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The Variational Quantum Eigensolver (VQE) is a hybrid quantum—classical
algorithm proposed for estimating electronic energies on noisy
intermediate-scale quantum devices. In this work, a theoretical discussion of
the VQE applied to chemistry is presented, covering its variational
formulation, the second-quantized representation of the electronic
Hamiltonian, the mapping to qubits, and the use of ansétze inspired by
electronic structure methods. The aim is to contextualize the VQE within
modern quantum chemistry and discuss its potential and limitations.

Introducao

A determinac¢fo precisa da energia eletronica de
moléculas é um dos problemas centrais da quimica
quantica.! Métodos classicos baseados na mecinica
quantica permitem descrever essas propriedades, mas
rapidamente se tornam computacionalmente custosos a
medida que o tamanho do sistema cresce.” Nesse contexto,
a computacdo quintica surge como uma alternativa
promissora. Entre os algoritmos propostos para aplicacdes
no curto prazo, o Variational Quantum Eigensolver (VQE)
destaca-se por ser um método hibrido quéntico-classico
adequado as limitagdes atuais do hardware quantico.’

A mecanica quantica constitui um dos pilares
fundamentais da ciéncia moderna. Desde o estabelecimento
de seus fundamentos tedricos nas primeiras décadas do século
XX, com contribuigdes decisivas de Planck, Einstein, Bohr,
Schrédinger, Heisenberg e Dirac, essa teoria revolucionou a
compreensdo da matéria em escala microscéopica.’ O periodo
de 1925-1926, marcado pela formulagdo da mecanica
matricial ¢ da equagdo de Schrodinger, ¢ frequentemente
considerado o nascimento formal da mecéanica quantica.
Assim, o ano de 2025 representa simbolicamente o centenario
dessa teoria, cujo impacto cientifico e tecnoldgico permanece
profundo e crescente.*

O Variational Quantum Eigensolver (VQE) ¢ um algoritmo hibrido
quantico-classico proposto para o calculo de energias eletronicas em
dispositivos quanticos ruidosos de curto prazo. Neste trabalho, apresenta-se
uma discussdo tedrica do VQE aplicado a quimica, abordando sua formulagéo
variacional, a representacdo do Hamiltoniano eletronico em segunda
quantizagdo, o mapeamento para qubits e o uso de ansatz inspirados em
métodos de estrutura eletronica. O objetivo ¢ contextualizar o VQE no
panorama atual da quimica quantica e discutir suas potencialidades e
limitagdes.
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Na quimica, a mecanica quantica forneceu a base
conceitual para a descricdo microscopica da estrutura da
matéria. A partir dela, tornou-se possivel compreender a
natureza ligagdes interpretar
moleculares, descrever superficies de energia potencial e
prever propriedades termodinamicas e cinéticas de sistemas
moleculares. A quimica quéntica, enquanto area consolidada,
tem como objetivo central resolver, ainda que
aproximadamente, a equac¢do de Schrodinger associada a
sistemas de muitos elétrons, permitindo a obtengdo de
propriedades quimicas a partir de primeiros principios (ab
initio).!

das quimicas, espectros

O ponto de partida formal desses estudos ¢ a equacao
de Schrodinger independente do tempo,

HY = EY (1)

em que I-} ¢ o operador Hamiltoniano do sistema, ¥ ¢é a
funcdo de onda eletronica e E representa a energia associada
ao estado considerado. Apesar de sua forma compacta, a
solugdo dessa equacdo para sistemas moleculares reais ¢é
desafiadora. A presenga do termo de repulsdo elétron—elétron
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acopla o movimento de todas as particulas fazendo com que a
dimensédo do espago de Hilbert, cres¢a exponencialmente com
o numero de elétrons e orbitais considerados.’

Ao longo das ultimas décadas, diversos métodos
computacionais classicos foram desenvolvidos para contornar
esse problema, incluindo o método de Hartree—Fock, a teoria
do funcional da densidade (DFT) e métodos
pos-Hartree—Fock, como interagdo de configuracdes (CI),
teoria de perturbagdo de Mpller—Plesset (MP2) e Coupled
Cluster. Embora esses métodos tenham alcangado grande
sucesso, apresentam limitagdes importantes. Destacam-se, em
especial, as dificuldades no tratamento de sistemas fortemente
correlacionados e na obtengdo simultanea de alta precisdo e
escalabilidade computacional.’

Nesse contexto, a computagdo quantica surge como
uma possivel alternativa para o problema da estrutura
eletronica. A ideia de utilizar sistemas quanticos controlaveis
para simular outros sistemas quanticos foi idealizada de forma
pioneira por Feynman, que observou que a simulagdo
eficiente de sistemas quanticos ¢, em geral, inviavel em
computadores classicos. Em principio, computadores
quanticos podem representar estados quéanticos complexos de
forma exponencialmente mais eficiente, explorando
superposicdo e emaranhamento.

Os dispositivos quanticos atualmente disponiveis, no
entanto, ainda em numero de qubits,
profundidade de circuitos e fidelidade das operacdes. Esses
dispositivos sdo conhecidos como computadores NISQ (Noisy

sdo limitados

Intermediate-Scale Quantum). Nesse regime, algoritmos
quanticos tradicionais tornam-se impraticaveis, devido aos
erros causados por ruido e interferéncia. Como alternativa,
algoritmos hibridos  foram  propostos,
combinando medi¢des em hardware quantico com rotinas de
otimizagdo cléssicas.'

variacionais

Entre esses algoritmos, o Variational Quantum
Eigensolver (VQE) destaca-se como uma das abordagens
mais promissoras para aplicagdes em quimica quéntica no
curto ¢ médio prazo. Baseado no principio variacional da
mecanica quantica, o VQE permite estimar a energia do
estado fundamental de Hamiltonianos moleculares utilizando
circuitos quanticos relativamente rasos, tornando-o mais
compativel com as limitagdes dos dispositivos atuais, ja que
utilizando os dispositivos quanticos em somente uma parte do
célculo, os erros sdo mitigados.®

Metodologia

Para o desenvolvimento deste artigo, realizou-se uma
busca Dbibliografica especifica nos periddicos Google
Académico, Periddicos CAPES, PubMed, SciELO, Wiley
Online Library e ACS Publications acessadas por meio do
acesso gratuito concedido a estudantes da Universidade de
Brasilia (UnB) pela Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES), através da Comunidade
Federada (CAFe). Utilizaram-se  as
palavras-chave = “Computacdo  Quantica”,  “Quimica”,
“Quimica Quéantica”, “VQE” e “NISQ”. Por se tratar de uma
area em ascensdo, com grandes evolugdes em curtos periodos
de tempo, foram considerados, para as aplicagdes, artigos
publicados entre 2024 ¢ 2026, a fim de obter as informagdes
mais recentes sobre o tema.

Académica

Resultados e discussao

No ambito da quimica quantica, a determinagdo da
energia eletronica de uma molécula constitui um problema
central, pois dela derivam propriedades estruturais,
espectroscopicas e Partindo da equacdo de
Schrodinger para um sistema molecular composto por nicleos
e celétrons, ¢ empregar a aproximagdo de
Born—Oppenheimer, na qual se explora a diferenga de massas
entre nucleos e elétrons para separar os movimentos nuclear e
eletronico.'

reativas.

comum

Sob essa aproximacdo, as posi¢des nucleares sdo
consideradas fixas, e o problema reduz-se a resolucdo da
equacdo de Schrodinger eletronica,

2

A
em que Ne ¢ o nimero de elétrons ¢ H ¢ o Hamiltoniano

eletronico, dado por
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Aqui, ZA e RA representam, respectivamente, a carga

e a posigdo do nucleo A, enquanto VNN corresponde a
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repulsdo nucleo—nucleo, que ¢é constante devido a

aproximagdo Born—Oppenheimer.'

O principal desafio desse problema reside no termo
de repulsdo elétron—elétron, que introduz correlagdo entre
todos os elétrons do sistema.” Como consequéncia, a fungdo
de onda eletronica depende simultaneamente das coordenadas
de todos os elétrons, e a dimensdo do espaco de Hilbert cresce
exponencialmente com o nimero de orbitais considerados.
Esse crescimento exponencial torna inviavel a obtengdo de
solugdes exatas para sistemas moleculares de tamanho
moderado ou grande em computadores classicos.®

Meétodos aproximados classicos, como
Hartree—Fock, tratam a correlagdo eletronica de forma média,
enquanto métodos pos-Hartree—Fock incorporam corregdes
sistematicas ao custo de maior esforgo computacional.” Ainda
assim, a escalabilidade desses métodos permanece um
obstaculo fundamental, motivando a busca por novas
abordagens computacionais.

Computacio quintica

A computacdo quantica baseia-se nos principios da
mecénica quantica para o processamento de informagdo. A
unidade fundamental de informacdo € o qubit, que pode ser
descrito como uma superposigdo linear de dois estados base,

W) = of0) + BI1)
“4)

2 2 . 1 .
Com |a| + |B| = 1, sistemas de multiplos qubits
podem exibir emaranhamento, permitindo
quénticas que ndo possuem analogo classico.'

correlagdes

A relevancia da computagdo quantica para a quimica
foi reconhecida desde os trabalhos pioneiros de Feynman, que
observou que a simulagdo eficiente de sistemas quanticos €,
em geral, inviavel em computadores classicos. Em principio,
um computador quantico pode representar estados quanticos
complexos de forma natural, evitando a explosdo exponencial
de recursos observada em simulacdes cléssicas.'

Entretanto, os dispositivos quanticos atualmente
disponiveis pertencem a chamada era NISQ (Noisy
Intermediate-Scale Quantum), caracterizada por um niimero

limitado de qubits e pela presenga significativa de ruido."
Nesse regime, algoritmos quénticos profundos e tolerantes a
falhas ainda ndo sdo realizdveis experimentalmente, o que
motivou o desenvolvimento de hibridos
quantico-classicos.

algoritmos

Formulacio tedrica do VQE

O Variational Quantum FEigensolver (VOE) ¢ um
algoritmo hibrido que explora o principio variacional da
mecénica quantica. De acordo com esse principio, para
qualquer estado quantico normalizado |y(0)), o valor
esperado da energia satisfaz a desigualdade

EQU(®)IH(®) = E®) = E, ®)

onde E 0 ¢ a energia exata do estado fundamental do

Hamiltoniano.!

No VQE, escolhe-se uma familia parametrizada de
estados quénticos, denominada ansatz, que depende de um
conjunto de pardmetros reais 6. O problema da estrutura
eletronica ¢ entdo reformulado como um problema de

otimizag¢do variacional
E/~min (4(8)) ©

A avaliac¢do do valor esperado da energia é realizada
em um computador quantico, enquanto a minimiza¢do em

7

relacdo aos parametros 0 ¢ conduzida por um algoritmo

classico. Esse ciclo quantico-classico ¢ repetido
iterativamente até a convergéncia da energia.'>*
Para sistemas moleculares, o Hamiltoniano

eletrénico é expresso em segunda quantizagao,

N 7)

t 1 t 1 (
H =Y hpq aa +5 X SCACHCCN + h0
pq pars

16 | Protoc. Quim., 2026, 04, 14-19 | Se¢do QuiArtigo



t ~ L L
em que a € a sao operadores de criagdo e aniquilacdo

fermidnicos, ¢ os coeficientes hpqe hWS correspondem as

integrais eletronicas sobre a base escolhida.'

Esses operadores sdo entdo mapeados para
operadores que atuam sobre qubits por meio de
transformagdes como Jordan—Wigner ou Bravyi—Kitaev,
resultando em um Hamiltoniano da forma

®)

I-;=chg
PRl

em que Pk sdo produtos de matrizes de Pauli. Cada termo

pode ser medido separadamente no computador quantico,
permitindo a reconstrugdo do valor esperado da energia total.

Para a aplicagdo do VQE a sistemas moleculares, o
Hamiltoniano eletronico, formulado em segunda quantizagdo,
deve ser convertido em uma forma compativel com a
implementagdo em hardware quantico. O Hamiltoniano geral
€ escrito como
I-}=Zh a'a +%Zh a'd'aa +h @

TS s r 0
pq rqa p q pars pqrs p q

onde os indices p, q, 1, s referem-se a spin-orbitais, e os
coeficientes hpq e hpqrs sdo obtidos a partir de integrais de um

e dois elétrons sobre uma base finita.">®

i t N
Os operadores fermionicos a ea obedecem as

relagdes de anticomutacdo,
fy = = 9
) - 6 ’ )’ - 0
{ap aq} rq {ap aq}

0 que exige um mapeamento adequado para operadores que
atuem sobre qubits. Entre os esquemas mais utilizados estdo
as transformagdes de Jordan—Wigner e Bravyi-—Kitaev.'

No mapeamento de Jordan—Wigner, cada operador
fermidnico ¢ associado a uma cadeia de operadores de Pauli,

" A\ X —iv A\ X iy
a =\[1Z|"5%a =|I1Z |5+
P i<y P ey

(10)
Apds o0 mapeamento, o0 Hamiltoniano assume a forma
H=3cp ®
- % 8k

em que Pk sdo produtos tensoriais de matrizes de Pauli {7, X,
Y Z}) e c, sdo coeficientes reais. Essa decomposi¢@o permite

que o valor esperado da energia seja obtido como a soma dos
valores esperados de cada termo individual.’

A escolha do ansatz é um dos aspectos mais criticos
do VQE, pois determina a qualidade da aproximagdo ao
estado fundamental e a complexidade do circuito quantico.
Em aplicagdes quimicas, um dos ansidtze mais estudados ¢ o
Unitary Coupled Cluster (UCC), que estabelece uma conexao

direta com métodos classicos de estrutura eletronica.'>"

No formalismo UCC, o estado variacional ¢

construido a partir do estado de Hartree—Fock | i F) como

©®)— 7'®) (11)
(8)) = e v,
onde 7Q ¢ o operador de excitacdo, definido como
. (12)

"_ a t ab T
T = Zeiaaai + ) GU aa

aa +
: L i
ia i<j,a<b

bj

Aqui, os indices i, j referem-se a orbitais ocupados,
enquanto a, b correspondem a orbitais virtuais. Na pratica, o
operador ¢ truncado em excitagdes simples e duplas,
originando o ansatz UCCSD.*"
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A natureza unitaria do operador exponencial garante
a preservagdo da normalizacdo da fungdo de onda, mas
introduz desafios computacionais, pois a implementacdo
direta da exponencial requer a decomposi¢do em circuitos
quanticos por meio de formulas como a expansdo de
Trotter—Suzuki. O nimero de termos cresce rapidamente com
o tamanho do sistema, impondo limitagdes praticas em
dispositivos NISQ."

A otimizagdo dos parametros 6 ¢ realizada
classicamente, com base nas energias medidas no computador
quantico. Diversos algoritmos de otimiza¢do podem ser
empregados, incluindo métodos baseados em gradiente,
métodos sem derivadas e algoritmos estocasticos.'

Um desafio importante do VQE esta associado a
paisagem de otimizagdo, que pode apresentar regides planas
conhecidas como barren plateaus, nas quais o gradiente da
fung¢do custo se torna exponencialmente pequeno com o
numero de qubits.?> Além disso, o ruido experimental afeta
diretamente a precisdo das medi¢des, aumentando a variancia
estatistica e dificultando a convergéncia do algoritmo.'

Outro aspecto critico ¢ o custo de medigdes. Como o
Hamiltoniano é decomposto em um grande numero de termos
de Pauli, a estimativa precisa da energia total pode exigir um
nimero elevado de execugdes do circuito quantico, o que
impacta a viabilidade pratica do método.!

Apesar dessas limitagdes, o VQE permanece como
uma das abordagens mais promissoras para a quimica
quantica em dispositivos NISQ, servindo também como
plataforma para o desenvolvimento de técnicas de mitigacao
de erros e novos ansatz variacionais.

Conclusoes

O Variational Quantum Eigensolver representa um
marco importante na interface entre quimica quantica e
computacdo quantica. Fundamentado no principio variacional
da mecénica quantica, o VQE permite reformular o problema
da estrutura eletronica como uma tarefa de otimizagao hibrida
quantico-classica, compativel com as limitagdes do hardware
quantico atual.

Embora ainda ndo exista uma demonstragéo clara de
vantagem quéntica para sistemas quimicamente relevantes, os
avangos recentes em ansatz, estratégias de otimizacdo e
mitigagdo de erros indicam um caminho promissor para
aplicagdes futuras. No contexto do centenario da mecénica
quantica, o desenvolvimento de algoritmos como o VQE
ilustra como conceitos formulados had um século continuam a
inspirar novas abordagens para problemas fundamentais da
quimica.

A medida que dispositivos quanticos mais robustos e
escalaveis se tornem disponiveis, espera-se que o VQE e seus
sucessores desempenhem um papel crescente na modelagem
de sistemas moleculares complexos, ampliando as fronteiras
da quimica computacional.
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