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Введение  

Моделирование вибронных спектров поглощения и испускания, а также рас-

чет ключевых фотофизических параметров (сил осцилляторов, скоростей безызлу-

чательных переходов) основываются на факторах Франка–Кондона (ФК). ФК-фак-

торы представляют собой квадраты модулей интегралов перекрывания колебатель-

ных волновых функций на двух различных электронных потенциальных энергети-

ческих поверхностях (ПЭП) – основном (i) и возбужденном (f) [1, 2]. 

Фактор Франка-Кондона для перехода между колебательными состояниями 

|χ𝑖,𝑚⟩ и |χ𝑓,𝑛⟩ определяется как: 

𝐹𝐶𝑚→𝑛 = |⟨χ𝑖,𝑚|χ𝑓,𝑛⟩|2,    (1) 

где m и n – наборы колебательных квантовых чисел в начальном и конечном состо-

яниях соответственно.  

Для начального и конечного электронных состояний методами квантовой хи-

мии решаются определяются равновесные геометрии 𝑅0
𝑖  и 𝑅0

𝑓
 и вычисляются мат-

рицы силовых постоянных (гессианы) 𝐻𝑖 и 𝐻𝑓 в соответствующих точках мини-

мума. Затем решаются задачи на собственные значения для определения частот 

нормальных мод ω𝑘
𝑖 , ω𝑘

𝑓
 и матриц их форм 𝐿𝑖, 𝐿𝑓. Далее, в рамках гармонического 

приближения, волновые функции |χ𝑖,𝑚⟩ и |χ𝑓,𝑛⟩ являются произведениями волно-

вых функций многомерных гармонических осцилляторов. Прямое численное инте-

грирование для систем с большим числом степеней свободы (3N-6, где N – число 

атомов) невозможно. 
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1. Моделирования фотофизических свойств молекул 

Для эффективного расчета вводятся параметры, полностью характеризующие 
изменение колебательной подсистемы при электронном переходе. Вероятность 
возбуждения колебательной моды определяется смещением её положения равно-

весия. В нормальных координатах начального состояния 𝑄𝑖 это смещение d зада-
ется как: 

𝑑 = (𝐿𝑖)𝑇√𝑀  (𝑅0
𝑓

− 𝑅0
𝑖 ),    (2) 

где M – диагональная матрица атомных масс. 
Безразмерный фактор Хуанга–Райса (HR-фактор) для k-й моды, представляю-

щий среднее число фононов, возбужденных в данной моде при вертикальном пе-
реходе, выражается через смещение: 

 𝑆𝑘 =
1

2ħ
ω𝑘

𝑓
(𝑑𝑘)2,     (3) 

где смещение 𝑑𝑘 определяется формулой (2) для каждой моды k и вместе образуют 

вектор смещения 𝑑. 
Изменение форм нормальных мод между двумя электронными состояниями 

учитывается с помощью матрицы поворота Душинского U [4]. Эта унитарная матрица 

связывает нормальные координаты конечного 𝑄𝑓 и начального 𝑄𝑖  состояний: 

𝑄⃗⃗𝑓 = 𝑈 𝑄⃗⃗𝑖 + 𝑑.     (4) 

Здесь мы не учитываем возможное изменение частот основного и возбужденного 
состояний, которое выражается фактором 

γ𝑘 = ω𝑘
𝑓

/ω𝑘
𝑖 .      (5) 

Зная полный набор параметров {γ, 𝑈, 𝑑} факторы Франка-Кондона могут быть 
вычислены непосредственно через многомерные интегралы перекрывания гауссо-
вых волновых пакетов [1]. В векторно-матричной форме интеграл перекрывания 
между основным колебательным состоянием начальной ПЭП (m = 0) и произволь-
ным состоянием n конечной ПЭП может быть выражен через производящую функ-
цию [1, 5]: 

⟨χ𝑖,𝑚|χ𝑓,𝑛⟩ = √det (Ω)𝑒−
1

2
𝑑𝑇Γ𝑑[… ] ,   (6) 

где Ω и Γ – матрицы, зависящие от γ, U и частот, а выражение в квадратных скобках 

[ ... ] представляет собой полином Эрмита от компонент вектора 𝑑 и матриц U, 
индекс которого определяется номером n в левой части. 

Этот формализм позволяет проводить эффективные расчеты и моделирова-
ние, включая моделирование вибронных спектров и расчет скоростей безызлуча-
тельных переходов: По правилу Ферми, скорость внутренней конверсии пропор-
циональна плотности состояний, которая является суммой ФК-факторов при усло-
вии сохранения энергии. 

Для повышения точности в расчёты может быть включена ангармоническая по-
правка [3]. Это может быть достигнуто различными методами, в частности использо-
ванием ангармонических потенциалов Морзе или Кэла-Дейзи, а также введением по-
правочных коэффициентов к гармоническим ФК-факторам, полученных из более точ-
ных квантово-химических расчетов или экспериментальных данных. 
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Ключевым прорывом в моделировании сложных молекул является использо-
вание ГБС. Данный подход позволяет эффективно вычислять ФК-факторы и моде-
лировать спектры, представляя колебательные моды как моды бозонного поля (фо-

тоны). При этом параметры {γ, 𝑈, 𝑑} преобразуются в матрицу ковариации Σ и век-
тор смещения α⃗⃗⃗ многомерного гауссового состояния в формализме непрерывных 
переменных [6]. Это состояние описывает колебательную волновую функцию ко-
нечного электронного состояния после вертикального перехода из основного со-
стояния начальной ПЭП. 

Моделирование такого состояния на ГБС-устройстве (линейно-оптическом 
интерферометре с сжатыми источниками на входах) позволяет получать сэмплы 
выходных конфигураций фотонов 𝑛 = (𝑛₁, 𝑛₂, . . . , 𝑛𝑘). Вероятность получения кон-
кретной конфигурации n пропорциональна соответствующему ФК-фактору для пе-
рехода в это колебательное состояние [7]: 

𝑃(𝑛)~𝐹𝐶{0→𝑛}.      (7) 

Моделирование спектра: Путем многократного сэмплирования (проведения 
"экспериментов") строится гистограмма распределения вероятностей по колеба-

тельным энергиям𝐸𝑛 = Σ𝑘 ħωk
f 𝑛𝑘. Эта гистограмма напрямую соответствует 

форме вибронного спектра поглощения. Преимущество ГБС заключается в том, 
что он позволяет обойти прямое вычисление множества интегралов (6), которое 
становится невыполнимым для молекул с большим числом мод. 

 

Заключение 

Представленный формализм, основанный на параметрах {𝛾, 𝑈, 𝑑}, предостав-

ляет мощный аппарат для моделирования фотофизических свойств. Интеграция этого 
формализма с парадигмой Гауссова Бозонного Сэмплирования открывает путь к мо-
делированию вибронных спектров сложных молекул, недоступных для классических 
вычислительных методов, обеспечивая квантовое превосходство в задачах молеку-
лярной спектроскопии. Данный материал представляет собой теоретические основы 
вычисления фотофизики молекул на основе ГБС, реализованный авторами с помо-
щью пакета Strawberry Fields для простейших двух-атомных молекул. 
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