— Computador Cuantico —
Medir el valor esperado

(W(o) | A | W(O))

L (estimacién de energia) )

— Computador Clasico —

Convergencia alcanzada

Optimizador Clasico

stado fundamental estimado

Actualizar parametros

Fuente: Elaboracién Propia.

La energia obtenida en la convergencia, E* = E(6*), es una cota superior a la energia del
estado fundamental. La calidad de la aproximacién depende de la flexibilidad del ansatz

para representar el estado fundamental, como se discute en la seccion siguiente.
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2.4.3. Estimacion de valores esperados mediante medicidn

La estimacion de (H) a partir de mediciones finitas introduce necesariamente errores
estadisticos que deben gestionarse cuidadosamente. Para un Hamiltoniano con M términos
de Pauli y coeficientes c,, la varianza del estimador de la energia cuando se destinan S,
disparos al término k-ésimo es:
2
Ck

M
Var[(A)] = Z =(1-(P,)?). (49)

k=1

W

2

Dado que |(I5k)| < 1, la varianza esta acotada por ¥, ;—’* La distribucion 6ptima del presu-
k

puesto total de disparos S = ¥, S, que minimiza la varianza asigna (McClean et al., 2016):

lo que concentra los disparos en los términos con mayor coeficiente. Con esta estrategia, el

(lcel)” kl)

nuimero total de disparos necesario para una precision € escalacomo S ~ , conocido

como el costo de medicion del Hamiltoniano.

En dispositivos reales, ademas del error estadistico hay que considerar el ruido del
hardware: errores en las puertas cuanticas, decoherencia durante el circuito y errores de
lectura. Estos errores sistematicos pueden sesgar la estimacion de E y son una limitacién

fundamental de los dispositivos actuales de la era NISQ (Cao et al., 2019).

2.4.4. Optimizadores clasicos

La eficiencia y robustez del VQE depende en gran medida de la eleccion del optimizador
cladsico. Dado que la funcién objetivo E(B) se evalua mediante mediciones cuanticas
ruidosas, los optimizadores deben ser capaces de tolerar ruido estocastico en la funcién
objetivo y, en muchos casos, no pueden acceder a gradientes exactos de manera directa.

A continuacion se describen los métodos mas relevantes.

2.4.5. COBYLA

El método COBYLA (Constrained Optimization By Linear Approximation) (Powell, 1994)

es un algoritmo libre de gradiente que construye iterativamente modelos lineales de la
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funcién objetivo y las restricciones a partir de evaluaciones de la funcién en un politopo
simplex de d + 1 puntos. En cada iteracion se resuelve un subproblema de programacion
lineal para determinar el siguiente punto de evaluacidon. COBYLA no requiere evaluaciones
del gradiente, lo que lo hace adecuado para funciones objetivo ruidosas como las obtenidas
mediante mediciones cudnticas con un numero finito de disparos. Su principal limitacién es
el escalado con el niumero de parametros: el nUmero de evaluaciones de la funcidn objetivo

crece como 0(d?) por iteracion (Powell, 1994).

2.4.6. Regla de desplazamiento de parametros

Cuando el circuito cuantico esta compuesto por puertas de la forma Uk(ek) = exp(—IGkPk/Z),
donde ISk es una cadena de Pauli con autovalores *1, el gradiente de la energia puede
calcularse exactamente en hardware cuantico mediante la regla de desplazamiento de

parametros (Mitarai et al., 2018; Schuld et al., 2019):
o " 2lE( 6 5] (8-
— = =|E{... —, ...|]-El.. -=, ...l 1
aek 2 rek+21 Iek 21 (5)

Esta identidad, que no es una aproximacion de diferencias finitas sino un resultado exacto
derivado del espectro de Isk, requiere solo dos evaluaciones del circuito por pardmetro.
Dado que cada evaluacidon implica S disparos, el costo total del gradiente es 2d - S disparos
por iteracion. La regla de desplazamiento de pardmetros convierte VQE en un algoritmo de
gradiente propiamente dicho, y es la base de las variantes mas eficientes de VQE (McArdle

et al., 2020).

2.4.7. SPSA

El método SPSA (Simultaneous Perturbation Stochastic Approximation) (Spall, 1992) estima
el gradiente de la funcién objetivo perturbando todos los parametros simultdneamente
en una direccidn aleatoria, en lugar de perturbar uno a la vez. En la iteracién k-ésima se
genera un vector aleatorio A, € {-1, +1}9 con componentes independientes de Bernoulli y

se construye el estimador del gradiente:
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. E (e(k) +Culy) ~ E (G(k) - )
gk(e(k)) = 2,

At (52)

donde A,‘;‘l denota la inversion componente a componente y ¢, es una secuencia de
tamafios de perturbacion decrecientes. La actualizacién de parametros es 8(*1) = g(k) —
a,g,, donde a, es el tamafio de paso. El coste por iteracion es de solo dos evaluaciones
de la funcién objetivo independientemente de la dimension d, lo que hace a SPSA muy

eficiente para problemas con muchos pardmetros (Cao et al., 2019).

2.4.8. Adam

El optimizador Adam (Adaptive Moment Estimation) (Kingma & Ba, 2014) combina el
momentum (primeros momentos del gradiente) con la normalizacién por los segundos
momentos para adaptar el tamafio de paso de forma independiente para cada parametro.
Dado el gradiente (o su estimacién) g®) en la iteracion t:

m® = B,mY 4 (1-B,)g®,

V(t) = Bzv(t_l) + (1 - Bz)g(t)og(t) ,

v® (53)

gt gt - % 50
i
donde o denota el producto de Hadamard (componente a componente), B, =09y B, =
0.999 son los factores de decaimiento del momento, a es la tasa de aprendizaje global
y n es un término de estabilidad numérica. Las correcciones de sesgo m y v compensan
la inicializacidon en cero de los momentos. Adam muestra una convergencia robusta ante
gradientes ruidosos y es ampliamente utilizado en implementaciones de VQE con la regla
de desplazamiento de parametros (Romero et al., 2019). No obstante, la comparacion
experimental de este trabajo se limita a COBYLA, SLSQP y SPSA (véase la metodologia);
Adam se describe aqui por su relevancia en la literatura de VQE, pero no forma parte del

conjunto de optimizadores evaluados.

34



Jorge Luis Hopkins Sayegh
Mas alld de H,: VQE en Quimica Cuantica

La eleccidn practica del optimizador depende del régimen de trabajo: COBYLA es preferible
cuando el nimero de pardmetros es pequefio (d < 50) y el ruido es moderado; la regla
de desplazamiento con Adam es mas eficiente para circuitos de profundidad media con
muchos parametros; SPSA escala favorablemente a circuitos muy profundos donde el costo
de calcular el gradiente exacto es prohibitivo. En cualquier caso, la calidad del resultado
que alcanza el optimizador esta limitada desde el principio por la capacidad del ansatz de
representar el estado fundamental del sistema, lo que justifica dedicar atencién especial

al diseio del circuito parametrizado.

2.4.9. SLSQP

SLSQP (de las siglas en inglés, Sequential Least SQuares Programming) es un optimizador
con gradiente que, en cada iteracién, construye una aproximacion cuadratica local de la
funcidn objetivo y avanza hacia el minimo de esa aproximacion. A diferencia de COBYLA,
gue usa un modelo lineal, SLSQP aprovecha la informacién del gradiente para converger

mas rapido cuando el paisaje de optimizacion es suave y convexo (Kraft, 1988).

En el contexto del VQE, el gradiente se calcula mediante la regla de desplazamiento de pa-
rametros, que proporciona valores exactos en ausencia de ruido. En condiciones ruidosas,
sin embargo, los valores de gradiente estan contaminados por fluctuaciones estadisticas,
lo que hace que SLSQP siga direcciones incorrectas y diverja. Por esta razdén, SLSQP es
adecuado para simulacion ideal pero no para escenarios con ruido de muestreo (Nocedal

& Wright, 2006).

2.5. El ansatz variacional

El estado |W(0)) preparado por el circuito cudntico parametrizado recibe el nombre de
ansatz variacional. Su papel en el VQE es analogo al del determinante de Slater en Hartree-
Fock, es decir, define una familia de estados cudnticos parametrizada por 6 dentro de la
cual se busca el estado que minimiza la energia. La calidad del resultado final depende
directamente de si el verdadero estado fundamental cae dentro de (o cerca de) esta familia,
lo que convierte el disefo del ansatz en una de las decisiones mas importantes de toda la

simulaciéon (Romero et al., 2019).
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Un buen ansatz debe satisfacer tres criterios en tensién mutua: (i) expresividad, entendida
aqui en sentido practico como la aptitud del ansatz para aproximar el estado fundamental
del sistema concreto; (ii) entrenabilidad, evitando que el paisaje de optimizacidén presente
mesetas o minimos locales profundos (Holmes et al., 2022); y (iii) eficiencia de hardware,
manteniendo la profundidad del circuito compatible con el tiempo de coherencia del
dispositivo. A continuacion se describen los ansatz mas relevantes en la literatura de VQE

para quimica cuantica (Kandala et al., 2017).

2.5.1. Unitary Coupled Cluster (UCCy UCCSD)

El ansatz mas directamente motivado por la teoria de estructura electrdnica es el Unitary
Coupled Cluster (UCC), que es la versidén unitaria del operador de Coupled Cluster clasico
(Romero et al., 2019). Partiendo del determinante de Hartree-Fock |®,), cuya preparacion
en el registro de cubits es sencilla y exacta mediante puertas de NOT seleccionadas

(McArdle et al., 2020), el ansatz UCC define:

_Ft(t)
W () = e o)y, (54)

donde T(t) = 'T'l + 'T'z + ... es el operador de cluster truncado. La exponencial unitaria el T ga-
rantiza que el estado resultante sea siempre normalizado y que el proceso de optimizacién
opere sobre la variedad unitaria. En la variante mas comun, UCCSD (UCC con excitaciones
simples y dobles), el operador de cluster incluye:

= ) 2 ta;,

i€ occ ae virt

f2=% Z Z tiPalaja;a;,

i,je occa,be virt

donde los indices i,j recorren los orbitales ocupados y a, b los virtuales (desocupados) en
el estado de referencia HF, y t7, t"b son los amplitudes de excitacidn, que juegan el papel

de los parametros 6.

A diferencia del Coupled Cluster clasico, el operador exponencial en UCCSD es unitario,
lo que elimina el problema de no-hermiticidad del CC cldsico. Para ejecutarlo en un

computador cudntico, cada excitacion individual T, - T; del operador de cluster se traduce,
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mediante la transformacion de Jordan-Wigner, en cadenas de Pauli que se implementan
como secuencias de puertas CNOT y rotaciones de un cubit. El circuito resultante es
una aproximacion del operador exponencial ideal, parametrizada por las amplitudes de

excitacion.

El nimero de pardmetros del ansatz UCCSD crece como O(NZMZ), donde N es el nimero de
orbitales ocupados y M el de virtuales (o O(n“) con el niumero total de espin-orbitales n).
Esto lo hace impracticable para sistemas grandes en hardware real, pero es un excelente
punto de referencia para sistemas pequefios, donde la profundidad del circuito es mane-

jable (Romero et al., 2019).

2.5.2. Ansatz eficiente en hardware

Como alternativa a los ansatz quimicamente motivados, los ansatz eficientes en hardware
(HEA, hardware-efficient ansatz), propuestos por Kandala et al. (Kandala et al., 2017),
disefian el circuito parametrizado directamente de acuerdo con la topologia de conexiones
disponibles en el dispositivo fisico, sin imponer estructura quimica a priori. El esquema mas
habitual consiste en repetir L veces una capa de rotaciones de un cubit seguida de una capa

de puertas de entrelazamiento:

UHEA(G) = [UentUrot(eL)]"'[UentUrot(el)]Urot(eo) ’ (56)

donde U,,(6,) = él RY(QLI) aplica rotaciones Ry, = exp(-i6Y/2) a cada clbit, y U, es una
capa de puertas CZ o CX que entrelaza qubits adyacentes (o segun la topologia del dispo-

sitivo).

La expresividad de un HEA aumenta con el niUmero de capas L: con L suficientemente
grande puede aproximar cualquier estado cuantico. Sin embargo, un problema fundamen-
tal de los HEA profundos es la aparicion de mesetas aridas (barren plateaus) (McClean et al.,
2018): el gradiente de la energia respecto a los parametros se concentra exponencialmente

cerca de cero para circuitos aleatorios profundos,

Var[aekE] - 02, (57)
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lo que hace que el paisaje de optimizacidn sea practicamente plano y que los optimizadores
basados en gradiente converjan extremadamente lento. La aparicidon de mesetas aridas es
uno de los principales retos del VQE en la era NISQ y limita en la practica la profundidad de

los HEA utilizables (Romero et al., 2019).

2.5.3. Métodos avanzados: k-UpCCGSD y ADAPT-VQE

Con el objetivo de combinar la expresividad motivada por la quimica del UCC con la

eficiencia de hardware de los HEA, se han propuesto varios ansatz intermedios.

2.5.4. k-UpCCGSD

El ansatz k-UpCCGSD (k Unitary Pair Coupled Cluster with Generalized Singles and Doubles)
(Lee et al., 2018) generaliza el UCCSD de dos maneras clave. Primero, elimina la restriccién
de que las excitaciones dobles conserven la estructura de pares de electrones correlacio-
nados: en lugar de excitar cualquier par (i,J) de orbitales ocupados a cualquier par (a, b)
de virtuales, las excitaciones de GCCSD incluyen todas las combinaciones (p, q) — (r,s) sin
restricciéon de ocupacion. Segundo, aplica k repeticiones del operador de cluster genera-

lizado:

k
F(n)_Ft(n)
|%i-upccesn(®) = ﬂ e T o), (58)

n=1

donde cada TU"} tiene su propio conjunto de amplitudes. La ventaja es que R-UpCCGSD
alcanza la misma precisiéon que UCCSD con una profundidad de circuito menor (y en algunos
casos supera a UCCSD con el mismo nimero de parametros), lo que lo hace mas adecuado

para dispositivos con tiempos de coherencia limitados (Lee et al., 2018).

2.5.5. ADAPT-VQE

El ADAPT-VQE (Grimsley et al., 2019) propone una estrategia radicalmente diferente: en
lugar de fijar el circuito ansatz antes de la optimizacioén, lo construye adaptativamente

durante el proceso, seleccionando en cada iteracion el operador que mas reduce la energia.

38



Jorge Luis Hopkins Sayegh
Mas alld de H,: VQE en Quimica Cuantica

El algoritmo mantiene un banco de operadores {f\”} (en la practica, todos los operadores

de excitacion T, - T;j del UCC completo, tras la transformacion JW) y procede asi:

1.
2.

U

Inicializar |¥) = |®,) (estado HF).

Calcular el gradiente de la energia respecto a la adicién de cada operador del banco:
|0E/36,| = |(w | [A,A,] | W),

Seleccionar el operador f\“* con mayor gradiente y afiadirlo al circuito: |¥) —» OurAur |W).

. Reoptimizar todos los parametros del circuito hasta la convergencia.

Repetir desde el paso 2 hasta que el gradiente maximo caiga por debajo de un umbral.

La principal virtud de ADAPT-VQE es que crece el circuito solo donde es necesario, evitando

parametros redundantes y reduciendo la profundidad del circuito respecto al UCCSD com-

pleto. En la practica, ADAPT-VQE puede alcanzar la precision quimica (errores en la energia

menores a 1 kcal/mol = 1.6 x 1073 Hartree) con circuitos significativamente mas cortos que

UCCSD, a costa de un mayor numero de evaluaciones del gradiente en las fases de seleccion

(Grimsley et al., 2019).
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3. Metodologia

El objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento del algoritmo VQE aplicado a
sistemas moleculares de complejidad creciente, comparando distintas combinaciones de
ansatz, optimizador y condiciones de simulacién. Para ello se ha desarrollado un pipeline
de experimentacion sistematico: a partir de la especificacion de cada molécula, el pipeline
construye el Hamiltoniano de qubits, instancia el ansatz y el optimizador seleccionados,
ejecuta el bucle VQE bajo el escenario elegido y registra un conjunto de métricas de rendi-
miento. Las dimensiones de variacion del experimento (molécula, escenario de simulacién,
ansatz y optimizador) se especifican en archivos de configuracién independientes del
codigo, de modo que el mismo pipeline ejecuta cualquier subconjunto de combinaciones

sin modificar el cddigo fuente.

Toda la implementacién utiliza Qiskit (Qiskit contributors, 2023) y Qiskit Nature (Qiskit
Nature contributors, 2022), que proporcionan los bloques necesarios para construir Hamil-
tonianos moleculares, disefar circuitos parametrizados y evaluar valores esperados. Los
calculos de estructura electrénica preliminares (resolucidon del sistema Roothaan-Hall,

integrales de uno y dos electrones) se realizan con PySCF (Sun et al., 2018).

3.1. Sistemas moleculares

Se estudian cuatro sistemas moleculares que forman una escalera deliberada de comple-
jidad cudantica. Para cada molécula se construye el Hamiltoniano de qubits siguiendo el
mismo procedimiento: el driver de PySCF realiza el calculo Hartree-Fock de referencia con la
base STO-3G y obtiene las integrales de uno y dos electrones; el ActiveSpaceTransformer

de Qiskit Nature restringe el problema al espacio activo especificado en electrones y orbita-
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les espaciales; y el JordanWignerMapper convierte el Hamiltoniano fermidnico de segunda
cuantizacién en una suma de cadenas de Pauli sobre qubits. El nUmero de términos de Pauli
gue aparece en Tabla 1 es el nUmero de operadores no nulos en el Hamiltoniano de qubits
resultante, calculado directamente a partir del objeto SparsePauliOp de Qiskit. La energia
de referencia exacta se obtiene por diagonalizacion completa de ese mismo operador
mediante NumPyMinimumEigensolver; la dimensién maxima del espacio de Hilbert es 212 =
4096 para N, (0 () = 924 si se restringe al sector de nimero de particulas correcto), lo que
hace el calculo trivial en tiempo cldsico. Todos los valores de la tabla son resultados propios

de este trabajo, reproducibles con el script hamiltonian summary.py del pipeline.

Tabla 1. Sistemas moleculares del experimento y pardmetros de su espacio activo. Los
qubits resultan de aplicar Jordan-Wigner sobre 2N, espin-orbitales activos. Los términos
de Pauli son los operadores no nulos del Hamiltoniano de qubits calculado con PySCF +

ActiveSpaceTransformer + JordanWignerMapper (base STO-3G, geometrias de equilibrio

estandar).
Molécula Geometria (A) e~ activos | Orb. activos | Qubits | Términos Pauli
H> r(H-H) = 0.735 2 2 4 15
LiH r(Li-H) = 1.596 2 3 6 62
H,0 r(O-H)=0.958; £ =104.5° 4 4 8 105
N, r(N-N) = 1.098 6 6 12 383

Fuente: Elaboracién propia.

La seleccidn responde a una légica de gradiente de dificultad cudntica. H, actia como
referencia candnica presente en toda la literatura VQE: con 4 cubits y 15 términos de
Pauli (Tabla 1), el algoritmo converge sin dificultad y sus resultados son perfectamente
predecibles (Kandala et al., 2017; Peruzzo et al., 2014). LiH aflade dos cubits y eleva el
Hamiltoniano a 62 términos de Pauli, representando el primer escaléon mas alla del caso

trivial (Barkoutsos et al., 2018; Kandala et al., 2017).

H,O afade dos cubits respecto a LiH y eleva el Hamiltoniano a 105 términos de Pauli
(Tabla 1). Su mayor numero de electrones de valencia y un espacio activo mas amplio
agrandan tanto el nimero de términos de Pauli como la dimensién del paisaje de optimi-

zacion, planteando un problema variacional mas exigente para los ansatze (Cao et al., 2019;
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McArdle et al., 2020). El espacio activo CAS(4e,4orb) incluye los cuatro electrones de la

capa de valencia del enlace O-H y sus correspondientes cuatro orbitales moleculares.

N, constituye la molécula genuinamente compleja del estudio. Su Hamiltoniano
CAS(6e,60rb) contiene 383 términos de Pauli sobre 12 cubits, mas del doble que H,0O
(Tabla 1). La fuerte correlacidn electrdnica del triple enlace convierte a N, en un sistema
habitual para la evaluacion de ansatze UCC en computacion cuantica (Lee et al., 2018), y
a esta escala la tension entre expresividad y viabilidad hardware se hace especialmente
patente: los ansdatze quimicamente motivados requieren circuitos demasiado profundos
para dispositivos NISQ actuales, mientras que los ansatze superficiales eficientes en hard-
ware pueden carecer de expresividad suficiente para capturar dicha correlacién. El espacio
activo CAS(6e,60rb) incluye los seis electrones de los orbitales ligantes y antiligantes del

triple enlace, produciendo 12 cubits bajo la transformacién de Jordan-Wigner.

La eleccidn de la transformacidn de Jordan-Wigner frente a Bravyi-Kitaev estd motivada por
la consistencia de la comparacion a lo largo de toda la serie: con n < 12 cubits la reduccién
de profundidad de circuito ofrecida por BK es marginal, y la correspondencia directa entre

cubits y espin-orbitales facilita la interpretacion fisica de los resultados.

3.2. Disefo experimental

Los experimentos se estructuran como el producto cartesiano de cuatro dimensiones:
molécula, escenario de simulacién, ansatz y optimizador. Para cada combinacién valida
se ejecuta una corrida VQE completa y se registran las métricas descritas al final de esta

seccion.

El disefio aplica exclusiones en dos niveles. Las exclusiones globales reflejan incompatibili-

dades algoritmicas independientes del tamano de la molécula:

e UCCSD no se evalua en escenarios con ruido. Su profundidad de circuito crece como
O(N4) con el numero de orbitales, haciendo a esa simulacion repetida computacional-
mente prohibitiva para las moléculas estudiadas mas alla de H,. La exclusion responde

al coste de la simulacion cldsica, no a una limitacion intrinseca del ansatz.
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e UCCSD se evalua unicamente con el optimizador SLSQP (regla de desplazamiento de
parametros). No se combina con optimizadores libres de gradiente o estocdsticos por
coste y por el alcance acotado de este trabajo; la comparaciéon de optimizadores se
realiza sobre los ansatze HEA.

® SPSAse evaliatambién ensimulacionideal (ademas de en los modos ruidoso y mitigado)
para las cuatro moléculas, de modo que la comparacién de optimizadores en modo ideal
(COBYLA, SLSQP y SPSA) queda completa.

e COBYLA se reserva para simulacién ideal, donde el presupuesto de evaluaciones por
iteracién es bajo y las evaluaciones son exactas.

* N,+UCCSD se excluye del modo ideal por el coste de simulacidn del circuito. La profun-
didad de UCCSD crece como O(N“) con el numero de orbitales del espacio activo: el
ansatz de N, CAS(6e,60rb), con n = 117 amplitudes de excitacién, se descompone en
un circuito de profundidad del orden de 103 sobre 12 cubits. Simular repetidamente un
circuito tan profundo en cada paso de la optimizacidon basada en gradiente supera los
recursos disponibles. H,0+UCCSD queda excluido por la misma razén: aunque su espacio
activo CAS(4e,4orb) es menor (n = 26 amplitudes), el circuito alcanza ya una profundidad
del orden de 10%, muy superior a la de los ansitze HEA empleados (véase el pie de la

tabla de resultados ideales).

Las exclusiones por molécula se aplican a H,O y N, en los modos ruidoso y mitigado, donde
se excluye el optimizador SLSQP. La regla de desplazamiento de parametros requiere 2p
(dos por cada uno de los p pardmetros), a las que SLSQP afiade una evaluacién de la funcion
objetivo en el punto actual, lo que da 2p + 1 evaluaciones por iteracidn. Para los ansatze
de 40-80 parametros de estas moléculas, el coste de cada iteracién supera al de SPSA en
dos ordenes de magnitud. Adicionalmente, los resultados obtenidos para H, y LiH (que
si incluyen SLSQP en modos ruidosos) demuestran que este optimizador falla sistematica-
mente bajo ruido de disparo independientemente del tamafio del sistema, por lo que no

se pierde informacidn relevante al excluirlo de las moléculas mas grandes.

Para garantizar la reproducibilidad, todos los experimentos comparten una semilla aleato-

ria fija aplicada tanto a NumPy como al registro interno de Qiskit Algorithms.
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3.2.1. Ansatze variacionales

Se evallan tres ansatze. Los dos primeros son anséatze eficientes en hardware (HEA) con pa-
rdmetro de profundidad reps ajustable por molécula, ambos con conectividad lineal entre
cubits adyacentes para maximizar la compatibilidad con topologias reales de dispositivos
superconductores. Twolocal RY+CNOT intercala capas de rotaciones R, con puertas CNOT
en cadena lineal. EfficientSU2 afiade rotaciones R, a cada capa de un qubit, ampliando asi
los grados de libertad rotacionales por cubit respecto a Twolocal. El tercer ansatz, UCCSD,
parte del estado de Hartree-Fock y aplica el operador exponencial unitario de excitaciones
simples y dobles; por su mayor profundidad de circuito, se evalia Unicamente en simula-

cion ideal.

El nUmero de parametros crece con el tamano de la molécula y con el valor de reps. Para
EfficientSU2 con conectividad lineal, el nUmero de parametros es an(reps + 1), donde n,

es el niumero de cubits. En N, con reps= 3 esto equivale a 2 x 12 x 4 = 96 parametros.

3.2.2. Optimizadores

Se emplean tres optimizadores cldsicos. COBYLA, libre de gradiente, se utiliza exclusiva-
mente en simulacion ideal, donde las evaluaciones son exactas y el coste por iteracion es
independiente del nimero de parametros. SLSQP, basado en gradiente calculado mediante
la regla de desplazamiento de pardmetros, se utiliza en los tres escenarios para H, y LiH, y
Unicamente en simulacion ideal para H,O y N,. SPSA, que estima el gradiente con solo dos
evaluaciones del circuito por iteracién independientemente del nUmero de pardmetros, se
utiliza en los escenarios ruidoso y mitigado para todas las moléculas, y adicionalmente en
simulacidn ideal para las cuatro moléculas, completando la comparacion de optimizadores

en ese escenario.

3.3. Escenarios de simulacion
Las corridas VQE se realizan bajo tres escenarios que permiten separar el rendimiento

intrinseco del algoritmo del impacto del ruido cuantico y de las técnicas de mitigacion.
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3.3.1. Simulacion ideal

Se emplea el StatevectorEstimator de Qiskit, que calcula el valor esperado del Hamilto-
niano de forma exacta a partir del vector de estado completo, sin muestreo ni ruido. Este
escenario establece el limite de rendimiento alcanzable por cada combinacidn de ansatz
y optimizador: cualquier discrepancia con la energia FCl es atribuible exclusivamente a
limitaciones de expresividad del ansatz o a convergencia incompleta del optimizador. Para
corridas detenidas por el limite de iteraciones (MAXITER), el valor reportado es una cota

superior del error de convergencia, no el suelo variacional real de la combinacion.

3.3.2. Simulacion ruidosa

El StatevectorEstimator se sustituye por un AerEstimator con un modelo de ruido

despolarizante sintético de pardmetros fijos para garantizar la reproducibilidad:

e Error despolarizante en puertas de un qubit: 1 x 1073
e Error despolarizante en puertas de dos qubits: 5 x 1073

e Probabilidad de error de lectura: 1% por qubit

Se emplean 8 192 disparos por evaluacién del valor esperado. La comparacion con el
escenario ideal cuantifica la degradacidn en precisidon causada por el ruido en ausencia de

mitigacion.

3.3.3. Simulaciéon con mitigacion de errores

El escenario mitigado parte del mismo modelo de ruido anterior y afiade extrapolacion a
ruido cero (Zero-Noise Extrapolation, ZNE) (Li & Benjamin, 2017; Temme et al., 2017), que

estima la energia en ausencia de ruido sin necesidad de un simulador perfecto:

1. Amplificaciéon del ruido: las probabilidades de error del modelo de ruido se escalan por
un factor A, obteniendo un simulador con A veces el nivel de ruido base. Se evaltan tres

niveles A € {1, 2, 3}, obteniendo una estimacién de energia E(A) en cada uno.

2. Extrapolacién a ruido cero: con los tres puntos (A, E(A)) se ajusta un polinomio lineal

E(A) = a + bAy se evalia en A = 0, obteniendo la estimacion extrapolada E,, . = a.
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La ZNE incrementa el numero total de disparos en un factor aproximado de tres respecto

al escenario ruidoso sin mitigacién.

3.4. Analisis de viabilidad en hardware real

Ademas de las simulaciones numéricas, se realiza un andlisis cuantitativo de la viabilidad
de cada configuracion ansatz-molécula en hardware cuantico superconductor real. Este
analisis no requiere acceso a ningun dispositivo fisico, pero proporciona predicciones

cuantitativas basadas en especificaciones publicadas de dispositivos IBM Q.

El procedimiento parte del circuito ansatz construido con los parametros éptimos 6*
obtenidos al final de la simulacién ideal. Para combinaciones excluidas del modo ideal
(H,0+UCCSD), el conteo de puertas de dos cubits se obtiene del circuito sin optimizar:
la estructura del circuito UCCSD es independiente de los valores de los parametros y su
numero de puertas CX no varia con 6*. Ese circuito se transpila al conjunto de puertas
nativas de un backend de referencia de IBM Q mediante la funcién transpile() de Qiskit
con nivel de optimizacion maximo. La transpilacion adapta el circuito a la topologia de
conectividad real del dispositivo. Cuando la conectividad que asume el ansatz no coincide
con la topologia fisica del dispositivo, el compilador inserta puertas de intercambio (SWAP)
para acercar los cubits que deben interactuar; cada SWAP se descompone en tres puertas
CX, de modo que la transpilacién aumenta el nimero efectivo de puertas de dos cubits y,
con él, la degradacion por ruido (Li et al., 2019). Sobre el circuito transpilado se miden el

numero total de puertas de dos cubits n,, y la profundidad d del circuito.

La fidelidad estimada del circuito se calcula como
n
Fest = (1 B pCX) 2, (59)

donde p., = 3 x 1073 es la tasa de error por puerta CX tipica de los dispositivos IBM Q de la
era NISQ (Krantz et al., 2019). Esta expresidn ignora errores de decoherencia (que agravan

aun mas el resultado para circuitos profundos) y proporciona por tanto una cota optimista.

Se define como umbral de viabilidad F_, > 1%: por debajo de este valor, la salida del circuito

gueda dominada por ruido y cualquier estimacién de la energia carece de significado
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fisico. Este analisis permite clasificar cada configuracién como viable, marginal o inviable
en hardware real, y conecta directamente los resultados de las simulaciones numéricas con

las limitaciones del paradigma NISQ.

En particular, este analisis permite examinar cuantitativamente la tensiéon central del
VQE en dispositivos NISQ: los ansdtze quimicamente motivados, mas expresivos, generan
circuitos profundos cuya fidelidad estimada decae, mientras que los ansatze superficiales
ejecutables con alta fidelidad pueden carecer de expresividad suficiente. El procedimiento
delimita asi el alcance practico del VQE en la era NISQ sin requerir acceso directo al

hardware.

3.5. Métricas de evaluacion

Para cada corrida VQE se registran las siguientes métricas:

Error en la energia |E, - E. | en hartrees. Se considera que un resultado alcanza la

precision quimica si el error es inferior a 1.6 x 1073 Ha (= 1 kcal/mol).

Curva de convergencia secuencia de energias registradas en cada evaluacidn de la funcién
objetivo a lo largo de la optimizacidn. Permite visualizar la velocidad de convergencia

y detectar estancamientos o minimos locales.

Numero de evaluaciones total de evaluaciones de la funcidn objetivo realizadas durante
la optimizacién. No debe confundirse con el nimero de pasos del optimizador, que es
lo que acota el pardmetro MAXITER (fijado en 150 en todos los experimentos): cada
paso del optimizador requiere una o varias evaluaciones de la funcidn objetivo segun
el método (una en COBYLA, las 2p + 1 de un paso de gradiente en SLSQP, o dos por
iteracion mas una calibracidn inicial en SPSA), de modo que el nimero de evaluaciones
puede superar con creces el nUmero de pasos. A modo de ejemplo ilustrativo (solo
para fijar la diferencia): un optimizador que ejecuta n = 10 pasos, cada uno de los
cuales requiere x = 17 evaluaciones, realiza n x x = 170 evaluaciones en total, muy por

encima de sus 10 pasos.

Disparos totales numero acumulado de ejecuciones individuales del circuito («disparos»)

durante toda la optimizacion. Cada evaluacién de la funcién objetivo requiere muchos
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disparos (8 192 en los escenarios ruidoso y mitigado) para estimar los valores espe-
rados por muestreo. La jerarquia es, por tanto, anidada: cada paso engloba varias
evaluaciones, y cada evaluaciéon, miles de disparos. Solo aplica a los escenarios con
muestreo; en simulacion ideal el valor esperado se calcula de forma exacta, sin
disparos. Siguiendo el ejemplo anterior, esas 170 evaluaciones no consumen disparos
en modo ideal (calculo exacto), mientras que en modo ruidoso cada una requiere 8

192, elevando el total a mas de un milldn.

Puertas de dos cubits (n,,) numero de puertas de dos cubits en el circuito transpilado
al backend de referencia; en este trabajo, siempre puertas CX; la puerta nativa de
dos cubits considerada en el modelo de fidelidad. Métrica principal del andlisis de
viabilidad hardware; permite calcular la fidelidad estimada F_, y clasificar cada confi-

guracion segun su ejecutabilidad en hardware real.

A través de estas métricas se analiza como varian la precision y el coste computacional con
el tamano del sistema molecular, el tipo de ansatz, el optimizador y el nivel de ruido, con
el objetivo de identificar qué combinaciones alcanzan la precisidén quimica dentro de los

recursos disponibles y de determinar cuales son factibles en hardware cudntico real.
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4. Resultados

Los resultados se presentan siguiendo la misma escalera de complejidad molecular intro-
ducida en la metodologia: H,, LiH, H,O y N,. Para cada molécula se recogen las métricas del
conjunto completo de corridas VQE ejecutadas durante este trabajo, organizadas en tres
bloques: simulaciéon ideal, simulacion con ruido (modo ruidoso) y simulacién con mitigacién
de errores (modo mitigado con ZNE). La energia de referencia es en todos los casos la

energia FCl del espacio activo, calculada por diagonalizacion exacta.

La ejecucion del VQE sobre un simulador clasico tiene un valor metodoldgico claro:
permite caracterizar el algoritmo en condiciones controladas, sin el ruido impredecible del
hardware cuantico real. Esto facilita separar el error de optimizacién, el error de expresi-
vidad del ansatz y el error de ruido de decoherencia en contribuciones independientes,
algo imposible de hacer de forma limpia en un dispositivo fisico. El simulador es, en este
sentido, el banco de pruebas imprescindible que permite disefiar y validar los circuitos y
optimizadores antes de ejecutarlos en hardware real, y que produce los limites de rendi-

miento ideal contra los que medir cualquier implementacién futura.

4.1. Simulacion ideal

La simulacion ideal, ejecutada con un estimador de vector de estado exacto que evalua la
energia sin ruido estadistico, proporciona el limite superior de rendimiento alcanzable: es el
escenario en que el circuito cuantico opera exactamente segun su descripcion matematica.
Reproducir este comportamiento en hardware real es el objetivo a largo plazo; ejecutarlo
en simulador clasico permite cuantificar el error puro de optimizacion y de expresividad,

sin contaminar el analisis con ruido de hardware.
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La Tabla 2 recoge el error en energia |Eyqe -~ Erqi| para cada combinacidon de ansatz y
optimizador en el escenario ideal (vector de estado exacto, sin ruido ni muestreo). COBYLA
y SPSA agotan en todos los casos el limite de 150 iteraciones del optimizador; SLSQP y

UCCSD convergen por criterio interno antes de ese limite.

Tabla 2. Error en energia |E,q - Er| (Ha) en modo ideal (vector de estado exacto, sin
muestreo ni ruido) para todas las combinaciones de ansatz y optimizador. Los valores mds
pequefios indican mayor precision; en negrita, el mejor resultado por molécula. Todas las
corridas COBYLA y SPSA agotaron el limite de 150 iteraciones del optimizador (MAXITER
150); las corridas SLSQP y UCCSD alcanzaron el criterio interno de convergencia. En
simulacion ideal, donde la regla de desplazamiento de pardmetros proporciona gradientes
exactos, SLSQP alcanza precision quimica (< 1.6 x 107> Ha) en H, y LiH (en H. solo con
EfficientSU2),y se aproxima a ella en H,O con ambos HEA, mientras que COBYLA y SPSA
se mantienen por encima de ese umbral en todas las moléculas y muy por encima en
las mayores. UCCSD reproduce la energia FCI con error inferior a 10”7 Ha. H,O+UCCSD y

N»+UCCSD se excluyen por el coste de simulacidn del circuito.

Molécula | Twolocal | EfficientSU2 | Twolocal | EfficientSU2 [ UCCSD | Twolocal | EfficientSU2 | E_ (Ha)
COBYLA COBYLA SLSQpP SLSQP SLSQP SPSA SPSA

H, 0.0207 0.0055 0.0203 3.5107 | 5.8-10™ | 0.0204 0.0203 -1.8573

LiH 0.0065 0.0476 0.0011 0.0011 4.4.10°® | 0.0298 0.1298 -1.0599

H,0 0.4068 0.5817 0.0074 0.0073 — 0.1680 0.1268 -6.1632

N 1.5592 1.4509 0.1208 0.3530 — 1.0938 1.7915 -11.4021

Fuente: Elaboracion propia.

4.1.1. Patrén de rendimiento de los optimizadores

En el escenario ideal, con evaluaciones exactas de la energia, SLSQP es el optimizador
mas preciso para los ansatze eficientes en hardware. El gradiente calculado por la regla
de desplazamiento de parametros es exacto en ausencia de ruido, lo que permite a SLSQP
converger a minimos de alta calidad: TwolLocal+SLSQP obtiene 0.020 Haen H,,0.0011 Haen
LiH (dentro de la precision quimica), 0.0074 Ha en H,0 y 0.121 Ha en N.. EfficientSU2+SLSQP
da resultados equivalentes o mejores en las moléculas pequefias (3.5 x 10”7 Ha en H,,

practicamente exacto) y comparables en LiH y H,0.
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COBYLA, libre de gradiente, es competitivo en las moléculas pequeiias (0.021 Haen H, y
0.0065 Ha en LiH con Twolocal, del mismo orden que SLSQP) pero se degrada de forma
abrupta al crecer el sistema: 0.41 Ha en H,O y 1.56 Ha en N, con Twolocal, uno a dos
ordenes de magnitud peor que SLSQP. La ventaja del gradiente exacto sobre el método

libre de derivadas se hace asi mas marcada cuanto mayor es el sistema.

SPSA en modo ideal queda sistemdticamente por detras de SLSQP (0.030 Ha en LiH, 0.168
Ha en H,0 y 1.09 Ha en N, con Twolocal). Su estimador del gradiente por perturbacion
aleatoria esta disefado para funciones objetivo ruidosas y no aprovecha la informacién
exacta disponible en simulacién ideal, donde el gradiente puede calcularse sin error; su

ventaja aparecera en el escenario ruidoso.

El coste de SLSQP es mayor por iteracion: cada paso de gradiente requiere del orden de
2p + 1 evaluaciones del circuito, donde p es el nimero de pardmetros del ansatz (entre 8
en Twolocal+H, y 96 en EfficientSU2+N,). En consecuencia, SLSQP consume entre cientos y
miles de evaluaciones (706 en LiH+TwolLocal, hasta 10 380 en N,+EfficientSU2) frente a las
150 de COBYLA o las 351 de SPSA. En modo ideal, donde cada evaluacion es exacta y barata
en el simulador, ese coste se compensa con creces por la calidad del minimo alcanzado.
Esta ventaja, sin embargo, es especifica de las evaluaciones exactas: como se vera en el
escenario ruidoso, el mismo gradiente calculado sobre evaluaciones con ruido de disparo

hace que SLSQP falle, y la ventaja pasa a SPSA.

4.1.2. El ansatz UCCSD en simulacion ideal

El ansatz UCCSD exige dos decisiones de configuracion especificas que no son necesarias
para los HEA. La primera es inicializar los pardmetros en 6 = 0: a ese valor, el operador
unitario UCC se reduce a la identidad y el estado del circuito es exactamente |HF), el punto
de referencia sobre el que se construyen las excitaciones. La segunda es proporcionar
un estimador de gradiente analitico mediante la regla de desplazamiento de parametros.
Conviene en este caso porque las excitaciones simples tienen gradiente de primer orden
nulo en el punto de partida HF (teorema de Brillouin): un gradiente exacto capta la contri-

bucion de esas excitaciones a través de su acoplamiento de orden superior, mientras que
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una aproximacion por diferencias finitas parte de una sefial de primer orden nulay progresa

con dificultad desde HF.

Con esta configuraciéon, UCCSD+SLSQP converge de forma rapida y estable, y reproduce la
energia FCl del espacio activo con error inferior a 107 Ha: en H, alcanza 5.8 x 10"*! Haen 4
iteraciones y en LiH 4.4 x 1078 Ha en 5 iteraciones, muy por debajo de la precisién quimica.
Para H,O CAS(4e,4orb), el ansatz UCCSD tiene n = 26 amplitudes, pero la profundidad
del circuito (del orden de 10? sobre 8 cubits, con crecimiento O(N“)) hace desproporcio-
nadamente costosa su simulacion repetida a lo largo de la optimizacion, por lo que la

combinacion queda excluida.

UCCSD es el ansatz mas preciso para H, y LiH, alcanzando la energia exacta del espacio
activo. Confirma que la motivacidn quimica del ansatz se materializa cuando el optimizador

dispone de un gradiente fiable y de la inicializacién desde el estado de Hartree-Fock.
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Figura 4. Curvas de convergencia del VQE en modo ideal para H,, LiH, H,O y N,. La linea

continua negra indica la energia FCl de referencia. Para LiH y H,O se incluye ademds la curva

Twolocal+SPSA (linea punteada verde). Las curvas SLSQP se submuestrean para moléculas

con miles de evaluaciones.
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Fuente: Elaboracién propia.

4.1.3. Escalabilidad del error con la complejidad molecular

La Tabla 2 muestra que el error minimo alcanzable en modo ideal tiende a aumentar con la
dificultad del sistema, aunque no de forma mondétona entre los sistemas pequenos, y que
la eleccidn del optimizador condiciona fuertemente ese error. Con SLSQP, el optimizador

HEA mas preciso en este escenario, la progresion del error de Twolocal es:
0.020 (H,) — 0.0011 (LiH) - 0.0074 (H,0) — 0.121 (N,)  (60)

en unidades de hartree. Los tres primeros sistemas se mantienen en la precisién quimica

(LiH) o cerca de ella (H, y H,0), sin una tendencia creciente clara entre ellos; solo el salto
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a N, (de 0.0074 a 0.121 Ha, un factor ~ 16) despega a esta molécula como la mas dificil
de la serie. Este salto es real, pero mucho menor que el que sugiere un optimizador libre
de gradiente: con TwolLocal+COBYLA la progresion es 0.021 — 0.0065 — 0.41 — 1.56 Ha,
de modo que buena parte de la aparente incapacidad de los HEA para N, proviene del

optimizador y no del ansatz.

Aun asi, N, conserva el mayor error de la serie incluso en su mejor configuracion. El triple
enlace de nitrégeno en el espacio activo CAS(6e,60rb) introduce correlacion de tipo multi-
configuracional que un HEA de conectividad lineal y pocas capas captura solo parcialmente:
la mejor combinacion, Twolocal+SLSQP, recupera la mayor parte de la energia pero se
gueda en 0.121 Ha, casi dos érdenes de magnitud por encima de la precisidon quimica. El

heatmap de la Figura 5 resume este panorama completo con resolucién de configuracion.

Figura 5. Mapa de calor del error en energia |E, ¢ - E| (escala logaritmica) para todas las
combinaciones ejecutadas. El eje vertical corresponde a las cuatro moléculas; los grupos de
columnas distinguen los tres modos de simulacion. Las celdas grises indican combinaciones
excluidas por disefio experimental. Los valores mds oscuros (verde) corresponden a mayor
precision. En el modo mitigado se muestra el error de la energia extrapolada ZNE cuando

estd disponible.

Error en energia VQE por configuracion (Ha, escala logaritmica)

Ideal Ruidoso Mitigado

H:

LiH 1
L1o-1

H20 1

N2 0.121 0.353 1 I /. I /. I
prec.
quim
103

Twolocal Efficientsu2 TwoLocal Efficient5U2 uccsp TwoLocal TwoLocal Efficient5u2 Efficientsu2 Efficient5U2 Efficientsu2
COBYLA COBYLA SLSQP SLSQP SLSQP SPSA SLSQP SLSQP SPSA SLSQP SPSA

10g10(|Eouk — E9|) [Ha]

TwoLocal
SPSA

TwoLocal

TwoLocal
SPSA SLSQP

Fuente: Elaboracién propia.

4.2. Simulacion con ruido y mitigacion ZNE
La Tabla 3 recoge los resultados de los modos ruidoso y mitigado para H,, LiH y H,0. N,

se excluye de la simulacién con ruido por la inviabilidad computacional de ejecutar simula-
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ciones de 12 cubits con 8 192 disparos por evaluacion en los recursos disponibles, tal como

se justificd en el disefio experimental.

En el modo ruidoso, Unicamente el optimizador SPSA produce resultados significativos.
SLSQP falla en todos los casos: bajo ruido de disparo su gradiente queda contaminado
por la varianza estadistica y el método no converge, deteniéndose en energias cercanas
o superiores a la de Hartree-Fock, es decir, sin recuperar la energia de correlacién que
el VQE busca capturar por debajo de ese nivel. COBYLA, en cambio, no se evalud bajo
ruido: el disefio asigna un optimizador por escenario para contener el coste agregado del
experimento, no por una incapacidad de COBYLA para tolerar ruido. SPSA es, por tanto,
el unico optimizador que produce corridas ruidosas aprovechables, y en consecuencia el

Unico sobre el que se aplica la extrapolacion ZNE en el modo mitigado.

Tabla 3. Erroren energia (Ha) en los modos ruidoso y mitigado (ZNE). Para el modo mitigado

se muestra el error de la energia extrapolada |E,, . - E.,|. En negrita, los mejores resultados

FCI
por molécula tras la mitigacidn. El unico resultado cercano a la precisién quimica (1.6 x 1073
Ha) es LiH+TwolLocal+SPSA+ZNE (0.00187 Ha). Todas las corridas SPSA agotaron el limite de
150 iteraciones (pasos de actualizacion de pardmetros), lo que equivale a 351 evaluaciones
de la energia: 2 por paso (150 x 2 = 300), mds 50 de calibracion inicial del tamafio de paso

que realiza Qiskit (25 pasos x 2) 1 una evaluacion de del punto de partida.

Mol. | TwoL.+SPSA | EffSU2+SPSA | TwolL.+SPSA | EffSU2+SPSA Ere, (Ha)
ruidoso ruidoso ZNE ZNE

H, 0.0549 0.0438 0.0188 0.0120 -1.8573

LiH 0.1648 0.1193 0.00187 0.1099 -1.0599

H.O 0.5367 0.2525 0.0409 0.0597 -6.1632

Fuente: Elaboracion propia.

4.2.1. SLSQP bajo ruido de disparo

SLSQP se degrada de forma marcada en presencia de ruido de muestreo. Para H,, Twolo-
cal+SLSQP en modo ruidoso registra 723 evaluaciones del circuito y produce un error de
0.526 Ha, mas de un orden de magnitud mayor que la energia de correlacion total que el
VQE busca recuperar en este sistema (~ 0.020 Ha), lo que confirma que el resultado carece

de valor cuantitativo. EfficientSU2+SLSQP se detiene aun antes, tras solo 17 evaluaciones
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con un error de 1.253 Ha; como un solo paso de gradiente completo para ese ansatz
requeriria 2 x 16 + 1 = 33 evaluaciones, el optimizador da por convergido el calculo antes
de completar su primer paso, lo que apunta a un criterio de parada mal calibrado para este

nivel de ruido mas que a una convergencia real.

La causa de fondo es la misma en ambos casos. SLSQP decide en qué direccién avanzar
a partir del gradiente, que la regla de desplazamiento de parametros estima como la
diferencia entre dos evaluaciones de la energia. Con 8 192 disparos por evaluacion, cada
energia tiene una incertidumbre estadistica del orden de o, ~ 1072-10"! Ha, comparable
o mayor que el propio gradiente en buena parte del paisaje. La diferencia entre las dos
evaluaciones queda entonces dominada por el ruido y no por la sefial: SLSQP recibe direc-

ciones de avance esencialmente aleatorias y no converge.

4.2.2. SPSA bajo ruido

SPSA esta disefiado precisamente para este escenario: al perturbar todos los pardmetros
simultdaneamente en una direccion aleatoria, su estimador del gradiente requiere solo dos
evaluaciones del circuito por iteracidon con independencia de la dimensién del espacio de
parametros, y tolera el ruido de muestreo. La convergencia es mas lenta y ruidosa que en el

caso determinista, pero el optimizador no se estanca en direcciones espurias como SLSQP.

Al disponer del control SPSA ideal para ambos ansatze, la degradacion por ruido puede me-
dirse comparando cada configuracion consigo misma. En H; el error de EfficientSU2+SPSA
pasa de 0.0203 Ha (ideal) a 0.0438 Ha (ruidoso), un factor ~ 2 ; con Twolocal, de 0.0204 a
0.0549 Ha (factor ~ 2.7 ). En LiH, TwolLocal+SPSA se degrada de 0.0298 a 0.1648 Ha (factor
~ 5.5). En H,0, EfficientSU2+SPSA pasa de 0.1268 a 0.2525 Ha (factor ~ 2) y TwoLocal+SPSA
de 0.1680 a 0.5367 Ha (factor ~ 3.2). La degradacidn es apreciable pero no catastréfica: a

diferencia de SLSQP, el optimizador sigue convergiendo a estados fisicamente razonables.

Un caso se aparta de este patron: EfficientSU2+SPSA en LiH obtiene 0.1193 Ha bajo ruido,
ligeramente por debajo de su propio resultado ideal (0.1298 Ha). Dado que ambas corridas
agotaron el limite de iteraciones sin converger, la diferencia no refleja una mejorareal por el
ruido, sino que ninguno de los dos alcanzé el minimo variacional del ansatz; la exploracién

estocastica bajo ruido pudo recorrer una regiéon marginalmente mejor.

56



Jorge Luis Hopkins Sayegh
M4s alld de H,: VQE en Quimica Cudntica

4.2.3. Efectividad de la extrapolacion a ruido cero (ZNE)

La Figura 6 y la Tabla 3 muestran que la ZNE mejora de forma consistente los resultados de

SPSA en las tres moléculas disponibles.

Figura 6. Comparativa de error en energia (escala logaritmica) entre el mejor resultado
ideal (mejor HEA), el ruidoso (SPSA) y el mitigado ZNE (SPSA+ZNE). La linea discontinua
indica el umbral de precisién quimica (1.6 x 1073 Ha). La tabla interna muestra la mejora

relativa introducida por la ZNE sobre el mejor resultado ruidoso.

Mejora relativa de ZNE

Impacto del ruido y mitigacién ZNE (error menor = mejor)

o
K
S

3
24
220

Mejor Mejor Mejora
Mol. ZNE

ruidoso ZNE

0 — E'| (Ha)

H: 0.0438 0.0120 x3.6

LiH 0.1193 0.0019 x63.8

H:0 0.2525 0.0409 Xx6.2

Error en energia |Ey|

== Precisién quimica (2e-03 Ha)

mmm |deal (mejor HEA)

mmm Ruidoso Twolocal+SPSA
Ruidoso EfficientSU2+SPSA

mmm ZNE Twolocal+SPSA

mmm ZNE EfficientSU2+SPSA

Hz0

Fuente: Elaboracién propia.

La mejora mas notable es la de LiH+TwolLocal+SPSA: el error cae de 0.165 Ha en el modo
ruidoso a 0.00187 Ha tras la extrapolacion ZNE, una reduccion de un factor ~ 88 respecto al
ruidoso del mismo ansatz (o ~ 64 respecto al mejor resultado ruidoso, EfficientSU2, como
recoge la tabla de la Figura 6). Este resultado se situa a solo el 17 % por encima del umbral
de precision quimica (0.0016 Ha), siendo el Unico caso en modo mitigado que se aproxima
a dicho umbral. El suelo variacional de Twolocal para LiH, medido en modo ideal con SLSQP
(0.0011 Ha), proporciona el contexto para interpretarlo: la energia mitigada (0.00187 Ha)
queda justo por encima de ese suelo, de modo que la ZNE produjo una energia compatible
con el minimo genuino del ansatz, sin indicios de sobre-correccidon por debajo de él. La
pequeiia diferencia (0.0011 frente a 0.0019 Ha) es consistente con la incertidumbre de la

extrapolacion lineal en este régimen.

Por contraste, la misma extrapolacion ZNE sobre EfficientSU2+SPSA para LiH produce una

mejora mucho menor (de 0.119a0.110 Ha, factor ~ 1.1). La diferencia entre los dos ansatze
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no radica en su capacidad expresiva intrinseca sino en el punto del paisaje al que SPSA
converge: Twolocal+SPSA parece hallar una regiéon donde la dependencia energia-ruido
es mas compatible con la extrapolacidn lineal de ZNE, mientras que EfficientSU2+SPSA
converge a una region donde resulta menos efectiva. Esta interpretacion es consistente con
lo observado, aunque su verificacion directa requeriria analizar los perfiles E(A) individuales
de cada combinacion. En cualquier caso, pone de manifiesto que la eficacia de la ZNE no es
una propiedad del ansatz aislado, sino de la combinacidén de ansatz, optimizador y punto

de convergencia.

Para H,0, la ZNE mejora ambas configuraciones de forma sustancial: TwolLocal+SPSA pasa
de 0.537 2 0.041 Ha (factor ~ 13) y EfficientSU2+SPSA de 0.2525 a 0.060 Ha (factor ~ 4.2). Se
produce ademas una inversién del ranking respecto al modo ruidoso: TwolLocal+ZNE (0.041
Ha) supera a EfficientSU2+ZNE (0.060 Ha) pese a partir de un resultado ruidoso peor. Esto
podria explicarse por el mismo mecanismo: la regién a la que converge Twolocal+SPSA en
H,O seria mas favorable para la extrapolacion lineal, si bien confirmarlo exigiria el mismo

analisis de los perfiles E(A).

En H,, donde el error ruidoso de partida ya es pequefo (0.044-0.055 Ha), la ZNE aporta
una mejora mdas modesta (factores 2.9 y 3.6 para Twolocal y EfficientSU2), coherente con

gue su ganancia es mayor cuanto mas lejos del umbral se encuentra el resultado ruidoso.

4.3. Nj: la frontera del paradigma NISQ
N, ocupa un lugar especial en este estudio como representante de un sistema genuina-

mente dificil. La Tabla 4 recoge los resultados completos de la simulacidn ideal.

Tabla 4. Resultados del VQE para N, CAS(6e,60rb) en simulacion ideal, ordenados por error
creciente. Con gradiente exacto, TwolLocal+SLSQP recupera la mayor parte de la energia
(error 0.121 Ha, un 1.1 % de |E.,|), muy por debajo de los optimizadores libres de gradiente
y estocdsticos (COBYLA y SPSA, por encima de 1 Ha), aunque sin alcanzar la precision

quimica. UCCSD se excluye por el coste de simulacidn del circuito (véase metodologia).

Ansatz + Optimizador Energia VQE (Ha) | Eg. (Ha) | Error (Ha) | Error (%FCI)
Twolocal + SLSQP -11.2813 -11.4021 0.121 1.1%
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Ansatz + Optimizador Energia VQE (Ha) | E; (Ha) | Error (Ha) | Error (%FCI)
EfficientSU2 + SLSQP -11.0491 -11.4021| 0.353 3.1%
Twolocal + SPSA (MAXITER) -10.3082 -11.4021 1.094 9.6%
Twolocal + COBYLA (MAXITER) -9.8428 -11.4021 1.559 13.7%
EfficientSU2 + COBYLA (MAXI- -9.9511 -11.4021 1.451 12.7%
TER)

EfficientSU2 + SPSA (MAXITER) -9.6106 -11.4021 1.791 15.7%
UCCSD + SLSQP - — — excluido

Fuente: Elaboracion propia.

El mejor resultado es Twolocal+SLSQP, con un error de 0.121 Ha (1.1 % de [E.|). Con
gradiente exacto, el HEA de conectividad lineal recupera la mayor parte de la energia del
estado fundamental de N,, muy por encima de lo que sugieren los optimizadores libres de
gradiente. No obstante, ni siquiera SLSQP alcanza la precisidon quimica: se queda en un error
de0.121 Ha,un 1.1 % de la energia total. Con el optimizador adecuado, el HEA recupera casi
toda la energia del estado fundamental de N,, pero ese pequeio residuo marca su limite:
un circuito de pocas capas no llega a describir del todo la compleja estructura electrdnica
del triple enlace. La barrera es, por tanto, una cuestién de grado, no una incapacidad del

ansatz para abordar el sistema.

COBYLA y SPSA rinden claramente peor que SLSQP en N,: TwolLocal+COBYLA se detiene en
1.56 Ha y TwolLocal+SPSA en 1.09 Ha, ambos tras agotar el limite de iteraciones. Ninguno
aprovecha el gradiente exacto disponible en el simulador; COBYLA, ademas, escala mal con
la dimensidn del problema (48—96 parametros, 383 términos de Pauli), y SPSA no alcanza
a converger en 150 iteraciones sobre ese numero de parametros. La brecha entre SLSQP
(0.121 Ha) y COBYLA (1.56 Ha), un factor 13 con el mismo ansatz, indica que en N, el

optimizador pesa tanto o mas que la eleccion del ansatz.

La exclusion de N, del experimento ruidoso responde al coste de la simulacidn clasica: cada
evaluacion requiere 8 192 ejecuciones del circuito de 12 cubits, y el nUmero de evaluacio-
nes a lo largo de la optimizacidén eleva el coste total por encima de los recursos disponibles.
Se trata de un limite del simulador clasico, no de una medida directa de la viabilidad en
hardware cuantico real, donde los factores limitantes serian el ruido, la conectividad y la

profundidad del circuito; esa viabilidad se analiza por separado en la seccidn siguiente.
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4.4. Analisis de viabilidad en hardware cuantico real

El analisis de viabilidad hardware evalla si cada configuracidon ansatz-molécula podria
ejecutarse con fidelidad suficiente en un dispositivo cuantico superconductor real de la
era NISQ. Se utiliza el modelo descrito en la metodologia: la fidelidad estimada F, =
(1-pey)™@ con pey =3 x 107 y el umbral de viabilidad F,, > 1%. El umbral F,, > 1% marca
la condicién minima para que la salida del circuito contenga sefial por encima del ruido; no
debe confundirse con un criterio de utilidad practica, que exige fidelidades muy superiores
para estimar energias con significado cuantitativo. Una configuracién puede asi superar el

umbral minimo y ser, aun asi, inservible en la practica, como ocurre con UCCSD en H,0 y N,.

La Tabla 5 sintetiza las métricas de circuito para los ansatze evaluados en este trabajo. Para
los ansadtze HEA con conectividad lineal, el nimero de puertas de dos cubits del circuito
abstracto es n,, = (nq - 1) x reps, donde n, es el nimero de cubits y reps el parametro de

profundidad.

Tabla 5. Métricas de viabilidad hardware para cada configuracion. n,,: numero de puertas
de dos cubits en el circuito abstracto. F,, = (0.997)™: fidelidad estimada con tasa de error
por puerta p.y = 3 x 1073 (era NISQ, IBM Q). Los valores Ny de UCCSD son estimaciones
del circuito abstracto (numero de excitadores bajo la transformacion de Jordan-Wigner);
el circuito transpilado a puertas nativas es considerablemente mayor (para H,O, 1400 CX
frente a los 150 abstractos), por lo que las fidelidades de UCCSD son cotas optimistas. El
umbral de viabilidad F_, > 1% se supera en el conteo abstracto en todos los casos, aunque

la degradacion real de UCCSD seria mucho mds severa.

Molécula Ansatz n,|reps| Nyg | Feq (%)
H, Twolocal / EffSU2 | 4 1 3 99.1
LiH Twolocal / EffSU2 | 6 2 10 97.0
H,O Twolocal / EffSU2 | 8 2 14 95.9
N, Twolocal / EffSU2 | 12| 3 33 90.6
H, UCCSD 4 — =8 97.6
LiH UCCSD 6 — =30 91.4
H.O UCCSD 8 — |=150| 63.7

Fuente: Elaboracién propia.
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Los resultados de la Tabla 5 revelan que, para los sistemas estudiados, la fidelidad de los
circuitos HEA no es el factor limitante: todos los ansatze eficientes en hardware evaluados
presentan fidelidades estimadas superiores al 90 % en el conteo abstracto de puertas,
muy por encima del umbral de viabilidad del 1 %. La transpilacidon con puertas SWAP para
adaptar la conectividad lineal a topologias reales reduciria este valor, siendo N, (90.6 %)
el caso mas vulnerable por partir de la fidelidad mas baja de la serie HEA. Lo que limita
la precisién de los HEA en modo ideal no es, por tanto, su fidelidad, sino la combinacién
de dos factores: la eleccién del optimizador (con evaluaciones exactas, SLSQP alcanza la
precision quimica en LiH y se aproxima en H,0, mientras que COBYLA y SPSA quedan lejos
para las moléculas mayores) y, para N, el residuo de expresividad de un circuito superficial,

que impide llegar a la precisidon quimica incluso con el mejor optimizador.

Para UCCSD, la situacion es distinta. En H, y LiH, la fidelidad estimada sigue siendo alta (97.6
% y 91.4 % respectivamente), pero a medida que crece el sistema el nUmero de puertas
CX aumenta rapidamente. Para H,O CAS(4e,40rb), el circuito UCCSD abstracto contiene
aproximadamente 150 excitadores, lo que daria una fidelidad del 63.7 %; sin embargo,
transpilado a la conectividad de un dispositivo real el circuito supera las 1400 puertas CX,
lo que rebajaria su fidelidad estimada hasta el entorno del umbral de viabilidad del 1 %. El
conteo abstracto es, por tanto, una cota muy optimista, y la degradacidén real es bastante
mas severa que la que refleja la tabla. Para N, CAS(6e,60rb), UCCSD habria requerido entre
300y 500 puertas CX ya en el conteo abstracto, con fidelidad estimada entre el 22 % y el 41
%, lo que convierte su ejecucidon en hardware real en inviable incluso antes de considerar

los errores de decoherencia o el sobrecoste de transpilacion.

El dilema fundamental del VQE en dispositivos NISQ queda asi delimitado: los ansatze lo
bastante expresivos para describir la correlacién del triple enlace (UCCSD o circuitos mas
profundos) generan circuitos cuya fidelidad resulta demasiado baja para una ejecucion util
en hardware real; los ansatze lo bastante superficiales para ejecutarse con fidelidad razo-
nable (HEA con pocas capas) capturan la mayor parte de la energia cuando se optimizan con
un gradiente exacto, pero se quedan por encima de la precisién quimica para los sistemas

mas correlacionados como N,.
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5. Discusion

Los resultados presentados permiten extraer conclusiones sobre cuatro ejes de analisis:
el comportamiento de los optimizadores, la expresividad de los ansatze, el valor de las
técnicas de mitigacion de errores y la viabilidad global del VQE para sistemas de comple-

jidad creciente.

5.1. El optimizador como factor determinante

El papel del optimizador es uno de los resultados mas relevantes del experimento, y su
lectura correcta exige distinguir el régimen de evaluacién. En modo ideal, con evaluaciones
exactas de la energia, el orden de rendimiento es el que cabe esperar para un problema
pequeiio y bien definido: SLSQP, que explota informacion de gradiente, es el mas preciso;
COBYLA, libre de gradiente, le sigue en las moléculas pequefias pero se degrada al crecer
el sistema; y SPSA, disefiado para objetivos estocasticos, es el menos eficiente porque
desaprovecha la exactitud de las evaluaciones. Para LiH, SLSQP alcanza la precisién quimica
(0.0011 Ha) con ambos HEA, frente a los 0.0065 Ha de COBYLA y los 0.030 Ha de SPSA; para
H.O y N, la brecha se ensancha (H,O: 0.007 Ha con SLSQP frente a 0.41 Ha con COBYLA;
N,: 0.12 Ha frente a 1.56 Ha).

El comportamiento de SLSQP se entiende a partir del paisaje variacional de los HEA. Las
rotaciones R, y R, que componen estos circuitos hacen que la energia sea una funcién
periddica de cada parametro, con multiples minimos locales cuya dificultad de optimizacién
tiende a aumentar con la profundidad del circuito y el tamafio del sistema (Cerezo et al.,
2021). Un gradiente exacto permite a SLSQP converger de forma fiable hacia minimos de

alta calidad, a costa de 2p + 1 evaluaciones por paso (p el nimero de pardmetros); en el
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simulador exacto ese coste (de cientos a miles de evaluaciones) es asumible y se traduce
en la mayor precision de la serie. COBYLA, que ajusta un modelo lineal sobre un simplex de
d + 1 puntos sin derivadas, empeora de forma marcada al crecer el sistema, con una explo-
racion que se detiene en minimos de baja calidad para H,O y N,. SPSA, con un estimador
de gradiente de una sola direccidn aleatoria, converge mas lentamente y sin aprovechar la

exactitud disponible.

El hallazgo mas interesante es que este orden se invierte al pasar al modo ruidoso. La
ventaja de SLSQP depende por completo de la exactitud del gradiente: bajo ruido de
disparo, la varianza estadistica de cada evaluacién de energia contamina las diferencias que
lo estiman, el optimizador sigue direcciones espurias y deja de converger (véase la seccién
de resultados ruidosos). SPSA, en cambio, esta disefiado precisamente para objetivos
ruidosos: su estimador por perturbacion simultdnea necesita solo dos evaluaciones por
iteracidn y tolera la varianza estadistica, de modo que converge de forma estable donde
SLSQP falla. Asi, el mejor optimizador en modo ideal (SLSQP) es el peor bajo ruido, y el mas

robusto bajo ruido (SPSA) es el menos preciso cuando las evaluaciones son exactas.

La conclusién practica es que el optimizador debe elegirse en funcidn del régimen de eva-
luacion, no en abstracto: con evaluaciones exactas o de bajo ruido, un método de gradiente
como SLSQP es preferible; con ruido de disparo apreciable, un método estocastico como
SPSA es la Unica opcidn viable de las evaluadas. Esta dependencia del escenario es tan

determinante para el resultado final como el propio diseio del ansatz.

5.2. Expresividad de los ansatze y el efecto de la correlacién electrénica

Entendemos aqui la expresividad de un ansatz en el sentido practico introducido en Funda-
mentos: su capacidad de aproximar el estado fundamental del sistema concreto, no una
cobertura formal del espacio de Hilbert. La progresién de errores a lo largo de la escalera
molecular H, - LiH &> H,O - N, evidencia dos regimenes cualitativamente distintos
cuando se emplea el mejor optimizador disponible (SLSQP en modo ideal). En los primeros
tres eslabones los HEA describen bien el estado fundamental: el error de TwoLocal+SLSQP
es de 0.020 Ha en H,, 0.0011 Ha en LiH (precisién quimica) y 0.0074 Ha en H,0, todos

cerca de la referencia FCI. En N, el error salta a 0.121 Ha, casi dos érdenes de magnitud
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por encima de la precisién quimica: el mismo ansatz, con el mismo optimizador, captura la
mayor parte de la energia pero no llega a describir por completo la correlacién del triple

enlace.

Esta diferencia no se debe al incremento de cubits (de 8 a 12) ni al de parametros: el salto
de error entre H,0 y N, es mucho mds abrupto que la escalada progresiva de H, a H,0, pese
a que el aumento relativo de cubits es comparable. N, en el espacio activo CAS(6e,60rb)
presenta correlacién estdtica de tipo multiconfiguracional, asociada a los seis electrones
del triple enlace que se distribuyen en los orbitales ligantes y antiligantes con amplitudes
comparables. Esta correlacién requiere una funciéon de onda que sea superposicidon de
multiples determinantes de Slater con coeficientes del mismo orden de magnitud, un
estado que un HEA con tres capas de entrelazamiento lineal captura solo parcialmente
(Lee et al., 2018). El limite de N, es, por tanto, el residuo de expresividad de un circuito
superficial, no una barrera absoluta: un ansatz mas profundo o quimicamente motivado
(UCCSD, k-UpCCGSD), o mas capas de entrelazamiento, reduciria ese residuo a costa de

mayor profundidad de circuito.

Entre Twolocal y EfficientSU2 no hay un ganador consistente en modo ideal: con SLSQP,
EfficientSU2 iguala o mejora a TwolLocal en las moléculas pequefias (H, y LiH), mientras que
Twolocal es mejor en N, (0.121 frente a 0.353 Ha); con COBYLA el orden también se alterna
segun la molécula. Una posible explicacidon es que la expresividad adicional de EfficientSU2,
con un blogue de rotacién mds rico por qubit (R, + R, frente a solo R, ), amplia el espacio
de parametros sin traducirse en una mejora sistematica, lo que dificultaria la optimizacion;
verificar esta hipodtesis exigiria comparar directamente la dificultad de convergencia de

ambos ansatze.

En el modo ruidoso el balance cambia: EfficientSU2+SPSA supera a TwolLocal+SPSA en LiH
(0.119 vs 0.165 Ha) y H,0 (0.2525 vs 0.537 Ha). La explicacidn plausible es que el paisaje
variacional mas rico de EfficientSU2, al ofrecer mas direcciones independientes de descen-
so, beneficia a SPSA, que explora el espacio con perturbaciones aleatorias. La eleccion del
par (ansatz, optimizador) debe considerarse conjuntamente en funcién del escenario de

ejecucion.
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5.3. Valor de la mitigacion de errores ZNE

Los resultados del modo mitigado muestran que la ZNE aporta un valor real en escenarios
donde el circuito converge de forma robusta con SPSA. La mejora sobre el resultado ruidoso
oscila entre un factor apenas apreciable (~ 1.1) y ~ 88 segun la combinacidn, con el resul-
tado extremo de LiH+TwolLocal+SPSA+ZNE (0.00187 Ha) que se sitla a 17 % por encima
del umbral de precisidon quimica. Este resultado es coherente con el suelo variacional de
Twolocal en modo ideal: con SLSQP, Twolocal alcanza 0.0011 Ha para LiH, de modo que
el ansatz puede representar estados a esa distancia del FCl y la ZNE produjo una energia

compatible con un minimo genuino, no un artefacto de extrapolacion.

La ZNE no funciona igualmente bien en todos los casos. Su efectividad depende de que
la relacién entre la energia medida y el factor de escala del ruido sea aproximadamente
lineal en el rango A € {1, 2, 3} utilizado. Esta linealidad es mas probable cuando el punto
de convergencia del circuito se encuentra relativamente cerca del minimo global (el ruido
actua como una perturbacién pequeia sobre un estado fisicamente relevante) y cuando el
tipo de ruido es homogéneo (el modelo despolarizante usado en este trabajo cumple esta

condicidn exactamente).

Cuando SLSQP converge a un minimo local de baja calidad, la ZNE empeora sistematica-
mente el resultado: el error extrapolado es mayor que el error directo. El circuito en ese
punto representa un estado sin significado fisico para el Hamiltoniano estudiado, y el ruido
adicional de los circuitos amplificados no se extrapola de forma lineal hacia la solucién
exacta. Este comportamiento sugiere, en el contexto de este experimento, que la ZNE actua
como amplificador de seial: si el punto de convergencia es un minimo de baja calidad,

amplifica el error en lugar de reducirlo.

Desde una perspectiva practica, la ZNE tiene valor para el VQE solo cuando: (i) el optimi-
zador converge a una region del paisaje cercana al minimo global (o al menos a un minimo
de buena calidad), y (ii) el ruido tiene un efecto suficientemente lineal en esa regién. En

este experimento, la combinacion SPSA+ZNE cumple ambas condiciones para H,, LiH y H,0.
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5.4. El dilema NISQy las perspectivas del VQE

Los resultados de este trabajo situan el VQE con simulacién cldsica en un contexto bien
definido. Con el optimizador adecuado (SLSQP con gradiente exacto), los ansidtze HEA
alcanzan la precisién quimica en LiH y se aproximan a ella en H,0 (0.007 Ha), y el ansatz
quimicamente motivado UCCSD reproduce la energia del espacio activo con error inferior
a 10”7 Ha en H, y LiH. La precisién quimica es, por tanto, alcanzable en modo ideal para
los sistemas de hasta 8 qubits estudiados; la dificultad reaparece bajo ruido de disparo
y para el sistema mds correlacionado (N;). Cabe insistir en que la ejecucién clasica tiene
un valor intrinseco e independiente del hardware cuantico: los simuladores son la Unica
herramienta que permite comparar las variantes del algoritmo en igualdad de condiciones,
depurar circuitos y establecer referencias numéricas fiables antes de escalar a hardware
real, donde el ruido hace imposible aislar los efectos individuales. UCCSD converge en muy
pocas iteraciones en H, y LiH, confirmando que un ansatz motivado por la quimica tiene
la expresividad necesaria para moléculas pequefas cuando se combina con un gradiente

analitico y la inicializacién desde el estado de Hartree-Fock.

Para N,, el diagndstico es mds matizado: un HEA superficial optimizado con SLSQP recupera
la mayor parte de la energia (0.121 Ha) pero no la precisién quimica, y un ansatz quimi-
camente motivado como UCCSD, que en principio tiene mayor capacidad para capturar
la correlacion multiconfiguracional del triple enlace, generaria en este sistema un circuito
inviable en hardware real por profundidad excesiva por lo que no se evalué en N, precisa-
mente por ese coste, por lo que esta expectativa queda sin verificar en este trabajo. Este
dilema (expresividad suficiente frente a viabilidad hardware) no es un artefacto del disefio
experimental sino una consecuencia directa de la escala de los problemas moleculares en

el paradigma NISQ (Cerezo et al., 2021; Preskill, 2018).

Los caminos actualmente explorados para superar este dilema incluyen: (i) ansatze adapta-
tivos como ADAPT-VQE, que crece el circuito solo donde el gradiente lo justifica, logrando
precision quimica con circuitos mas cortos que UCCSD (Grimsley et al., 2019); (ii) técnicas
de correccion de errores de mayor alcance que ZNE, como la mitigacidn probabilistica de
errores (Temme et al.,, 2017) o la correccién cudntica de errores (QEC); y (iii) el uso de

hardware cuantico de nueva generacion con tasas de error por puerta inferiores a 1073,
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que ampliaria el rango de circuitos viables. El presente trabajo delimita cuantitativamente

el punto de partida desde el que estas mejoras deben actuar.

67



Jorge Luis Hopkins Sayegh
Mas alld de H,: VQE en Quimica Cuantica

6. Conclusiones

Este trabajo ha estudiado de forma sistematica el comportamiento del algoritmo VQE
aplicado a una escalera de complejidad molecular creciente (H,, LiH, H,O y N,) bajo tres
escenarios de simulacion: ideal, ruidoso y mitigado con ZNE. Los resultados permiten
articular una imagen coherente sobre el estado actual del VQE en el paradigma NISQ y
delimitar con precision sus capacidades y limitaciones para cada familia de decisiones de

disefo.

La conclusiéon mas relevante sobre el papel del optimizador es que su rendimiento depende
del régimen de evaluacién. En simulacidn ideal, con evaluaciones exactas, SLSQP (gradien-
te) es el optimizador HEA mas preciso: alcanza la precisién quimica en LiH (0.0011 Ha con
ambos HEA) y se aproxima a ella en H,0 (0.007 Ha), mientras que COBYLA se degrada al
crecer el sistema (0.41 Ha en H,0) y SPSA, disefiado para objetivos estocdsticos, es el menos
preciso cuando las evaluaciones son exactas. Este orden se invierte bajo ruido de disparo:
la varianza estadistica destruye la sefal del gradiente y SLSQP deja de converger, de modo
que solo SPSA converge de forma robusta en el escenario ruidoso. El mejor optimizador
en modo ideal es, por tanto, el peor bajo ruido, y viceversa; la eleccion debe hacerse en

funcién del régimen de evaluacién y no en abstracto.

El ansatz UCCSD, con inicializacidon en 6 = 0 (estado de Hartree-Fock) y gradiente por des-
plazamiento de parametros, reproduce la energia del espacio activo con error inferiora 1077
Ha para H,y LiH (errores de 5.8 x 107! y 4.4 x 1078 Ha) en muy pocas iteraciones, por debajo
de todos los HEA. Esto confirma que un ansatz motivado por la quimica tiene la expresividad
necesaria para estas moléculas. La contrapartida es que la profundidad del circuito UCCSD
crece como O(N“) con el numero de orbitales, haciendo su simulaciéon repetida durante la

optimizacion inviable para H,O y N, en modo ideal. La eleccidn del esquema de estimacién
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de gradiente es relevante: como las excitaciones simples tienen gradiente de primer orden
nulo en HF (teorema de Brillouin), un gradiente exacto por desplazamiento de pardmetros

es preferible a las diferencias finitas para progresar desde el estado de referencia.

La extrapolacién a ruido cero demuestra ser una técnica de mitigacion efectiva, pero su
valor es condicional a la calidad del punto de convergencia. Cuando SPSA converge a
una region del paisaje donde la relacion energia-ruido es aproximadamente lineal, la ZNE
produce mejoras sustanciales: desde un factor ~ 3 (H;) hasta un factor ~ 88 (LiH, TwoLocal).
El resultado mas notable es LiH+TwolLocal+SPSA+ZNE, con un error de 0.00187 Ha, a tan
solo 17 % por encima del umbral de precisidn quimica, coherente con el suelo variacional
de Twolocal para LiH en modo ideal (0.0011 Ha con SLSQP). En cambio, cuando el punto de
convergencia bajo ruido es un minimo de baja calidad, la ZNE amplifica el error en lugar de

reducirlo: actia entonces como amplificador de sefial, no como mecanismo de correccién.

La escala de dificultad entre moléculas no es uniforme. Con la mejor configuracién dispo-
nible en modo ideal, los errores minimos son 5.8 x 107! Ha (H,, UCCSD), 4.4 x 1078 Ha (LiH,
UCCSD), 0.0073 Ha (H.0, EfficientSU2+SLSQP) y 0.121 Ha (N, Twolocal+SLSQP). UCCSD
reproduce la energia del espacio activo con error inferior a 10~/ Ha; para H,O, UCCSD es
intratable por la profundidad del circuito y SLSQP sobre un HEA ofrece el mejor resultado
(0.007 Ha, cerca de la precisién quimica). El mayor error corresponde a N,: su triple enlace
en el espacio activo CAS(6e,60orb) requiere una superposicion multiconfiguracional que un
HEA con tres capas de entrelazamiento lineal captura solo parcialmente, aunque con SLSQP
recupera la mayor parte de la energia (0.121 Ha, frente a mas de 1 Ha con COBYLA o SPSA).
Combinado con ZNE, TwolLocal+SPSA+ZNE en LiH alcanza 0.00187 Ha, el mejor resultado

en modo mitigado.

Desde el punto de vista de la viabilidad en hardware cuantico real, los circuitos HEA pre-
sentan fidelidades estimadas entre el 90.6 % y el 99.1 % segun el modelo F = (1 - pcx)nZQ con
Pex = 3 % 1073, Este modelo usa el nimero abstracto de puertas CX del circuito sin transpi-
lacion, subestimando el coste real en dispositivos con conectividad limitada; las fidelidades
reales seran inferiores una vez se contabilicen las puertas SWAP de enrutamiento. Bajo esta
cautela, la fidelidad de los HEA no es el factor limitante para los sistemas estudiados: lo

que limita la precision es la eleccidon del optimizador y, para N, el residuo de expresividad
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de un circuito superficial. Para UCCSD la situacién es distinta: la fidelidad estimada cae
al 64 % para H>O y se situa entre el 22 % y el 41 % para N, segun el nimero de puertas
CX necesarias, haciendo inviable su ejecucién util en dispositivos NISQ. Esto condensa el
dilema central del VQE en el paradigma actual: los ansatze suficientemente expresivos para
alcanzar la precisién quimica en sistemas fuertemente correlacionados generan circuitos
inviables en hardware real, mientras que los ansatze superficiales ejecutables con alta

fidelidad se quedan por encima de la precisidén quimica para esos sistemas.

6.1. Limitaciones del estudio

Los resultados de este trabajo deben interpretarse dentro de las condiciones especificas
bajo las que se obtuvieron. En primer lugar, todas las simulaciones son clasicas: no se ha
ejecutado ningun circuito en hardware cudntico real, por lo que los analisis de viabilidad
hardware se basan en un modelo de ruido simplificado (depolarizante uniforme) que no
captura efectos presentes en dispositivos reales. La ZNE implementada escala las probabi-
lidades de error del modelo de ruido directamente, lo que es distinto del plegado fisico o
digital de puertas, aunque conceptualmente relacionado con él como estrategia de ampli-
ficacion de ruido para extrapolacion a ruido cero (Giurgica-Tiron et al., 2020). Por ello, su

efectividad en hardware real puede diferir.

En segundo lugar, el espacio de hiperparametros explorado es limitado por disefo. El
numero de capas (reps) se fijo por molécula siguiendo criterios empiricos; una busqueda
sistematica de reps, del nimero de disparos o de maxiter podria alterar las conclusiones
cuantitativas, especialmente para N, donde la convergencia esta lejos. La semilla aleatoria
fija favorece la reproducibilidad pero limita la generalizacion del comportamiento de

convergencia a otras inicializaciones.

En tercer lugar, el estudio cubre solo dos familias de ansatze HEA (Twolocal y EfficientSU2)
con conectividad lineal y un Unico ansatz motivado quimicamente (UCCSD). Ansatze como
ADAPT-VQE, k-UpCCGSD o circuitos con conectividad de grafo arbitraria quedan fuera del
analisis, asi como técnicas de inicializacién informada. Finalmente, los sistemas estudiados
constituyen un conjunto reducido de moléculas benchmark de hasta 12 cubits; cualquier

extrapolacion a moléculas mayores debe hacerse con cautela.
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6.2. Trabajo futuro

Los resultados de este trabajo apuntan a varias lineas de extensién natural. La mds inme-
diata es la validacién en hardware cudntico real. Ejecutar los experimentos de H, y LiH
con circuitos HEA en un dispositivo IBM Quantum permitiria contrastar las predicciones de
fidelidad del modelo simplificado con el comportamiento real y evaluar la efectividad de la

ZNE sobre ruido no depolarizante.

Desde el punto de vista algoritmico, un candidato natural para superar el dilema expresi-
vidad-viabilidad es ADAPT-VQE (Grimsley et al., 2019), que construye el ansatz de forma
adaptativa afiadiendo solo los excitadores que contribuyen al descenso de energia, obte-
niendo circuitos mas cortos que UCCSD con precision comparable. Aplicar ADAPT-VQE a los
mismos sistemas estudiados aqui, con los mismos optimizadores y bajo las mismas condi-
ciones de ruido, proporcionaria una comparacién directa cuantitativa. En la misma linea, el
ansatz k-UpCCGSD (Lee et al., 2018) ofrece un compromiso sistematico entre expresividad
quimica y coste de circuito, por lo que podria ser especialmente relevante para sistemas

con correlacion fuerte como N.,.

La interaccién entre ansatz y optimizador observada en este trabajo (la ventaja de
EfficientSU2 sobre Twolocal se invierte entre modo ideal y ruidoso) sugiere que la eleccion
Optima del par (ansatz, optimizador) depende del escenario de ejecucidén de una manera
no obvia a priori. Un estudio sistematico que incorpore optimizadores adicionales, espe-
cialmente aquellos disefiados para circuitos cudnticos parametrizados, podria cambiar las

conclusiones sobre qué ansatz es preferible bajo ruido.

Finalmente, el andlisis de mitigacidén de errores podria extenderse mas alla de la ZNE lineal.
La mitigacidn probabilistica de errores (PEM/PEC) (Temme et al., 2017), que requiere una
caracterizacién completa del canal de ruido pero permite extrapolacion exacta en principio,
y la correccién de errores de simetria (Sagastizabal et al., 2019), que aprovecha las simetrias
del Hamiltoniano para proyectar los resultados sobre el subespacio fisico correcto, son
candidatos directos para aplicar a los mismos circuitos y comparar su eficacia con la ZNE ya

caracterizada.
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Anejo A: Repositorio de codigo

El cédigo fuente completo de este trabajo (el pipeline de simulacién, los médulos de
construccion de Hamiltonianos y ansatze, la definicién de los optimizadores, los scripts de
analisis y de generacién de figuras, y los ficheros de resultados) se publica de forma abierta
para garantizar la reproducibilidad de todos los experimentos descritos en la memoria. El

repositorio esta disponible en:

github.com/jorgehopkins/unir-tfg-quantum-simulation

Anejo B: Entorno de ejecucion y especificaciones del

hardware

Todas las simulaciones descritas en esta memoria se ejecutaron en un Unico equipo portatil,
dentro de un entorno Linux virtualizado mediante WSL2 (Windows Subsystem for Linux
2) sobre Windows 11. Conviene distinguir dos niveles de recursos, ya que WSL2 ejecuta
las cargas dentro de una maquina virtual ligera: los recursos que el sistema Linux percibe

(memoria y nucleos) no corresponden al hardware fisico completo del equipo, sino a los
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que Windows asigna a dicha maquina virtual, configurables en el fichero .wslconfig. Por

transparencia y para facilitar la reproducibilidad se documentan ambos niveles.

Tabla 6. Recursos de computo del equipo fisico frente a los asignados a la mdquina virtual
de WSL2. El procesador es un Intel Core i7-1165G7 (11.2 generacidn, arquitectura Tiger
Lake) con 4 nucleos fisicos y 8 hilos. WSL2 expone los 8 hilos I6gicos, pero limita la memoria

a una fraccion de la RAM fisica del equipo.

Recurso Equipo fisico Asignado a WSL2

Procesador Intel Corei7-1165G7 @ 2.80 GHz | el mismo

Nucleos fisicos / hilos [ 4/ 8 8 hilos ldgicos

Memoria RAM 16 GB 8 GB (7.6 GiB) + 2 GB de swap

Fuente: Elaboracion propia.

El calculo variacional se apoya exclusivamente en la CPU a través del simulador de vector
de estado de Qiskit Aer. La Tabla 7 recoge la pila de software con las versiones exactas

empleadas, de modo que el entorno pueda reproducirse de forma idéntica.

Tabla 7. Pila de software del entorno de ejecucion. Las simulaciones se ejecutaron sobre

el intérprete de Python 3.11 del entorno virtual del proyecto, independiente del Python del

sistema.
Componente Version / detalle
Equipo Acer Aspire A515-56G
Sistema operativo anfitriéon | Windows 11
Virtualizacion WSL2 (Windows Subsystem for Linux 2)
Sistema operativo invitado | Ubuntu 22.04.3 LTS (Jammy Jellyfish)
Kernel 6.18.33.2-microsoft-standard-WSL2
Almacenamiento (WSL2) disco virtual VHDX dindmico, 1007 GB
Python 3.11.11 (entorno virtual del proyecto)
Qiskit 0.45.3
Qiskit Aer 0.13.3
Qiskit Algorithms 0.2.2
Qiskit Nature 0.6.2
PySCF 2.11.0
NumPy / SciPy 1.26.4/1.17.0

Fuente: Elaboracion propia.
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Anejo C: Resultados completos de todas las simulaciones

La siguiente tabla recoge la totalidad de las ejecuciones VQE realizadas en este trabajo:

cada combinacién de molécula, escenario (ideal, ruidoso y mitigado con ZNE), ansatz y

optimizador, con la energia obtenida, el error respecto a la energia exacta del espacio

activo, el error tras la extrapolacién a ruido cero (solo aplicable al escenario mitigado), el

numero de iteraciones del optimizador, el tiempo de calculo vy si la ejecucidon alcanzé el

criterio interno de convergencia. Los datos de esta tabla son la base de los andlisis y las

figuras del capitulo de resultados.

Tabla 8. Resultados de todas las simulaciones VQE. Modo: Ideal (vector de estado exacto), Ruidoso (modelo de ruido, 8192 disparos por evaluacién) y Mitigado

(ruidoso con extrapolacion a ruido cero, ZNE). Error es [Eyqe — Erqi| y Error ZNE el error de la energia extrapolada (solo en modo mitigado). La precision quimica

corresponde a un error inferior a 1.6-10~3 Ha. Conv. indica si el optimizador alcanzé su criterio interno de convergencia antes del limite de iteraciones.

Mol. Modo Ansatz Optim. Evqe (Ha) | Error (Ha) | Error ZNE (Ha) Iter. | Tiempo (s) | Conwv.
Ha Ideal Twolocal | COBYLA -1.8365 0.0207 — 150 0.50 No
H, Ideal Twolocal sLsQp -1.8370 0.0203 — 254 0.35 Si
H, Ideal Twolocal SPSA -1.8368 0.0204 — 351 0.24 No
H, Ideal EffSU2 COBYLA -1.8518 0.0055 - 150 0.51 No
H, Ideal EffSU2 sLsQp -1.8573 3.5107 - 409 0.61 Si
H: Ideal EffSU2 SPSA -1.8369 0.0203 — 351 0.26 No
H: Ideal uccsb SLsQP -1.8573 5.8:10™" — 4 0.18 Si
H Ruidoso | Twolocal SLsQpP -1.3310 0.5263 — 723 63.76 No
Ha Ruidoso | Twolocal SPSA -1.8024 0.0549 - 351 26.06 No
Ha Ruidoso EffSU2 SLsQp -0.6042 1.2531 - 17 1.42 Si
Ha Ruidoso EffSU2 SPSA -1.8135 0.0438 — 351 25.80 No
Ha Mitigado | Twolocal | SLSQP -0.5014 1.3559 1.3717 723 54.18 No
H, Mitigado | Twolocal SPSA -1.8016 0.0556 0.0188 351 25.10 No
H, Mitigado EffSU2 NNelY -0.5942 1.2630 1.2713 44 3.51 Si
H, Mitigado EffSU2 SPSA -1.8056 0.0517 0.0120 351 26.09 No
LiH Ideal Twolocal | COBYLA -1.0534 0.0065 - 150 0.56 No
LiH Ideal Twolocal | SLsQP -1.0588 0.0011 - 706 1.21 Si
LiH Ideal Twolocal SPSA -1.0301 0.0298 - 351 0.42 No
LiH Ideal EffSU2 COBYLA -1.0123 0.0476 — 150 0.58 No
LiH Ideal EffSU2 sLsQp -1.0588 0.0011 - 1222 4.06 Si
LiH Ideal EffSU2 SPSA -0.9301 0.1298 - 351 0.44 No
LiH Ideal uccsb SLsQp -1.0599 4.4-10°® — 5 2.36 Si
LiH Ruidoso | Twolocal sLsQp -0.5132 0.5467 — 2147 941.95 No
LiH Ruidoso | Twolocal SPSA -0.8951 0.1648 — 351 154.27 No
LiH Ruidoso EffSU2 sLsQp -0.4995 0.5603 - 37 17.30 Si
LiH Ruidoso EffSU2 SPSA -0.9406 0.1193 - 351 200.64 No
LiH Mitigado | Twolocal | SLSQP -0.6108 0.4491 0.4510 2263 1240.43 No
LiH Mitigado | Twolocal SPSA -1.0355 0.0243 0.0019 351 209.80 No
LiH Mitigado EffSU2 SLsQp -0.5425 0.5174 0.5073 84 56.67 Si
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Mol. Modo Ansatz Optim. Evqe (Ha) | Error (Ha) | Error ZNE (Ha) Iter. | Tiempo (s) | Conw.
LiH Mitigado EffSU2 SPSA -0.9266 0.1332 0.1099 351 216.02 No
H,O Ideal Twolocal | COBYLA -5.7564 0.4068 — 150 0.66 No
H.O Ideal Twolocal sLsap -6.1557 0.0074 — 952 2.13 Si
H.O Ideal Twolocal SPSA -5.9952 0.1680 — 351 0.43 No
H.O Ideal EffSU2 COBYLA -5.5815 0.5817 — 150 0.70 No
H.O Ideal EffSU2 sLsaQp -6.1559 0.0073 — 1176 4.07 Si
H.0 Ideal EffSU2 SPSA -6.0364 0.1268 — 351 0.52 No
H,0 Ruidoso | Twolocal SPSA -5.6265 0.5367 - 351 441.42 No
H,O Ruidoso EffSU2 SPSA -5.9107 0.2525 — 351 422.93 No
H,O Mitigado | Twolocal SPSA -6.0441 0.1190 0.0409 351 403.49 No
H,O Mitigado EffSU2 SPSA -5.9971 0.1661 0.0597 351 407.95 No
N> Ideal Twolocal | COBYLA -9.8428 1.5592 — 150 2.46 No
N> Ideal Twolocal sLsap -11.2813 0.1208 — 4368 74.26 Si
N, Ideal Twolocal SPSA -10.3082 1.0938 — 351 5.38 No
N Ideal EffSU2 COBYLA -9.9511 1.4509 — 150 5.89 No
N, Ideal EffSU2 sLsaQp -11.0491 0.3530 — | 10380 183.48 Si
N> Ideal EffSU2 SPSA -9.6106 1.7915 — 351 5.11 No

Fuente: Elaboracidon propia.

Anejo D: Uso de inteligencia artificial generativa

En linea con las buenas practicas de transparencia académica, se declara el uso de
herramientas de inteligencia artificial generativa durante la elaboraciéon de esta memoria.
En concreto, se emplearon ChatGPT, de OpenAl (OpenAl, 2025), y Claude, de Anthropic
(Anthropic, 2025), como apoyo en dos dmbitos. Por un lado, en la redaccion de la memoria:
revision de estilo y ortografia, reformulacion de parrafos para mejorar la claridad y la cohe-
sidn, y sugerencias sobre la organizacidn del texto. Por otro, en el desarrollo del cédigo:
asistencia en la depuracidn, la refactorizacion y la documentacién, asi como sugerencias

puntuales de implementacion en Python y Qiskit.
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El uso de estas herramientas se limitd a los apoyos descritos. La formulacién del problema,
el diseno experimental y de la arquitectura del software, la ejecucidn de las simulaciones,
el analisis de los resultados y las conclusiones son trabajo propio del autor. Todo el cddigo
desarrollado con esta asistencia ha sido revisado, comprendido y probado por el autor, y
todos los datos numéricos, las figuras y las afirmaciones técnicas han sido verificados por

él, que asume la plena responsabilidad sobre el contenido final del trabajo.
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