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				Symulacje chemicznych układów kwantowych z wykorzystaniem komputerów kwantowych – przegląd algorytmów i ich eksperymentalna weryfikacja

			

		

		
			
				Streszczenie

				Symulacje komputerowe wykorzystujące coraz większe moce obliczeniowe i techniki uczenia maszynowego pozwalają obecnie na zaawansowane modelowanie molekular-ne, symulacje dynamiki molekularnej oraz badania interakcji międzycząsteczkowych. Ze względu jednak na złożoność systemów biologicznych i procesów chemicznych na poziomie molekularnym ich dokładne odwzorowanie z wykorzystaniem klasycznych modeli i technik komputerowych napotyka od wielu lat szereg istotnych ograniczeń. Nowym i obiecującym kierunkiem rozwoju nauk obliczeniowych oraz ich potencjalnych zastosowań w biochemii są komputery kwantowe oraz ich integracja z klasycznymi, wysokowydajnymi systemami superkomputerowymi. Artykuł jest odpowiedzią na rosnące zainteresowanie wykorzysta-niem dostępnych komputerów kwantowych w przykładowych zastosowaniach aplikacyj-nych. W artykule staramy się przybliżyć podstawowe zagadnienia związane z opracowaniem algorytmów i symulacji kwantowych związanych z zagadnieniami na styku chemii kwan-towej oraz biochemii. Ponadto artykuł przybliża podstawowe zasady tworzenia symulacji wykorzystujących obecny stan zaawansowania i rozwoju komputerów kwantowych w erze Noisy Intermediate-Scale Quantum (NISQ). W artykule przedstawiono również wyniki eks-perymentalne algorytmu klasyczno-kwantowego Variational Quantum Eigensolver (VQE) dla przykładowych cząsteczek H2 i CH+. Pomimo wielu niedoskonałości obecnie dostępnych komputerów kwantowych, analizowany algorytm VQE okazał się skuteczny w przybliżaniu stanu podstawowego cząsteczek, wykorzystując minimalną bazę funkcyjną.

				Wprowadzenie

				Nauki obliczeniowe i ich zastosowania w biochemii stanowią potężne narzę-dzie, które umożliwia badanie skomplikowanych procesów biologicznych na poziomie molekularnym za pomocą technik komputerowych. Charakterystyka strukturalna i funkcjonalna biomolekuł prowadzona jest z wykorzystaniem róż-nych podejść zarówno opartych o klasyczną fizykę, mechanikę molekularną, jak i mechanikę kwantową. Modele i symulacje komputerowe pozwalają obecnie na m.in. modelowanie molekularne i tworzenie trójwymiarowych modeli bia-łek oraz interakcji i oddziaływań międzycząsteczkowych, umożliwiając tym sa-mym zrozumienie ich licznych złożonych funkcji biologicznych. Od wielu lat z powodzeniem wykorzystuje się również symulacje komputerowe w badaniach dynamiki molekularnej w celu szczegółowego poznania procesów biochemicz-nych i reakcji enzymatycznych, czy też odkrywania nowych związków chemicz-nych i wiązań z różnymi białkami. Wykorzystanie symulacji komputerowych w biochemii nie tylko wspomaga procesy odkrywania i umożliwia lepiej zrozu-mieć fundamentalne mechanizmy funkcjonowania natury, ale także umożliwia i przyspiesza wypracowanie nowych oraz praktycznych zastosowań, od projek-towania nowych leków i terapii leczniczych stosowanych w medycynie, aż po tworzenie nowych, zoptymalizowanych enzymów i ich zastosowań w przemy-śle biotechnologicznym, czy ochronie środowiska.

				Jednakże nauki obliczeniowe stosowane w biochemii napotykają na istotne wyzwania i ograniczenia. Złożoność systemów biologicznych sprawia, że nawet najnowocześniejsze superkomputery mają trudności w dokładnym modelowa-niu i analizie wszystkich oddziaływań. Ta złożoność wpływa na złożoność ob-liczeniową symulacji komputerowych w skali molekularnej, a nawet istotnie ją potęguję. Z drugiej strony, złożone kwantowe efekty odgrywają coraz większą rolę w badaniach molekularnych i biofizycznych, a tym samym pozwalają na lepsze zrozumienie złożonych reakcji chemicznych oraz procesów zachodzą-cych w mikroskali opisywanych przez prawa mechaniki kwantowej. Dobrym przykładem może być fundamentalny dla natury chemiczny proces fotosynte-zy wykorzystujący kwantowe zjawiska do efektywnego przekazywania energii między cząsteczkami, czy też wpływ efektów kwantowych na interakcje między cząsteczkami oraz stabilność struktur białek i kwasów nukleinowych.
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				Zaawansowane analizy zjawisk i procesów biochemicz-nych na poziomie atomowym i molekularnym doprowa-dziły naukowców już w latach osiemdziesiątych ubiegłego stulecia do stwierdzenia, iż stosowanie klasycznych modeli i symulacji komputerowych ma szereg istotnych ograni-czeń. Richard Feynman wykazał, że w praktyce musimy w takich klasycznych symulacjach komputerowych stosować szereg przybliżeń, uproszczeń oraz ograniczeń, które z ko-lei ograniczają nam dokładność obliczeń, z jaką dany model odpowiada badanej rzeczywistości w skali, gdzie mamy do czynienia z efektami kwantowymi [1]. Konieczne jest zasto-sowanie w klasycznych symulacjach komputerowych licz-nych aproksymacji redukujących złożoność obliczeń, które często nie przynoszą pożądanej dokładności w przypadku silnie skorelowanych lub większych układów, a same mo-dele i symulacje komputerowe muszą być odpowiednio dostosowane do badanego układu molekularnego nawet przy wykorzystaniu największych superkomputerów. Aby zmierzyć się z nietrywialnym problemem złożoności obli-czeniowej, Feynman zaproponował ideę budowy symulato-ra kwantowego oraz wykorzystania jego kwantowej natury do symulacji kwantowych zamiast klasycznych obliczeń komputerowych. Tak narodził się pomysł budowy kompu-tera kwantowego.

				Zbudowanie kwantowego komputera zdolnego zasymu-lować w sposób dokładny dowolny układ kwantowy mia-łoby oczywiście przełomowe znaczenie dla biologii, chemii i fizyki. Ze względu na znaczący postęp rozwoju techno-logii kwantowych, w tym wykorzystywanych do budowy pierwszych układów kwantowych stosowanych w oblicze-niach i symulacjach kwantowych, jesteśmy obecnie w tzw. erze NISQ (ang. Noisy Intermediate-Scale Quantum) [2]. To etap dynamicznego rozwoju oraz demonstracji pierwszych uniwersalnych i programowalnych komputerów kwanto-wych, które nie są jeszcze wystarczająco silne obliczeniowo i stabilne, aby osiągnąć swoją pełną moc i dokładność obli-czeń kwantowych, ale pozwalają już dziś na przeprowadze-nie referencyjnych eksperymentów obliczeniowych i symu-lacji kwantowych. Samo zagadnienie użyteczności obliczeń kwantowych w biologii i biochemii jest coraz częściej po-dejmowane w literaturze, np. w [3-5]. W artykule staramy się przedstawić aktualny stan zaawansowania wraz z ogól-nym przeglądem wybranych algorytmów kwantowych i klasyczno-kwantowych oraz metod symulacji kwantowych z wykorzystaniem dostępnych komputerów kwantowych NISQ, które udostępniane są dla naukowców w ramach in-frastruktury Poznańskiego Centrum Superkomputerowo--Sieciowego afiliowanego przy Instytucie Chemii Bioorga-nicznej Polskiej Akademii Nauk (ICHB PAN). Dodatkowo, w artykule opisujemy kluczowe założenia teoretyczne oraz zasady niezbędne do przygotowania podstawowych symu-lacji chemicznych z wykorzystaniem komputerów kwanto-wych NISQ. Artykuł obejmuje również część eksperymen-talną i analizy wyników przeprowadzonych dla prostych układów chemicznych z wykorzystaniem komputerów kwantowych w odniesieniu do wcześniejszych symulacji i obliczeń komputerowych z wykorzystaniem klasycznych superkomputerów [6].

			

		

		
			
				Algorytmy kwantowe

				Wśród algorytmów kwantowych symulujących układy kwantowe, omówione zostaną w kolejnych sekcjach wy-brane podejścia wyznaczające ich dynamikę, a także prze-znaczone do obliczania stanów podstawowych. Warto za-znaczyć, że istnieją także metody pozwalające na analizę otwartych układów kwantowych, badanie właściwości w skończonej temperaturze oraz rozwiązywanie równań róż-niczkowych cząstkowych, ale ich prezentacja i omówienie znacznie wykracza poza podstawowy przegląd zagadnień prezentowany w tym artykule.

				Od początków rozwoju obliczeń kwantowych, wyzna-czanie dynamiki zadanych operatorów Hamiltona stanowi jeden z najbardziej obiecujących obszarów, w którym zakła-da się uzyskanie teoretycznej przewagi obliczeniowej nad klasycznymi symulacjami komputerowymi. Algorytmom kwantowym umożliwiającym przybliżoną ewolucję stanu poświęcono w ostatnich latach bardzo dużo uwagi, a nie-które rozwiązania zyskały już ugruntowaną pozycję w śro-dowisku naukowym i literaturze [7,8].

				Trotteryzacja

				Algorytm symulacji dynamiki hamiltonianu będący hi-storycznie pierwszym i najprostszym, a jednocześnie sprzy-jającym wczesnemu wykorzystaniu symulacji kwantowych w praktyce, jest trotteryzacja [9]. Podejście to koncepcyjnie opiera się na rozłożeniu złożonej ewolucji układu na mniej-sze, łatwiejsze od strony implementacyjnej części. Dla ope-ratora ewolucji ,  jest czasem ewolucji, a operator  jest operatorem Hamiltona wyrażonym za pomocą sumy  operatorów działających lokalnie na dany układ kwantowy, co oznacza, że każdy pojedynczy opera-tor działa na stałą liczbę kubitów.
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				Warto w tym miejscu zaznaczyć, iż kubit jest najmniej-szą i niepodzielną jednostką informacji kwantowej oraz elementarnym składnikiem komputera kwantowego wyko-rzystywanym przez algorytmy kwantowe. Kubit jest kwan-towomechanicznym układem opisanym dwuwymiarową przestrzenią Hilberta i różni się od klasycznego bitu tym, że może znajdować się w dowolnej superpozycji dwóch stanów 0 i 1. Tym samym, kubity mogą istnieć w znacz-nie większej liczbie stanów kwantowych niż standardowe bity, a komputery kwantowe wykorzystując odpowiednio zjawiska kwantowe, w szczególności superpozycję stanów kwantowych oraz splątanie kwantowe, mogą przynajmniej teoretycznie przetwarzać i przechowywać znacznie więcej informacji. W tych założeniach, uogólniając, upatruje się możliwość osiągnięcia przewagi kwantowej komputerów kwantowych nad klasycznymi symulacjami komputerowy-mi w perspektywie najbliższej dekady.

				Podobnie jak w przypadku klasycznych symulacji kom-puterowych, ewolucja układu kwantowego odpowiadająca procesowi obliczeniowemu dla danego algorytmu kwanto-wego przebiega w małych dyskretnych krokach. Przybliże-nie pierwszego rzędu ma postać:
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				Błąd tego przybliżenia  dla hamiltonianu złożo-nego z  składników, maleje więc dla dużych wartości  (liczba kroków Trotteryzacji) lub małego czasu . Przybli-żenia wyższych rzędów w ogólności wiążą się z większy-mi trudnościami w implementacji, ale w niektórych kon-kretnych zastosowaniach mogą dostarczyć korzystniejsze skalowanie lub dokładność wyników. Podejście to zostało także rozszerzone z lokalnych operatorów Hamiltona na bardziej ogólne operatory rzadkie [10].
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				Algorytm LCU

				Alternatywne podejście do symulacji operatora ewolu-cji polega na wyrażaniu go za pomocą sumy operatorów unitarnych [11, 12]. Operacje wykonywane na komputerze kwantowym są zawsze operacjami unitarnymi, a więc po-sługiwanie się nimi do opisania dynamiki tworzy możliwość bezpośredniej implementacji. W ogólnym przypadku suma operatorów unitarnych nie jest sama w sobie operatorem unitarnym, a więc algorytm LCU (ang. Linear Combination of Unitaries) korzysta z kodowania blokowego, w którym ope-rator Hamiltona  zapisany jest najczęściej jako kombinacja liniowa operatorów unitarnych, , gdzie  jest dodatnim rzeczywistym współczynnikiem. Pierwszą konieczną procedurą jest wykonanie operacji unitarnej  na rejestrze kubitów pomocniczych w następujący sposób:
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				gdzie  jest stałą normalizującą , a  jest skrótowym oznaczeniem stanu  na wielu kubitach. Druga operacja zdefiniowana jest jako operator wyboru  działa-jący w następujący sposób:
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				Operator  jest operacją kontrolowaną przez rejestr ku-bitów pomocniczych , która stosownie transformuję stan  za pomocą operatora 
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				Obie przedstawione operacje są wykorzystywane do skonstruowania obwodu pozwalającego w efekcie na trans-formację stanu wejściowego  przez operator  (z do-kładnością co do normalizacji):
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				Otrzymany obwód kwantowy  po zapisaniu w formie macierzy przyjmuje postać: :
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				co pokazuje, w jaki sposób operator  zostaje zakodowany blokowo wewnątrz większego operatora unitarnego.

				Algorytm LCU jest więc niezwykle wszechstronny, po-nieważ pozwala na umieszczenie w obwodzie kwantowym dowolnego operatora i wykorzystanie go do przekształce-nia przygotowanego stanu kwantowego. Wiąże się to jed-nak z koniecznością stosowania kosztownych obliczeniowo operacji i użycia większej liczby kubitów, a więc metoda ta wymaga do działania komputera kwantowego odpornego na błędy (ang. fault tolerant).

				Algorytm QSP

				Algorytm QSP (ang. Quantum Signal Processing) to kwan-towy algorytm symulacji dynamiki hamlitonianu wywo-dzący się z metody Quantum Walk, którego złożoność mie-rzona jest w liczbie zapytań wyroczni, która koduje konkret-ny operator Hamiltona. Dla najlepszej opracowanej metody zwanej kubityzacją (ang. qubitization) liczba zapytań wy-roczni jest asymptotycznie optymalna [13]. Ta zaleta wią-że się jednak z koniecznością wykorzystania dodatkowych kubitów pomocniczych do skonstruowania obwodu imple-mentującego kwantową wyrocznię, co znacząco utrudnia wykorzystanie QSP na komputerach kwantowych zarówno obecnie w erze NISQ, jak i w najbliższej przyszłości na nie-wielkich komputerach kwantowych, ale dysponującymi już logicznymi kubitami odpornymi na błędy i szumy.

				Algorytm QPE

				Inną wyjątkowo istotną dziedziną kwantowych symula-cji są obliczenia mające na celu wyznaczenie przybliżonych niskich stanów energetycznych badanego układu, w szcze-gólności stanów podstawowych. Kwantowa złożoność ob-liczeniowa tego problemu należy do klasy QMA-trudnych [14], a więc w najgorszych przypadkach jest on nierozwią-zywalny w akceptowalnym czasie. Niemniej znaczenie tego zagadnienia w praktycznych zastosowaniach motywuje wciąż do poszukiwania rozwiązań mogących przynieść przewagę obliczeniową w konkretnych interesujących przypadkach.

				Algorytmem kwantowym oferującym największe teore-tyczne możliwości uzyskania takiej przewagi jest algorytm QPE (ang. Quantum Phase Estimation) [15], przeznaczony dla komputerów kwantowych odpornych na błędy. Jest to pod-procedura wykorzystywana w wielu bardziej złożonych algorytmach kwantowych, takich jak np. algorytm faktory-zacji Shora. QPE pozwala na estymację wartości fazy odpo-wiadającej wartości własnej danego operatora unitarnego, a ponieważ moduł wartości własnych takich operatorów zawsze jest równy 1, działanie algorytmu można również rozumieć jako wyznaczanie samej wartości własnej.

				Dysponując operatorem Hamiltona , opisującym np. strukturę elektronową cząsteczki chemicznej w formie lo-kalnych składników, możemy zdefiniować operator unitar-ny , który ma te same stany własne co , a war-
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				tość własna  przyjmuje dla  postać . Mając dostęp do stanu podstawowego  operatora , możemy zapisać:
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				Problem wyznaczenia energii stanu podstawowego ope-ratora , czyli wartości własnej  jest więc równoważny znalezieniu fazy własnej (ang. eigenphase) operatora . Przygotowanie prawdziwego stanu podstawowego opera-tora  jest zadaniem trudnym, więc w praktyce stosuje się początkowy stan odniesienia, mający z nim stosownie duży stopień „pokrycia”, np. stan Hartree-Focka [16].
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				Algorytm VQE

				Algorytmem klasyczno-kwantowym, który zyskał w ostatnich latach z pewnością największą popularność jest algorytm VQE (ang. Variational Quantum Eigensolver) [17]. Podobnie jak w przypadku QPE, w symulacjach kwanto-wych wykorzystywany jest do wyznaczania energii stanu podstawowego. Kluczową cechą wyróżniającą ten algo-rytm na tle pozostałych wymienionych w artykule, jest jego przystosowanie do implementacji na dostępnych aktualnie sprzętowych architekturach komputerów kwantowych. Po-dejście VQE wykorzystuje obwody kwantowe o niewielkiej głębokości, a więc takie, które można wykonać, nie przekra-czając maksymalnego czasu dekoherencji fizycznych, nie-doskonałych kubitów obecnie dostępnych w komputerach kwantowych NISQ. Głównym założeniem tego algorytmu jest wielokrotne przygotowywanie na komputerze kwan-towym sparametryzowanej funkcji falowej, a następnie, w drodze pomiaru zdefiniowanego operatorem Hamiltona, obliczenie energii otrzymanego stanu. Klasyczne metody optymalizacji nadzorują cały proces, dostarczając parame-trów mających doprowadzić do wyznaczenia minimum energii. Niskie zapotrzebowanie algorytmu VQE na kwan-towe zasoby wiąże się jednak z kilkoma wadami, z których najbardziej istotne to trudność dokładnego zmierzenia wspomnianej energii oraz efektywnego i niezawodnego przeprowadzenia procesu optymalizacji parametrów [18].

				Metody podprzestrzeni kwantowych

				Algorytmy korzystające z podprzestrzeni kwantowych zyskują coraz większą popularność ze względu na to, że przy obwodach kwantowych o umiarkowanie większej głę-bokości niż VQE, możliwe jest uzyskanie zbieżności zbliżo-nej do QPE [19]. Głównym założeniem tego typu metod jest skonstruowanie -wymiarowej wariacyjnej podprzestrzeni wielowymiarowej przestrzeni Hilberta za pomocą zbioru stanów bazowych , a następnie zrzutowanie na tę podprzestrzeń równania Schrödingera niezależnego od czasu. Warto zaznaczyć, że złożoność otrzymanego obwo-du kwantowego zależy od obranej bazy.
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				Stany własne  operatora Hamiltona  są przy-bliżane przez kombinacje liniowe stanów bazowych, , gdzie  indeksuje stany własne 
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				tworzące wielowymiarową przestrzeń Hilberta. Współ-czynniki  tworzące macierz  otrzymywane są przez obliczenie na komputerze kwantowym elementów macie-rzy  i , skonstruowa-nie na podstawie otrzymanych wartości pełnych macierzy nakładania  (ang. overlap matrix) i macierzy hamiltonianu  oraz rozwiązanie metodą klasyczną uogólnionego rów-nania wartości własnej , gdzie  jest wartością własną związaną z -tym stanem własnym. Final-nie wynikiem są pary przybliżonych wartości i stanów wła-snych analizowanego operatora Hamiltona .
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				Zaletą algorytmów kwantowych opartych na podprze-strzeniach kwantowych względem algorytmu VQE jest to, że nie wymagają one nieliniowej optymalizacji parame-trów. Ponadto brak iteracyjnej pętli optymalizacji sprawia, że wszystkie obwody mogą zostać przesłane na komputer kwantowy jednocześnie, co prowadzi do możliwości zrów-noleglenia obliczeń na wielu procesorach kwantowych lub nawet w obrębie wielu kubitów na pojedynczym proceso-rze kwantowym.

				Eksperymenty obliczeniowe

				Obserwujemy obecnie ciągły i dynamiczny rozwój ar-chitektur komputerów kwantowych wykorzystujących do przetwarzania i przechowywania informacji oraz popraw-nego działania różne technologie, takie jak m.in.: nadprze-wodzące kubity [20], pułapki jonowe [21,22], fotony [23,24], czy neutralne atomy [25,26]. Każda z tych technologii ma obecnie swoje mocne i słabsze strony oraz potencjalne trud-ności związane ze skalowaniem systemów. Dlatego też wciąż nie jest wiadome, czy któraś z nich zyska ostatecznie zdecydowaną przewagę, czy też różne podejścia znajdą za-stosowanie w innych obszarach.

				Aktualna era rozwoju komputerów kwantowych okre-ślana jako era NISQ charakteryzuje się jednostkami dys-ponującymi do 1000 niedoskonałych kubitów. Najnowsze osiągnięcia dowodzą jednak, że powoli stajemy się świad-kami tzw. „drugiej rewolucji kwantowej” i przełomowych po-stępów technologicznych, w której budowane są prototypy komputerów kwantowych o liczbie kubitów przekraczają-cych barierę 1000 [27,28], a także demonstrowane są obli-czenia korzystające z korekcji błędów [26]. Producenci kom-puterów kwantowych liczą na możliwość ich praktycznego wykorzystania przed osiągnięciem pełnej odporności na błędy, ale wyraźnie kierują też swoje działania w kierunku praktycznych realizacji korekcji błędów. Warto zaznaczyć, że komputery kwantowe najprawdopodobniej przyjmą w najbliższej przyszłości rolę akceleratora wspierającego kla-syczne systemy superkomputerowe w konkretnych wyma-gających obliczeniowo zadaniach [29]. Integracja klasycz-nych i kwantowych komputerów od strony technologicznej jest zadaniem nietrywialnym oraz stanowi obecnie przed-miot wielu przedsięwzięć strategicznych i projektów ba-dawczych na całym świecie.
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				Spośród opisanych w sekcji Algorytmy metod symulacji kwantowych, tylko niektóre mogą być z powodzeniem za-implementowane na niedoskonałym, dostępnym aktualnie komputerze kwantowym. Dla symulowania dynamiki ha-miltonowskiej najszerzej stosowana jest trotteryzacja. Tego typu algorytm, w połączeniu z zaawansowanymi metoda-mi mitygacji błędów został wykorzystany w demonstracji pierwszych symulacji ukazujących użyteczność obliczeń kwantowych w zestawieniu z metodami klasycznymi [30]. W przypadku obliczania stanu podstawowego największą popularność w przykładowych implementacjach i ekspery-mentach obliczeniowych zyskał algorytm VQE, ze względu na relatywnie małe wymagania sprzętowe. W celu przed-stawienia sposobu działania tego algorytmu omówione zo-staną jego teoretyczne podstawy, a także szczegóły przykła-dowej implementacji na rzeczywistym komputerze kwanto-wym wraz z analizą wyników eksperymentalnych.

				VQE – szczegółowe założenia i implementacja

				Próba rozwiązania dowolnego problemu z dziedziny chemii kwantowej z wykorzystaniem dostępnego kom-putera kwantowego wymaga w przypadku algorytmów wariacyjnych wykonania kilku niezbędnych kroków: (1) przekształcenie operatora Hamiltona opisującego struktu-rę elektronową  do postaci operatora  działającego na kubitach (dla odróżnienia zapisywanego bez dodatkowego akcentu nad symbolem), (2) przygotowanie odpowiednich próbnych funkcji falowych (ang. trial wavefunction) za po-mocą obwodu kwantowego i (3) opracowanie metody opty-malizacji, która pozwoli wyznaczyć stan podstawowy. W kroku (1) najczęściej stosuje się drugą kwantyzację, przede wszystkim ze względu na uniknięcie konieczności kosztow-nej dyskretyzacji przestrzeni obecnej w formalizmie pierw-szej kwantyzacji:
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				gdzie  i  operatorami kreacji i anihilacji elektronu na orbitalu , a  i  są całkami jedno- i dwuelektrono-wymi obliczanymi klasycznie.
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				VQE jest w istocie hybrydowym algorytmem kwantowo--klasycznym, gdzie stany kwantowe przygotowywane są na komputerze kwantowym, a optymalizacja parametrów wariacyjnych odbywa się klasycznie, zgodnie z założeniami metody wariacyjnej [18]. Przy operatorze Hamiltona  oraz próbnej funkcji falowej  zależnej od wektora pa-rametrów , energia stanu podstawowego związana z tym operatorem jest ograniczona z góry przez:
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				co przy założeniu normalizacji stanów kwantowych, a więc  daje:
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				.

				Algorytm VQE w swoich kolejnych krokach poszukuje więc parametrów , które wyznaczą minimum wartości oczekiwanej operatora .
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				Wyznaczenie wartości oczekiwanej operatora  wy-maga wyrażenia go w formie operatora działającego na ku-bitach, podczas gdy w formalizmie drugiej kwantyzacji sto-suje się operatory kreacji i anihilacji  i . Hamiltonian dla nierozróżnialnych fermionów musi więc zostać przekształ-cony do postaci operatora dla rozróżnialnych kubitów. Do-konuje się tego, stosując jedno ze znanych przekształceń, np. Jordana-Wignera lub Bravyi-Kitaeva. W wyniku takiego przekształcenia otrzymany hamiltonian przyjmuje postać sumy iloczynów tensorowych operatorów Pauliego:
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				gdzie  jest stałym współczynnikiem rzeczywistym, a  jest operatorem Pauliego  działającym na -ty kubit. W połączeniu z wyrażeniem opisującym ener-gię wyznaczaną przez komputer kwantowy otrzymujemy następujący wzór opisujący zwięźle zadanie wykonywane przez algorytm VQE oraz ukazujący jego hybrydową natu-rę:
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				Każdy ze składników obejmujących wartość oczekiwaną obliczany jest na komputerze kwantowym, a następnie zo-staje pomnożony przez współczynniki  oraz zsumowa-ny przez komputer klasyczny w celu obliczenia całkowitej energii  przygotowanego stanu . Przebieg ko-lejnych kroków algorytmów przedstawiono schematycznie na Ryc. 1.

				
					[image: ]
				

				Jedną z zasadniczych kwestii przy pracy z VQE jest do-branie odpowiedniego obwodu kwantowego składającego się z wielu kubitów. W implementacjach demonstrujących możliwości dostępnych komputerów kwantowych często stosowane są obwody korzystające z bramek wspieranych natywnie przez dany komputer kwantowy, a więc łatwe w fizycznej realizacji [31]. Takie rozwiązanie prowadzi jednak do braku możliwości interpretowania ewolucji stanu kwan-towego na bazie wiedzy chemicznej. W związku z tym, w przeprowadzonych eksperymentach obliczeniowych sku-piono się na obwodach mających bezpośrednie oparcie w klasycznych metodach obliczeniowych znanych z chemii kwantowej oraz gwarantujących aktualnie większą dokład-ność wyników.

				Najczęściej stosowanym podejściem wywodzącym się z chemii kwantowej jest metoda UCCSD (ang. Unitary Co-upled Cluster with Singles and Doubles), która jest wersją uni-tarną klasycznej metody CCSD i obejmuje pojedyncze i po-
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				dwójne wzbudzenia elektronów [32]. Jako stan początkowy  wykorzystywany jest w tym przypadku najczęściej stan Hartree-Focka, który podlega następnie ewolucji za pomocą operatora unitarnego :
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				gdzie  i  są amplitudami klastrów podlegającymi optymalizacji wariacyjnej, a  i  oznaczają odpo-wiednio zajęte i wirtualne (nieobsadzone) orbitale.
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				Wyniki eksperymentów obliczeniowych

				W ramach przeprowadzonych eksperymentów z algo-rytmem VQE wykonano obliczenia dla cząsteczki H2 oraz 6-elektronowej cząsteczki CH+ (kation metylidenium) rozwa-żanej już wcześniej jako benchmark dla klasycznego syste-mu superkomputerowego [6]. Podczas gdy w klasycznych obliczeniach wykorzystujących zaawansowane architektu-ry sprzętowe możliwe jest modelowanie takich cząsteczek za pomocą tysięcy funkcji bazowych, dostępne komputery kwantowe ograniczają tę liczbę do zaledwie kilku funkcji. Na tym etapie trudno jest eksperymentalne porównywać klasyczne i kwantowe paradygmaty obliczeń. Niemniej warto eksperymentalnie wykazać stan zaawansowania i możliwości obliczeń kwantowych w odniesieniu zarówno do dynamicznego rozwoju komputerów kwantowych, jak i rozwoju klasycznych systemów superkomputerowych.

				W związku ze wspomnianymi ograniczeniami, w prze-prowadzonych eksperymentach posłużono się minimalną 
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				bazą funkcyjną STO-3G. Dla cząsteczki H2, po wykonaniu wspomnianych przekształceń, np. Jordana-Wignera oraz wykorzystaniu symetrii w operatorze Hamiltona [33], otrzymany operator działa na 2 kubitach, a co za tym idzie, obwód kwantowy jest niewielki. Większym wyzwaniem jest cząsteczka CH+, która modelowana jest na 10 kubitach oraz obwodzie kwantowym przekraczającym możliwości dostępnych maszyn kwantowych. Ansatz UCCSD daje wy-soką dokładność obliczeń dzięki swojemu bezpośredniemu związkowi z chemiczną strukturą operatora Hamiltona, lecz jego sporą wadą jest generowanie bardzo głębokich ob-wodów kwantowych z dużą liczbą parametrów do optyma-lizacji, co mocno ogranicza jego wykorzystanie w praktyce na komputerach kwantowych obarczonych szumem.

				W celu przeprowadzenia obliczeń dla cząsteczki CH+ posłużono się dwoma technikami redukującymi złożoność problemu rozwiązywanego na komputerze kwantowym. Po pierwsze, wykorzystano redukcję aktywnej przestrzeni do 2 elektronów i 3 orbitali (skrótowo AS(2,3)), co skutkuje zredukowaniem szerokości obwodu kwantowego do 4 ku-bitów. Obliczenia w aktywnej przestrzeni prowadzone są za pomocą VQE, natomiast pozostałe orbitale – zajęte i wir-tualne, traktowane są obliczeniami klasycznymi. Następnie, aby zmniejszyć także głębokość obwodu kwantowego, po-służono się metodą ADAPT-VQE [34], która opiera się na iteratywnym budowaniu obwodu na podstawie zadanego zbioru operatorów ewolucji. Przyjmując jako punkt wyj-ściowy operatory wzbudzeń orbitalnych otrzymane z meto-dy UCCSD, metoda ADAPT-VQE posłużyła do wskazania operatora, który jest związany z największym gradientem wartości oczekiwanej. W tym konkretnym przypadku jest to jeden z operatorów podwójnego wzbudzenia. Pozostałe operatory nie są implementowane, co prowadzi oczywiście do pogorszenia teoretycznej jakości oraz ekspresywności otrzymanego obwodu, ale pozwala jednocześnie znaczą-
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				Rycina 1. Ogólny schemat działania hybrydowego algorytmu kwantowo-klasycznego VQE.
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				co zredukować liczbę koniecznych do wykonania operacji kwantowych.

				Odpowiednio przygotowane operatory posłużyły jako wejście do algorytmu VQE uruchomionego za pomocą pa-kietu oprogramowania Qiskit i Qiskit Nature. W pierwszej kolejności obliczono dokładną energię aktywnej przestrzeni klasyczną i dokładną metodą FCI (ang. Full Configuration Interaction) [35]. FCI, czyli metoda pełnego oddziaływania konfiguracji uwzględnia wszystkie wzbudzenia elektronów z orbitali zajętych na orbitale wirtualne i jest równoważna z wyznaczeniem dokładnych wartości własnych hamilto-nianu elektronowego. Złożoność tej metody jest zależna od silni liczby elektronów i orbitali, w związku z czym może być stosowana wyłącznie dla niewielkich układów, do kil-kunastu elektronów. Następnie wykonano obliczenia na symulatorze idealnego komputera kwantowego z wyko-rzystaniem komputerów klasycznych, a na koniec te same obwody kwantowe zostały uruchomione na rzeczywistym komputerze kwantowym IBM Quantum ibm_brisbane. Do-datkowo, dla ograniczenia wpływu szumów na jakość wy-ników posłużono się metodą mitygacji błędów znaną jako Twirled Readout Error eXtinction (TREX)[36] dostępną w ra-mach środowiska obliczeniowego Qiskit Runtime. Wyniki końcowe symulacji i obliczeń kwantowych zostały przed-stawione na Ryc. 2.

			

		

		
			
				Podsumowanie

				W artykule dokonano ogólnego przeglądu aktualnego stanu wiedzy na temat algorytmów kwantowych, które służą do symulowania kwantowych układów oraz odgry-wających kluczową rolę w analizie cząsteczek chemicznych i potencjalnych zastosowaniach komputerów w chemii i biochemii. Wybrane i przedstawione algorytmy kwantowe scharakteryzowano, uwzględniając ich wymagania doty-czące aktualnie dostępnych zasobów komputerów kwan-towych, w szczególności z uwzględnieniem konieczności stosowania kosztownej korekcji błędów podczas obliczeń. W przypadku aktualnie dostępnych, ale jeszcze mocno funkcjonalnie ograniczonych komputerów kwantowych ery NISQ, największą popularność zyskał algorytm VQE, który został poddany w artykule bardziej szczegółowej analizie teoretycznej i eksperymentalnej.

				Ponadto omówione zostały niezbędne transformacje i zależności wykorzystane do przeprowadzenia ekspery-mentów obliczeniowych z wykorzystaniem rzeczywistych komputerów kwantowych. W zaprezentowanych ekspery-mentach obliczeniowych wykorzystano komputer kwanto-wy ibm_brisbane i zbadano wydajność algorytmu VQE na przykładzie dwóch cząsteczek: H2 oraz CH+. W przypadku cząsteczki H2 wyniki otrzymane na symulatorze komputera kwantowego pokazują bardzo wysoką zgodność z dokład-nymi wartościami otrzymanymi metodą FCI. W oblicze-
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				Rycina 2. Powierzchnie energii potencjalnej obliczone metodą klasyczną i kwantową. Wykresy w pierwszym rzędzie przedstawiają powierzchnie energii potencjalnej (ang. Potential Energy Surface), cząsteczek H2 i CH+. Drugi rząd wykresów przedstawia zależność różnicy obliczeń z użyciem VQE i dokładnych obliczeń FCI (ΔE=E_VQE--E_FCI) od odległości międzyatomowej (R). Czarny wykres przedstawia dokładne wartości energii obliczone metodą FCI, zielonym kolorem oznaczono wyniki otrzymane metodą VQE na symulatorze idealnego komputera kwantowego, a niebieska linia odpowiada wynikom uzyskanym na rzeczywistym komputerze kwantowym ibm_bris-bane.
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				niach dla cząsteczki CH+ większy błąd obliczeń na symula-torze rzędu 20 mHartree wynika z zastosowanej procedury redukującej głębokość obwodu kwantowego opartej na me-todzie ADAPT-VQE. Przeprowadzone eksperymenty obli-czeniowe wspierane stosownie mitygacją błędów, dowodzą zgodności otrzymanych wyników z wynikami obliczeń na symulatorze wykorzystującym klasyczne zasoby kompute-rowe. Zidentyfikowana różnica wynika przede wszystkim z błędów generowanych przez komputer kwantowy wy-korzystany w przeprowadzonych eksperymentach i jest przedmiotem dalszych pogłębionych badań oraz analiz.
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				Chemical simulations of quantum systems using quantum computers – review of algorithms and their experimental verification
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				Abstract

				Computer simulations using ever-increasing computing power and machine learning techniques allow advanced molecular modelling, mo-lecular dynamics simulations and studies of intermolecular interactions. However, due to the complexity of biological systems and chemical processes at the molecular level, their accurate representation using classical computer models and techniques has faced a number of signifi-cant limitations for many years. A new and promising direction for the development of computational science and its potential applications in biochemistry is quantum computing and its integration with classical high-performance supercomputing systems. This article responds to the growing interest in the use of available quantum computers in exemplary applications. In this paper, we aim to provide an overview of the basic notions involved in the development of quantum algorithms and simulations related to issues at the interface of quantum chemistry and biochemistry. In addition, the article introduces the basic principles of performing simulations using the state-of-the-art quantum com-puters in the era of Noisy Intermediate-Scale Quantum (NISQ). Experimental results of the classical-quantum algorithm Variational Quantum Eigensolver (VQE) for example molecules H2 and CH+ are also presented. Despite the many shortcomings of currently available quantum com-puters, the analysed VQE algorithm proved to be effective in approximating the ground state of molecules using a minimal functional basis.
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Symulacje chemicznych ukladéw kwantowych z wykorzystaniem komputerow
kwantowych - przeglad algorytméw i ich eksperymentalna weryfikacja

STRESZCZENIE

ymulacje komputerowe wykorzystujace coraz wigksze moce obliczeniowe i techniki

uczenia maszynowego pozwalaja obecnie na zaawansowane modelowanie molekular-
ne, symulacje dynamiki molekularnej oraz badania interakeji miedzyczasteczkowych. Ze
wzgledu jednak na zlozonos¢ systeméw biologicznych i proceséw chemicznych na poziomie
‘molekularnym ich dokladne odwzorowanie z wykorzystaniem klasycznych model i technik
komputerowych napotyka od wielu lat szereg istotnych ograniczen. Nowym i obiecujacym
Kierunkiem rozwoju nauk obliczeniowych oraz ich potencjalnych zastosowasi w biochemii
sa komputery kwantowe oraz ich integracja z klasycznymi, wysokowydajnymi systemami
superkomputerowymi. Artykul jest odpowiedzia na rosnace zainteresowanie wykorzysta-
niem dostepnych komputeréw kwantowych w przykladowych zastosowaniach aplikacyj-
nych. W artykule staramy si¢ przyblizy¢ podstawowe zagadnienia zwiazane z opracowaniem
algorytméw i symulacji kwantowych zwiazanych z zagadnieniami na styku chemii kwan-
towej oraz biochemii. Ponadto artykul przybliza podstawowe zasady tworzenia symulacji
wykorzystujacych obecny stan zaawansowania i rozwoju komputeréw kwantowych w erze
Noisy Intermediate-Scale Quantum (NISQ). W artykule przedstawiono réwniez wyniki eks-
perymentalne algorytmu klasyczno-kwantowego Variational Quantum Eigensolver (VQE)
dla przykladowych czasteczek H, i CH'. Pomimo wielu niedoskonaloéci obecnie dostepnych
komputeréw kwantowych, analizowany algorytm VQE okazal si¢ skuteczny w przyblizaniu
stanu podstawowego czasteczek, wykorzystujac minimalng baze funkeyjna.

WPROWADZENIE

Nauki obliczeniowe i ich zastosowania w biochemii stanowia potezne narze-
dzie, ktére umozliwia badanie skomplikowanych procesow biologiczn
poziomie molekularnym za pomoca technik komputerowych, Charaktery:
strukturalna i funkgjonalna biomolekul prowadzona jest z wykorzystaniem roz-
nych podejs¢ zarowno opartych o Klasyczna fizyke, mechanike molekularna, jak
i mechanike kwantowa. Modele i symulacje komputerowe pozwalaja obecnie
na miin. modelowanie molekularne i tworzenie tréjwymiarowych modeli bia-
lek oraz interakji i oddzialywan miedzyczasteczkowych, umozliwiajac tym sa-
mym zrozumienie ich licznych zlozonych funkdji biologicznych. Od wielu lat z
powodzeniem wykorzystuje sie rowniez symulacje komputerowe w badaniach
dynamiki molekularnej w celu szczegslowego poznania proceséw biochemicz-
nych i reakcji enzymatycznych, czy tez odkrywania nowych zwiazkéw chemicz-
nych i wiazan z 16znymi bialkami. Wykorzystanie symulacji komputerowych
w biochemii nie tylko wspomaga procesy odkrywania i umozliwia lepiej zrozu-
mie¢ fundamentalne mechanizmy funkgjonowania natury, ale takze umozliwia
i przyspiesza wypracowanie nowych oraz praktycznych zastosowar, od projek-
towania nowych lekow i terapii leczniczych stosowanych w medycynie, az po
tworzenie nowych, zoptymalizowanych enzymoéw i ich zastosowari w przemy-
<le biotechnologicznym, czy ochronie érodowiska,

Jednakze nauki obliczeniowe stosowane w biochemii napotykaja na istotne
wyzwania i ograniczenia. Zlozonos¢ systeméw biologicznych sprawia, ze nawet
najnowoczesniejsze superkomputery maja trudnosci w dokladnym modelowa-
niu i analizie wszystkich oddzialywart. Ta zlozonoé¢ wplywa na zlozonosc ob-
liczeniowa symulacji komputerowych w skali molekularnej, a nawet istotnie ja
poteguje. Z drugiej strony, zlozone kwantowe efekty odgrywaja coraz wigksza
role w badaniach molekularnych i biofizycznych, a tym samym pozwalaja na
lepsze zrozumienie zlozonych reakcji chemicznych oraz procesow zachodza-
cych w mikroskali opisywanych przez prawa mechaniki kwantowej. Dobrym
przykladem moze by¢ fundamentalny dla natury chemiczny proces fotosynte-
2y wykorzystujacy kwantowe zjawiska do efektywnego przekazywania energii
migdzy czasteczkami, czy tez wplyw efektow kwantowych na interakgje migdzy
czasteczkami oraz stabilnosc struktur bialek i kwaséw nukleinowych.
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