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Рассмотрены некоторые современные проблемы теории высоковоз-
бужденных колебательных состояний. Проанализировано, как изменяют-
ся содержание и задачи теории с ростом энергии системы. Основное вни-
мание уделено роли классических представлений как в постановке задач,
так и в формировании понятый и моделей, используемых при интерпре-
тации гжспериментальных данных в области высокоэнергетических со-
стояний. Введена концепция локализованных квантовых состояний, иг-
рающая ключевую роль в понимании многих процессов с участием вы-
соковозбужденных колебательных состояний. Обсуждены эксперимен-
тальные последствия образования локализованных квантовых состояний
в различных физических ситуациях. В качестве примеров рассмотрены
перестройки колебательных тюлиад, проявления периодических орбит в
волновых функциях и спектрах низкого разрешения, связанные состоя-
ния в континууме.
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Большой интерес к свойствам многоатомных молекул, находящихся
в высоковозбужденных колебательных состояниях обусловлен прогрессом,
достигнутым в таких областях, как спектроскопия высокого разрешения,
многофотонные процессы, внутримолекулярная динамика и лазерная хи-
мия. Появление новых экспериментальных данных дало мощный толчок
к развитию новых подходов и методов в теории высоковозбужденных ко-
лебательных состояний, к появлению новых теоретических концепций и
представлений.

Колебательные спектры многоатомных молекул с ростом энергии
быстро усложняются. Это приводит к изменению способа осмысления
экспериментального материала: некоторые традиционные вопросы теря-
ют смысл, а вместо них появляются новые вопросы, качественно иного
типа. В данном обзоре мы рассмотрим некоторые из таких новых вопро-
сов, уделив основное внимание роли классических представлений и кон-
цепции локализованных квантовых состояний.



I. ОСОБЕННОСТИ ТЕОРИИ ВЫСОКОВОЗБУЖДЕННЫХ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ
СОСТОЯНИЙ В РАЗЛИЧНЫХ ОБЛАСТЯХ СПЕКТРА

1. Область низких энергий. Колебательные спектры в этой области;
энергий состоят из отдельных хорошо разрешенных линий. Они индиви-
дуальны для каждой молекулы и часто используются для идентификации
молекул или функциональных групп. Задачи теории для этой области
энергий традиционны и заключаются в изучении отдельных состояний и
переходов между ними. Основным подходом к их решению является по-
строение подходящей динамической модели. В настоящее время сущест-
вует большой выбор таких моделей. Наиболее популярными при описа-
нии низколежащих колебательных состояний являются модели нормаль-
ных [1] и локальных [2, 3] колебаний. Кроме традиционных существу-
ют и так называемые алгебраические модели, в которых гамильтониан
строится непосредственно из генераторов динамической группы симмет-
рии, постулируемой для изучаемой системы. В последние годы такие мо-
дели стали широко использоваться при изучении колебательных спектров
и внутримолекулярной динамики относительно небольших многоатомных
молекул (см. [4—14] и ссылки в них).

Одинаково удовлетворительное количественное описание ограничен-
ного участка спектра может быть достигнуто в рамках нескольких раз-
личных моделей. Одновременное их использование имеет глубокий фи-
зический смысл, так как каждая из моделей порождает свой специфиче-
ский язык — свой набор квантовых чисел, позволяющий производить,
отнесение линий в экспериментальных спектрах, определять правила от-
бора для различных переходов и т. д. При этом состояния, не имеющие
хороших квантовых чисел в рамках одной модели, могут их иметь в рам-
ках другой. Таким образом, использование различных моделей позволяет
глубже понять физическую природу квантовых состояний.

2. Переходная область. С ростом энергии система вступает в переход-
ную область, отделяющую область низкоэнергетических состояний от-
квазиконтинуума. В этой области модели, развитые для описания низко-
лежащих состояний, начинают терять свою эффективность, что выража-
ется в резком возрастании вычислительных трудностей при их примене-
нии и в появлении состояний, не имеющих хороших квантовых чисел ни
в одной из интегрируемых моделей. Последняя проблема имеет принци-
пиальный характер и связана с особенностями колебательной динамики
многоатомных молекул в классическом пределе [15—17].

В основе описания колебательных спектров многоатомных молекул
лежит модель связанных ангармонических осцилляторов. При низких
энергиях классическая динамика такой системы является по преимущест-
ву регулярной. Это означает, что практически при всех начальных усло-
виях фазовые траектории системы лежат на поверхностях iV-мерных то-
ров в 2Л -̂мерном фазовом пространстве. При движении по таким траек-
ториям сохраняются ./V интегралов движения, имеющих смысл действий,
вычисленных вдоль определенным образом выбранных замкнутых кри-
вых на торе. Такие регулярные траектории можно проквантовать с по-
мощью одного из вариантов квазиклассического метода. При этом им бу-
дут отвечать состояния с определенными значениями N квантовых чисел.

Помимо регулярных в изучаемой системе существуют хаотические
траектории, заполняющие некоторую 2М-мерную область фазового про-
странства. С ростом энергии системы относительный объем фазового про-
странства, заполненного хаотическими траекториями, обычно растет.
В настоящее время не существует последовательного способа квантова-
ния таких траекторий, а отвечающие им состояния не имеют интегралов:
движения, отличных от энергии.



Другой трудностью, с которой сталкивается теория в переходной об-
ласти энергий, является быстрое возрастание с ростом энергии плотности
колебательных состояний. При этом, однако, еще сохраняются характер-
ные группы уровней, такие как колебательные и вращательные полиады.
Это приводит к возможности постановки задач нового типа, связанных
с изучением свойств выделенных групп уровней и изменения этих
свойств с изменением различных интегралов движения.

Первоначально такие задачи были поставлены в теории вращатель-
ных спектров высокосимметричных молекул [18—27]. В теории ко-
лебательных спектров постановка аналогичных задач была инициирова-
на открытием локальных мод — особых колебательных состояний, возни-
кающих с ростом энергии в молекулах, содержащих эквивалентные свя-
зи A—H(D), где А — тяжелый атом (обычно О, С или N), и характери-
зующихся крайне несимметричным распределением колебательной энер-
гии между связями (см. [2, 3] и ссылки в них). Отличительной чертой
колебательных спектров таких молекул является существование колеба-
тельных полиад — характерных обособленных групп уровней, отвечаю-
щих возбуждению связей А—Н. При этом в N-ю колебательную полиаду
входят состояния с 2л Пк—N, где пк — число колебательных квантов в к-ш
моде, а номер колебательной полиады TV имеет смысл полного числа ко-
лебательных квантов и является приближенным интегралом движения.

Как было показано в работах [28—36], возникновение локальных мод
из нормальных колебаний при возбуждении молекул есть типичное яв-
ление, обусловленное существенно нелинейным характером молекуляр-
ных колебаний. Оно находит свое отражение в качественном изменении
структуры (перестройке) колебательных полиад с ростом N и является
примером широкого класса процессов локализации колебаний с ростом
энергии.

Перестройки колебательных полиад не исчерпывают всех качествен-
ных изменений во взаимном расположении уровней с ростом энергии.
В колебательно-вращательных спектрах известны и более сложные явле-
ния, такие как, например, перераспределение уровней между различны-
ми группами состояний (см. [37, 38], а также [39] и ссылки в ней).

3. Квазиконтинуум. Дальнейшее повышение энергии системы приво-
дит к переходу в квазиконтинуум — область дискретного спектра с очень
большой плотностью состояний, в которой в отличие от переходной об-
ласти отсутствуют какие-либо выделенные группы состояний. Еще срав-
нительно недавно предполагалось, что квазиконтинуумы являются бес-
структурными и однородными, что с ростом энергии плотность состояний
в них систематически растет, а волновые функции состояний квазикон-
тинуума делокализованы по всему конфигурационному пространству мо-
лекулы. При таком рассмотрении квазиконтинуумы различных молекул
оказываются устроенными в принципе одинаково, и их единственными
существенными характеристиками являются плотность состояний и то,
как быстро она растет с ростом энергии — т. е. в области квазиконтинуума
молекулы в значительной степени теряют свою индивидуальность. Такое
представление о квазиконтинууме хорошо согласуется с постулатами
статистических теорий химической кинетики типа теории Раиса — Рам-
спергера — Касселя — Маркуса [40].

Для многих целей описанная выше модель оказалась слишком упро-
щенной. Так, она не объясняет наличия регулярных периодических
структур в спектрах низкого разрешения и не учитывает существования
большого числа колебательных состояний с локализованными волновыми
функциями.

Экспериментальные работы, проводимые в области квазиконтинуума,
удобно разделить на две большие группы: эксперименты с высоким и



с низким спектральным разрешением. Эксперименты первого типа харак-
теризуются очень высоким разрешением и дают информацию об отдель-
ных состояниях. Их проведение возможно лишь для достаточно простых
систем. Получающиеся при этом спектры имеют чрезвычайно сложный и
нерегулярный вид. Объем содержащейся в них информации очень велик
и требует существенного изменения способа своего осмысления. При та-
ком большом объеме информации изучение свойств всех состояний ста-
новится трудновыполнимой и, с определенной точки зрения, бессмыслен-
ной задачей. На первый план выдвигается задача описания и изучения
свойств всей совокупности состояний в некотором выбранном диапазоне
энергий как целого.

Естественным подходом к решению этой задачи является исследова-
ние статистических свойств выбранной совокупности уровней энергии и
построение моделей, статистические свойства которых совпадают со ста-
тистичеркими свойствами изучаемой группы уровней. Как правило, изме-
нение свойств совокупности состояний с ростом энергии имеет регуляр-
ную и нерегулярную составляющие. Так, например, с ростом энергии
плотность состояний в спектре растет, что приводит к систематическому
уменьшению расстояний bi(E)'=Ei—Ei-i между соседними уровнями (ре-
гулярная составляющая). С интересующей нас здесь точки зрения боль-
ший интерес представляют не сами величины bt{E), а их флуктуации от-
носительно кривой, описывающей усредненное поведение этих величин
е ростом энергии (нерегулярная составляющая). Изучение статистиче-
ских свойств такого рода флуктуации во взаимном расположении уровней
энергии и з матричных элементах каких-либо операторов (вероятностях
перехода, например) составляет содержание статистической теории
спектров, первоначально развитой для описания спектров сложных ядер,
а в последнее время широко применяемой для обработки спектров атомов
и молекул (см. [41—45] и ссылки в них).

Однако,' при использовании этой теории возникает вопрос о том, с ка-
кими физическими свойствами системы связаны те или иные статистиче-
ские характеристики ее спектра. Ответ на этот вопрос оказался довольно
неожиданным. Оказалось, что существует глубокая и нетривиальная
связь между статистическими свойствами спектра системы и характером
ее динамики в классическом пределе. Это позволило ввести представле-
ние о регулярном и хаотическом спектрах, сильно различающихся по
своим статистическим свойствам, причем с ростом энергии наблюдается
плавный переход от первого ко второму. При этом статистические свойст-
ва хаотического спектра описываются моделью гауссовского ортогональ-
ного ансамбля, состоящей из ансамбля симметричных действительных
матриц, элементы которых являются гауссовыми случайными величи-
нами.

Ясное и исчерпывающее изложение статистической теории спектров и
ее приложение к конкретным физическим системам можно найти в об-
зорных работах [43, 45—50]. Особо отметим ориентированный на моле-
кулярные приложения обзор [45].

Быстрое возрастание плотности состояний с ростом энергии системы
приводит к появлению нового объекта исследований — спектров низкого
разрешения, получающихся либо непосредственно в результате экспери-
ментов ё недостаточно высоким разрешением, либо с помощью соответ-
ствующего огрубления спектров высокого разрешения. В результате изу-
чения таких спектров было обнаружено, что они часто обладают струк-
турой, которая не может быть объяснена в рамках статистической тео-
рии. Ярким примером такой структуры являются систематические коле-'
бания плотности состояний и связанные с ними регулярные колебания
чнтенсивыостй, обнаруженные при соответствующем огрублении в спект-



pax таких систем, как атом Η в магнитном поле [51—54], молекулярный
ион Н3

+ [55], молекулы ацетилена [56], Na3 [57],. Q, [58] и HCN [59].
При исследованиях в области квазиконтинуума сохраняется интерес

и к свойствам отдельных состояний. При этом, однако, теория сосредото-
чивает свое внимание на поиске и изучении только относительно неболь-
шого числа особых состояний, которые чем-то выделяются из окружаю-
щего их однородного фона. Наиболее полезным и общим критерием для
выделения состояний из квазиконтинуума является понимаемая в том
или ином смысле локализованность их волновых функций. Оказалось,
что возможность существования и свойства колебательных состояний
с локализованными волновыми функциями в значительной степени опре-
деляются структурой фазового пространства изучаемой системы. Наибо-
лее ярко эта взаимосвязь выражается в существовании «шрамов» перио-
дических орбит — локализации волновых функций высоковозбужденных
состояний вблизи неустойчивых периодических орбит в конфигурацион-
ном или фазовом пространствах.

Еще одной новой чертой теории в области квазиконтинуума является
появление интереса к динамическим задачам, возникающим здесь совер-
шенно естественно. Действительно, вследствие большой плотности со-
стояний в квазиконтинууме при возбуждении молекулы происходит ко-
герентное возбуждение сразу большого числа состояний, что ведет к об-
разованию нестационарного волнового пакета. Как правило, такие
волновые пакеты очень быстро расплываются. В этом случае первона-
чально локализованная в одной или небольшом числе мод колебательная
энергия быстро перераспределяется между всеми доступными :, модами-
Однако ситуация может резко измениться, если в состав волнового паке-
та войдут состояния с локализованными волновыми функциями, частич-
но стабилизирующие волновой пакет. Таким образом, локализованные
колебательные состояния могут служить основой для особых, относи-
тельно устойчивых, динамических режимов в процессе внутримолекуляр-
ного перераспределения энергии. ,.,·•• ·

4. Непрерывный спектр. Еще выше по энергии располагается область
непрерывного спектра системы. В этой области теория окончательно со-
средоточивается на изучении динамики и особых состояний — резонансов,
являющихся типичными представителями локализованных квантовых со-
стояний. В качестве примера ниже мы рассмотрим эффект пленения воз-
буждения в непрерывном спектре при распаде когерентно возбужденной
группы (квази) вырожденных состояний.

II. ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СОСТОЯНИЯ

В области высоких энергий системы наибольший интерес представля-
ют особые состояния, которые чем-то выделяются из окружающего их
однородного фона. Чтобы понять природу таких состояний, нужно преж-
де всего понять, какие свойства колебательных состояний являются при
высоких энергиях типичными. С этой целью полезно проанализировать
динамику изучаемой системы в классическом пределе. В системах свя-
занных ангармонических осцилляторов, обычно используемых для моде-
лирования динамики ядер в молекулах, с ростом энергии типичным яв-
ляется переход от регулярной динамики к хаотической. В связи с этим
Персиваль [60] высказал предположение, что в квазиклассическом при-
ближении такое же положение сохранится и в квантовом пределе, т. е.
должны существовать сильно различающиеся по своим свойствам регу-
лярные и хаотические квантовые состояния. При этом в силу принципа
соответствия при высоких энергиях типичными будут хаотические со-
стояния.



В настоящее время используются три различных подхода к определе-
нию степени хаотичности отдельных квантовых состояний, основанные
на изучении характера локализации волновых функций в фазовом про-
странстве, в конфигурационном пространстве и в пространстве базисных
функций. Подробное обсуждение этих трех видов локализации в связи
с их использованием для различения хаотических и регулярных кванто-
вых состояний можно найти в [49, 50, 61—65).

1. Локализация в фазовом пространстве. Динамику произвольной
квантовой системы можно описать не только в гильбертовом пространст-
ве квантовой механики, но и в обычном фазовом пространстве. Пусть q и
ρ есть совокупности обобщенных координат и импульсов изучаемой си-
стемы соответственно. Тогда произвольной волновой функции ^>(q), оп-
ределенной в конфигурационном пространстве, можно поставить в соот-
ветствие некоторую функцию p(q, p), определенную в фазовом простран-
стве и называемую квантовой функцией распределения. Это можно сде-
лать различными способами [66—68]. Наиболее известный из них был
предложен Вигнером.и приводит к квантовой функции распределения
вида

pw(q,p)=*-wJ . . J оХ ... άχΝΨ' (4+χ/2)Ψ (q-x/2)e-"*'\ (1)

Описание квантовых состояний с помощью функции распределения
Вигнера (1) существенно облегчает сопоставление свойств и динамики
классических и квантовых систем. При этом, однако, следует помнить,
что уравнение движения для функции Вигнера переходит в уравнение
движения для классической функции распределения (уравнение Лиу-
вилля) только в пределе й-»-0. Это позволяет выделить чисто квантовые
эффекты в динамическом поведении системы [69].

Кроме того, функция Вигнера не во всех точках фазового пространст-
ва является положительно определенной, т. е. она не обладает одним из
наиболее существенных свойств классической функции распределения.
Это свойство оказалось достаточно общим для квантовых функций рас-
пределения и связано с необходимостью удовлетворить квантовомехани-
ческому принципу неопределенности Гейзенберга, согласно которому мы
не можем знать одновременно точные значения координат и импульсов
частиц. Поэтому в квантовой механике понятие точки фазового простран-
ства не имеет особого физического смысла, а вместе с этим становится
физически бессодержательным и требование положительной определен-
ности функции распределения в каждой точке. Более приемлемым с точ-
ки зрения физического смысла является требование положительной оп-
ределенности крупнозернистой функции распределения, получающейся
при огрублении функции распределения по малой области фазового про-
странства.

Одним из наиболее известных примеров такой огрубленной крупно-
зернистой квантовой функции распределения является функция распре-
деления Хусими [70] pH(q, р), вычисляемая как квадрат модуля инте-
грала перекрывания функции ψ(4) с волновой функцией когерентного
состояния |a(q, p)>, параметризованного с помощью координат фазового
пространства. Обычно в качестве функций |a(q, p)> используются гаус-
совские функции, центрированные в точке (q, p). Построенные таким
образом функции распределения очевидным образом являются положи-
тельно определенными во всем фазовом пространстве.

Как же выглядят функции распределения хаотических и регулярных
квантовых состояний? Для ответа на этот вопрос полезно исследовать
свойства квантовых функций распределения в классическом пределе.
Лучше всего классический предел изучен для функции распределения



Вигнера (см. обсуждение и ссылки в [50]). При й-»-0 крупнозернистая
функция Вигнера локализуется в области, которую заполняют отвечаю-
щие ей классические траектории при f-»•«>. Это означает, что при й-»-0
крупнозернистая функция Вигнера регулярного состояния локализуется
на поверхности TV-мерного тора, а хаотического — стремится к микрока-
ноническому распределению. Аналогичный результат справедлив и для
функции распределения Хусими [71, 72]. Логично предположить, что
такое же положение сохранится и при малых, но конечных значениях %.

Таким образом, можно ожидать, что при высоких энергиях типичны-
ми будут волновые функции, которым отвечают сильно делокализован-
ные и изотропные крупнозернистые функции Вигнера, более или менее
постоянные во всем доступном объеме фазового пространства. При этом
особые состояния будут характеризоваться неизотропными крупнозер-
нистыми функциями Вигнера, локализованными лишь в небольшой час-
ти изоэнергетической гиперповерхности, т. е. будут локализованными
квантовыми состояниями.

2. Локализация в конфигурационном пространстве. Вторым возмож-
ным подходом к изучению локализации квантовых состояний является
исследование их волновых функций в конфигурационном пространстве.
Первые попытки применить этот подход были основаны на изучении уз-
ловых поверхностей волновых функций. Однако, оказалось, что при пере-
ходе от несепарабельных интегрируемых систем к неинтегрируемым то-
пология узловых поверхностей качественно не изменяется и поэтому не
может быть использована для надежного различения этих двух типов со-
стояний (см. обсуждение в [49, 50]).

Более содержательными оказались методы выделения регулярных
квантовых состояний на основе анализа различных статистических
свойств их волновых функций. В основе всех таких подходов лежит пред-
ставление о волновых функциях хаотических состояний, как о случайных
функциях координат, у которых полностью отсутствует корреляция меж-
ду значениями в соседних точках. При этом соседние точки следует вы-
бирать не слишком близко друг от друга с тем, чтобы нивелировать эф-
фекты, обусловленные непрерывностью и нормировкой волновых функ-
ций.

Из наиболее распространенных методов исследования статистических
свойств волновых функций отметим следующие [49, 50, 73—76].

1. Вычисление обычной автокорреляционной функции

(2)

или ее дискретного варианта

м

5] (3)

В формуле (3) точки q; берутся лежащими на замкнутой кривой в кон-
фигурационном пространстве и удовлетворяют условию q i + M=q,. При
этом хаотические волновые функции отличаются от регулярных близки-
ми к нулю значениями функций /^(ψ) и Fm(ty) для всех т<М.

2. Вычисление моментов /m=J .-.J \W ((i)\2m dqt.. .aqN- В квази-
классическом пределе 1т^°° для регулярных состояний и остаются ко-
нечными для хаотических.



3. Вычисление информационной энтропии

( Ψ (q) | 2 In (i Ψ (q) | Vp3T)dg1... dg^, (4)

где рЭ1 — эталонная плотность вероятности, отвечающая полностью эрго-
дической ситуации. При этом величина 5 для делокализованных волно-
вых функций должна быть заметно больше, чем для локализованных.

4. Вычисление функции распределения значений волновых функций
в случайным образом выбранных точках. При этом хаотические состоя-
ния должны характеризоваться распределением Гаусса.

5. Вычисление фрактальной размерности D плотности вероятности
[\fi(q)|2, определяемой соотношением

J..J ..dq«~L°, (5)

где Y=L— |q-^q'|, а θ (У) —есть функция Хевисайда, равная единице при
У<0 и нулю при F > 0 .

6. В последнее время широкое распространение при изучении волно-
вых функций в системах с двумя степенями свободы получил метод, ос-
нованный на изучении поверхностей уровня плотности вероятности
| ψ (q) | 2, и. позволяющий непосредственно определять характер локализа-
ции волновых функций в конфигурационном пространстве. Заметим, од-
нако, что при изучении систем с числом степеней свободы, большим двух,
этот метод в значительной степени теряет свою наглядность.

При использовании всех рассмотренных выше методов анализа поня^
тие хаотичности и типичности состояний при высоких энергиях связыва-
ется с делокализованностью, нерегулярностью и изотропностью их вол-
новых функций в конфигурационном пространстве. Мы видим, что и при
таком подходе особыми являются состояния с локализованными волно-
выми функциями.

3. Локализация в пространстве базисных функций. Впервые концеп-
ция делокализованности волновых функций в пространстве коэффициен-
тов разложения по собственным функциям интегрируемых моделей в ка-
честве критерия хаотичности квантовых состояний была предложена
в работе Нордхольма и Раиса [77]. Основную идею их подхода легко по-
нять, если вспомнить, что хаотические траектории в общем случае не
имеют хороших интегралов движения помимо энергии. Естественно пред-
положить, что это утверждение остается верным и для хаотических кван-
товых состояний. Но это означает, что волновые функции таких состоя-
ний не могут иметь компактных разложений по собственным функциям
какой бы то ни было интегрируемой модели. Пусть Но ~ гамильтониан
едной из таких моделей. Тогда степень хаотичности квантового состояния
естественно связать со степенью распределенности коэффициентов разло-
жения {ак} его волновой функции по собственным функциям операто-
ра //0. При этом чем большее число коэффициентов {ак} заметно отличны
от нуля, тем хаотичнее рассматриваемое состояние.

В работе [77] вопрос о выборе параметров для количественной оцен-
ки степени хаотичности квантового состояния по набору коэффициентов
{ак} остался открытым. В [49] для такой оценки предложено воспользо-
ваться отношением участия Р= ΣιΡη2 или энтропией £ = — ΣιΡη In Pn, где
рп=\ап\

2. В связи с этим отметим, что величины Ρ и S уже давно исполь-
зуются для определения степени хаотичности внутримолекулярной ди-
намики (см. [78—82] и ссылки в них).

В работах [83—85] был изучен более простой критерий, согласно ко-
торому квантовое состояние является регулярным, если существует инте-
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грируемая модель, такая, что среди коэффициентов разложения его вол-
новой функции по базисным функциям этой модели есть коэффициент,
больший 0,5. Выполнение этого критерия позволяет однозначно охарак-
теризовать изучаемое состояние полным набором хороших квантовых чи-
сел и обеспечивает сходимость теории возмущений Бриллюэна — Вигйера
для его волновой функции и энергии [83—85].

Существенным ограничением рассмотренного подхода к определению
хаотических квантовых состояний является отсутствие систематического
способа перебора всех возможных интегрируемых моделей. В связи с этим
представляется интересным высказанное в [86] предложение использо-
вать для этой цели базис натуральных орбиталей, позволяющий система-
тизировать поиск регулярных состояний при фиксированном выборе
переменных. При этом, однако, остается неиспользованной возможность,
связанная с варьированием самих переменных.

В данном подходе особыми являются состояния, локализованные
в пространстве базисных функций некоторой интегрируемой модели. Хотя
такое определение локализованных квантовых состояний и является не-
сколько произвольным, так как зависит от выбора базисной модели, оно
оказывается очень полезным, когда базисные функции имеют ясный фи-
зический смысл.

III. ЛОКАЛИЗАЦИЯ В ОКРЕСТНОСТИ УСТОЙЧИВЫХ ПОЛОЖЕНИЙ
РАВНОВЕСИЯ: КАЧЕСТВЕННАЯ ТЕОРИЯ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ

ПОЛИАД И ИХ ПЕРЕСТРОЕК

Рассмотрим молекулу, имеющую Μ (квази) вырожденных колебаний,
частоты которых сильно отличаются от частот остальных колебаний. Ти-
пичными примерами являются локальные колебания связей СН в органи-
ческих соединениях, симметричное и антисимметричное нормальные ко-
лебания в нелинейных молекулах типа ΑΒΑ с тяжелым центральным
атомом и многие другие. Характерной чертой колебательных спектров
таких молекул является существование колебательных полиад. Чтобы
не загромождать изложение несущественными деталями, мы изложим ос-
новные идеи на примере колебательных полиад, образованных двумя ко-
лебаниями. В настоящее время известно три типа таких полиад, изобра-
женные на рис. 1.

Колебательные иолиады типа а, называемые нормальными, отвечают
модели несвязанных гармонических осцилляторов со слегка различными
частотами. Колебательные полиады типа в, называемые локальными, хо-
рошо описываются моделью двух одинаковых несвязанных ангармониче-
ских осцилляторов. Колебательные полиады типа б являются смешанны-
ми: их верхняя часть отвечает модели нормальных, а нижняя— локаль-
ных колебаний. В некоторых случаях с ростом энергии происходит пере-
стройка колебательных полиад — переход от полиад типа а к тголиадам
типов б и в .

В настоящее время существует несколько подходов к объяснению это-
го качественного явления. Среди них отметим подходы [28, 29], основан-
ные на анализе классических траекторий, а также более поздние и тон-
кие методы, основанные на построении и исследовании алгебраических
эффективных гамильтонианов для отдельных колебателышх полиад
[30—36]. Мы будем опираться на подход, развитый в работах [30—36].
Этот подход не только дает простую и наглядную связь между перестрой-
ками колебательных полиад и особенностями динамики изучаемой систе-
мы в классическом пределе, но и позволяет описать все возможные
простейшие типы полиад и их перестроек.
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α δ Β

Рис. 1. Типы колебательных полиад, образованных двумя колебаниями:
а — нормальный, б — смешанный, β — локальный

Предположим, что различные колебательные полиады взаимодейст-
вуют друг с другом слабо (./V является приближенным интегралом дви-
жения) и что структура колебательных полиад не возмущена резонанс-
ным взаимодействием с другими молекулярными колебаниями. При этих
предположениях взаимное расположение уровней энергии в N-й колеба-
тельной полиаде можно описать с помощью эффективного колебательно-
го гамильтониана Η3φφ(Ν), параметрически зависящего от N. Дальней-
ший анализ опирается на тесную связь между свойствами квантовой си-
стемы и ее поведением в классическом пределе. Мы воспользуемся этой
связью, чтобы найти классический аналог изучаемого нами квантового
явления. Схематически этого можно добиться в результате следующей
последовательности шагов:

1) построение алгебраического эффективного колебательного гамиль-
тониана Нэфф (Ν), описывающего взаимное расположение уровней энер-
гии в Ν-Ά колебательной полиаде,

2) переход к классическому пределу: построение соответствующего
фазового пространства и функции Гамильтона Нкл,

. 3) изучение системы стационарных точек функции # к л и ее пере-
строек с ростом N.

В качестве простого примера рассмотрим спектр валентных колеба-
ний молекулы ΛΒΛ, который в формализме локальных колебаний при-
ближенно описывается гамильтонианом

Q2

2, (6)

где Qk и Pk — обычные безразмерные координаты и импульсы, а постоян-
ные A—G — безразмерные параметры модели. Если все постоянные A—G
много меньше единицы, то уровни энергии оператора Я э ф ф будут группи-
роваться в полиады. Применим теперь к гамильтониану (6) описанную
выше схему анализа.

1. Построение эффективного колебательного гамильтониана. Перепи-
шем колебательный гамильтониан (6) через колебательные операторы
рождения-уничтожения ah и ak

+, где ah=(Qh+iPk)/2^, ( A = l , 2) , и восполь-
зуемся стандартной техникой канонических преобразований для приве-
дения его к четной форме [87].
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Ограничиваясь для простоты лишь первыми неисчезающими вклада-
ми от всех входящих в гамильтониан (6) членов, получим [32, 33]

(7)

где Jx и /, — операторы псевдомомента, определяемые через колебатель-
ные операторы рождения-уничтожения как

/ х =(а, + а а +о 2

+ о,)/2, / ι =(β 1

+ α 1 -α 1

+ α,)/2, (8).

а параметры α4, α2, γ и δ известным образом выражаются через постоян-
ные A—G. В Но мы включили все члены, постоянные внутри колебатель-
ной полиады. Оператор /=0,5(α ι

+α 1+α 2

+α 2) связан с номером колебатель-
ной полиады соотношением N=2J и является интегралом движения.

Описанный способ построения эффективного колебательного гамиль-
тониана является далеко не единственным. Более того, часто целесооб-
разнее рассматривать гамильтониан (7) как чисто феноменологический
и определять входящие в него параметры из эксперимента, как это дела-
ется при использовании алгебраических моделей.

2. Классический предел. В общем случае построение классического
предела для квантовой системы является довольно сложной операцией,
опирающейся на теорию обобщенных когерентных состояний [88, 89].
В нашем случае эта операция существенно упрощается и сводится к три-
виальной замене операторов псевдомомента их квазиклассическими вы-
ражениями

JX=L cos φ shift, JZ=L cos ft, L=J+l/2, (9)

где L — длина вектора псевдомомента. Так как значение L при движении
«охраняется, то фазовое пространство представляет собой обычную двух-
мерную сферу. Опуская несущественный для нас член Но, окончательно
получим следующее выражение для функции Я к л :

ИкЛ= (cd+a2L)L cos φ sin ft+^L2 cos2 φ sin2 ft+
+6L2cos2ft. (10)

3. Качественный анализ. Исследуем поведение стационарных точек
•функции Нкл при изменении N. Важность их изучения обусловлена тем,
что со стационарными точками типа минимума или максимума связаны
замкнутые, локализованные вблизи них траектории. При определенных
условиях этим траекториям отвечают регулярные последовательности ло-
кализованных квантовых состояний. Таким образом, изучение стационар-
ных точек функции Нкя позволяет изучать возможные типы локализо-
ванных квантовых состояний и их изменение при возбуждении.

Мы ограничимся рассмотрением лишь гамильтонианов общего поло-
жения, на параметры которых не наложено никаких дополнительных ог-
раничений помимо ограничений, обусловленных симметрией задачи. Ста-
ционарные точки функции Гамильтона (10) и соответствующие им зна-
чения полной энергии приведены в табл. 1, а их поведение с ростом L схе-
матически изображено на рис. 2. Как видно из .табл. 1 и рис. 2, при ма-
лых значениях L, отвечающих слабому возбуждению системы, функция
Н,т имеет только две невырожденные стационарные точки а я б, одна из
которых является максимумом, а другая — минимумом. С ростом энергии
такое положение сохраняется до тех пор, пока L не превысит некоторого
критического значения Lt'. При L>LC динамика изучаемой модели пре-
терпевает качественное изменение, что отражается в изменении числа и
характера стационарных точек функции Як л. Значения параметра L, при
которых это происходит называются бифуркационными, а сам процесс —
бифуркацией. Диаграммы, подобные показанной на рис. 2, на которых
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Таблица I

Координаты, энергии и условия существования стационарных точек (СТ)
функции IIкп [33].

СТ

а

б

в],2

21,2

φ

0

π

π [1 — sgn (ri)]/2

± arccos r2|

θ

π/2

π/2

±ares in Г] |

π /2

Энергия

£" - &£ -j- γ £ 2

£ 6 = -aZ, -!- v^«

Ea — Ee •- 6 L 2 f

*-1-аа/4(й —γ)
^ - f

Условия
оуиюствования

при всех L

при всех £

| Г .

1г.

< 1

< 1

Обозночения: α — α.Ζ,, г, — - α ;ί.)/2Ι(6 — ν). гг —- - (a, i a..J,)/2Ly.

изображаются изменения системы стационарных точек функции при из-
менении ее параметров, называются бифуркационными диаграммами и
являются удобным способом описания систем, в которых при непрерыв-
ном изменении параметров могут происходить какие-либо качественные
изменения.

Рис. 2. Бифуркационная диа-
грамма, описывающая измене-
ния с ростом энергии системы
стационарных точек функции
Гамильтона (10) в случае мо-

лекулы Н2О [30]

Простейшей системой, описываемой гамильтонианом (6), является
система двух гармонических осцилляторов, связанных квадратичными
потенциальным и кинетическим взаимодействиями. Эта система описы-
вается функцией Гамильтона (10) с γ=δ=Ο и эквивалентна двум не-
взаимодействующим гармоническим осцилляторам со слегка различаю-
щимися частотами. Ее спектр имеет полиадное строение с полиадами чис-
то нормального типа, причем их структура не изменяется с ростом:
энергии. Как видно из табл. 1, в рассматриваемом случае у функции Я к л

при всех значениях L существуют лишь две невырожденные стационар-
ные точки α и б. Это означает, что в данной модели верх и низ колебатель-
ных полиад построены из регулярных последовательностей невырожден-
ных уровней энергии, что полностью согласуется с результатами точных
квантовомеханических расчетов.
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Учтем теперь ангармонизм исходных осцилляторов, что отвечает вы-
бору ненулевого значения коэффициента б. Анализ стационарных точек
показывает, что в этом случае при L=L,*=|ai/26| в системе происходит
бифуркация. При L<L,* функция Я к л имеет две невырожденные стацио-
нарные точки α и б. Колебательные полиады, как и в предыдущем при-
мере, являются полиадами нормального типа. При L>LC одна из ста-
ционарных точек расщепляется на две вырожденные стационарные точки
того же типа, что и породившая их точка, и одну стационарную точку
типа седла. Появление двух вырожденных устойчивых стационарных
точек ведет к формированию в колебательных полиадах регулярной по-
следовательности двукратно вырожденных уровней энергии. При этом тот
конец колебательных полиад, где появились двукратно вырожденные
уровни энергии, будет лучше описываться моделью локальных колеба-
ний, в то время как другой конец полиад будет продолжать соответство-
вать модели нормальных колебаний.

Рассмотрим вопрос о том, какова физическая природа двукратно вы-
рожденных локализованных квантовых состояний, возникающих в резуль-
тате бифуркации? Пусть с ростом энергии расстояния между соседними
уровнями энергии исходных осцилляторов систематически уменьшают-
ся, что является типичной ситуацией в молекулярных задачах. В этом
случае образование двукратно вырожденных локализованных квантовых
состояний происходит в нижней части колебательных полиад, а сами со-
стояния отвечают колебаниям с крайне несимметричным распределением
энергии между осцилляторами, т. е. являются хорошо изученными ло-
кальными модами [2, 3].

Таким образом, качественный анализ функции Я к л дает простую и на-
глядную картину образования локальных мод из нормальных колебаний
при возбуждении. Он показывает, что образование локальных мод с рос-
том энергии является типичным явлением и не зависит от конкретных
значений параметров гамильтониана. Заметим, однако, что эксперимен-
тальное наблюдение связанных с этим процессом перестроек в конкрет-
ных молекулах может быть затруднено слишком большими или малыми
значениями Lt'.

В рамках рассмотренного подхода между нормальными и локальны-
ми колебаниями нет существенных различий: и те, и другие являются
примерами локализованных квантовых состояний с волновыми функция-
ми, локализованными вблизи устойчивых стационарных точек функции
Ηκπ. Таким образом, описанные выше состояния являются естественным
обобщением локальных и нормальных колебаний.

При отличии от нуля всех коэффициентов эффективного колебатель-
ного гамильтониана возникают два новых эффекта: 1) становится воз-
можным появление локализованных квантовых состояний нового типа,
отвечающих стационарным точкам г, и 2) появляется возможность воз-
никновения локализованных квантовых состояний, существующих лишь
в ограниченном диапазоне энергий.

В табл. 2 приведены результаты применения качественного подхода
к анализу экспериментальных спектров валентных колебаний в молеку-
лах Н2О, SO2, О3 и колебаний связей СН и CD в молекулах С2Н2 и C2D2,
взятые из работы [33].

Малые значения LC для молекул С2Н2 и Н2О хорошо согласуются
с тем, что колебательные полиады в этих молекулах имеют четко выра-
женный локальный характер, начиная с самого низа. Колебательные
полиады в молекулах C2D2 и SO2 принадлежат к нормальному типу, что
также хорошо согласуется с большими значениями L' для этих молекул.
Наибольший интерес представляет спектр молекулы озона. На его при-
мере удается проследить переход от колебательных полиад нормального
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Таблица 2
Анализ бифуркаций эффективных колебательных

гамильтонианов некоторых молекул [33]

Молекула

н2о
so 2
Оз
с 2 н 2
C 2 D 2

Область существования стационарных точек

β

£>0,4
£>6,5
£>0,6
i>0,4
i>3,2

г

5,9<L<36,5
i > 13,7
L>10,8

Отсутствует
/,">22,8

типа при малых Лт к колебательным полиадам смешанного типа при 7V>
> 3 . Подчеркнем, что точность результатов качественного анализа рас-
тет с ростом N. При малых значениях Л̂  можно ожидать лишь их качест-
венного согласия с экспериментом. При этом предсказываемые теорией
перестройки колебательных полиад, проявляются тем резче, чем больше
значение N. С учетом сделанных замечаний результаты анализа экспери-
ментальных спектров, приведенные в табл. 2, следует признать неожи-
данно хорошими.

Классическим примером перестройки колебательных полиад может
служить переход от нормальных к смешанным полиадам в модельном
спектре молекулы C2D2. Достаточно большое значение L,', отвечающее
iV=6, приводит к четко выраженному резкому переходу.

Таким образом, мы выполнили поставленную в начале этой главы за-
дачу и нашли классический аналог квантового процесса перестройки. Мы
показали, что перестройкам колебательных полиад отвечают бифурка-
ции функции Гамильтона, выражающиеся в изменении числа и характе-
ра ее экстремальных точек.

Качественные изменения функции Гамильтона с ростом энергии при-
водят к качественным изменениям фазового портрета изучаемой системы
и, следовательно, к изменению возможных типов ее динамического пове-
дения. В связи с этим значительный интерес представляют работы
[90—94], в которых развит подход, позволяющий в случае двух колеба-
ний строить фазовые портреты колебательных полиад, исходя из экспе-
риментальных спектров.

Заканчивая обсуждение качественной теории колебательных полиад и
их перестроек, отметим работу [33], в которой найдены все виды типич-
ных элементарных перестроек колебательных полиад в системе двух свя-
занных ангармонических осцилляторов, и работу [95], в которой прове-
дено обобщение теории на случай произвольного числа колебаний.

IV. ЛОКАЛИЗАЦИЯ В ОКРЕСТНОСТИ ИЗОЛИРОВАННЫХ ПЕРИОДИЧЕСКИХ
ОРБИТ: «ШРАМЫ» ПЕРИОДИЧЕСКИХ ОРБИТ В ВОЛНОВЫХ

ФУНКЦИЯХ И СПЕКТРАХ НИЗКОГО РАЗРЕШЕНИЯ

С ростом энергии в интересующих нас системах типичным является
переход от регулярной динамики к хаотической. При этом объем фазово-
го пространства, заполненный регулярными траекториями, стремится к
нулю. Однако даже в области полностью хаотической динамики в фазо-
вом пространстве сохраняется большое число, как правило, изолирован-
ных и неустойчивых периодических орбит. Так как мера занимаемого
ими объема фазового пространства равна нулю, то, казалось бы, они не
должны проявляться в квантовых свойствах. В действительности же нэ-
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устойчивые периодические орбиты не только заметно проявляются в.
квантовых свойствах, но и в значительной степени определяют их, осо-
бенно при высоких энергиях.

Первая теория, связывающая свойства изолированных периодических
орбит с квантовыми характеристиками системы, была развита в основном
в работах Гутцвиллера и Балиана и Блоха. Хороший ее обзор и сравни-
тельно полный список ранних работ можно найти в [96]. Центральным
результатом этой теории является формула

п(Е)=п(Е) + X, ^ari(£)cos{/[Sr(£)^r]}, (11)

связывающая квазиклассическую плотность состояний п(Е) с характери-
стиками изолированных периодических орбит. Здесь п(Е) —усредненная
плотность состояний Томаса — Ферми, определяемая объемом фазового
пространства, заключенного внутри изоэнергетической поверхности с
энергией Е, индекс г нумерует различные примитивные периодические
орбиты, сумма по / учитывает вклад от многократного обращения по
примитивным периодическим орбитам, а 5, и μ, есть действие и индекс
Маслова г-ж примитивной периодической орбиты. Очень важно понимать,
что формула (11) устанавливает соответствие не между отдельными пе-
риодическими орбитами и квантовыми состояниями, а между всем спект-
ром системы и совокупностью всех ее периодических орбит в классиче-
ском пределе.

В последние годы были предприняты попытки использовать формулу
(11) для расчета квазиклассических спектров ряда простых модельных
систем как в регулярной, так и в хаотической области. Из наиболее
успешных приложений отметим ее применение к решепию проблемы Кеп-
лера [97], к квантованию движения свободной частицы на псевдосфере
[98] и в различных биллиардах [99, 100], к расчету спектра атома Η
в магнитном поле [101 — 105]. Значительный интерес представляет обоб-
щение этой формулы путем включения в нее вкладов от классически за-
прещенных комплексных периодических орбит, позволяющее рассчитывать
туннельные расщепления [106—109].

Более широкое применение формулы (11) для расчета спектров на-
талкивается па определенные трудности. Наиболее серьезными из них
являются отсутствие достаточно общих и эффективных методов поиска
всех периодических орбит в выбранной области энергий, экспоненциаль-
ное возрастание числа изолированных периодических орбит с ростом их
периода и очень медленная сходимость ряда (11). Несмотря на это, ос-
нованный на ее использовании метод является в настоящее время един-
ственным последовательным подходом к квазиклассическому расчету
спектра в области хаотической динамики.

Если в формуле (И) оставить вклады только от периодических ор-
бит с периодами меньшими некоторого фиксированного времени Г, то она
дает значение п{Е), получающееся в экспериментах с конечным разре-
шением AE=h/T по энергии. Интересным следствием такого огрубления,
допускающим экспериментальную проверку, является утверждение о
том, что квазиклассическая плотность состояний является многопериоди-
ческой функцией энергии, причем периоды ее осцилляции определяются
периодами движения по периодическим орбитам. Такие осцилляции плот-
ности состояний были действительно обнаружены в спектрах ряда
простых систем [51—59]. Отметим, что существование в спектре низкого
разрешения различных структур свидетельствует о том, что при высоких
энергиях в изучаемой системе на фоне в целом хаотической динамики
существуют вставки квазирегулярного движения.
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Спектры низкого разрешения: динамическая теория. Если неустойчи-
вые изолированные периодические орбиты играют такую важную роль
в формировании хаотических спектров, то возникает вопрос: можно ли
получить информацию о динамически существенных периодических ор-
битах непосредственно из спектров, и если можно, то как? Естественный
ответ на этот вопрос дает динамическая теория спектров [110, 111], ко-
торую мы проиллюстрируем на примере электронных спектров испус-
кания.

Процесс электронного возбуждения молекул часто рассматривают как
мгновенный франк-кондоновский перенос волновой функции Φ основного
колебательного уровня исходного электронного состояния в некоторое
конечное электронное состояние, в котором Φ является уже волновым
пакетом, описывающим нестационарное состояние. Спектр испускания
из этого нестационарного состояния содержит информацию о динамике
инициированного возбуждением процесса перераспределения энергии
между различными степенями свободы молекулы.

Основная идея динамической теории спектров заключается в переводе
заключенной в спектре информации с энергетического языка на времен-
дой с помощью вычисления корреляционной функции C(i) =<Ф|Ф(ί)>.
В нашем случае связь между C{t) и спектром бесконечно высокого раз-
решения имеет вид

г

S(E)=(i/2n)\im J C(t)e\p(iEt/%)dt, (12)
Т— со _т

откуда следует, что знание спектра бесконечно высокого разрешения эк-
вивалентно знанию динамики изучаемой системы в течение бесконечно
долгого времени. Как правило, при высоких энергиях не удается получить
спектры, в которых все линии были бы полностью разрешены. Вместо
этого получаются спектры, имеющие вид широких спектральных контуров
с более или менее четко выраженной колебательной структурой. С дина-
мической точки зрения это означает, что такие спектры содержат инфор-
мацию о динамике системы лишь в течение некоторого конечного про-
межутка времени Т. Соответствующий спектральный контур Sr(E) дает-
ся при этом формулой

τ

ST(E) = (l/2n)\ C(t)exp(iEt/n)dt. (13)
- τ

Рассмотрим процесс возбуждения, при котором центр гауссовского
волнового пакета, отвечающего волновой функции основного колебатель-
ного уровня нижнего электронного состояния, попадает на одну из перио-
дических орбит. Динамика гауссовских волновых пакетов в гладких по-
тенциалах изучена достаточно подробно [112]. В нашем случае центр
пакета будет двигаться по периодической орбите, а сам пакет будет по-
степенно расплываться, тем быстрее, чем менее стабильна периодическая
орбита. При этом функция \C(t) | будет иметь характер затухающих
колебаний. Ее максимумы связаны с возвращениями волнового пакета
в точку старта, а систематическое уменьшение их высоты обусловлено
расплыванием пакета. Таким образом, каждая динамически существенная
периодическая орбита порождает в корреляционной функции ряд экви-
дистантных максимумов, расстояния между которыми равны периоду
обращения по этой периодической орбите.

Проведенный анализ показывает, что в отличие от спектров высокого
разрешения спектры низкого разрешения в хаотической области содержат
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информацию не об отдельных состояниях квантовой системы, а о дина-
мически существенных изолированных периодических орбитах. Это поз-
воляет использовать спектры низкого разрешения для изучения внутри-
молекулярного перераспределения колебательной энергии в квази-
континууме.

Другой подход к объяснению проявлений изолированных неустойчи-
вых периодических орбит в спектрах низкого разрешения, близкий по духу
фешбаховской теории резонансов, развит в [113—115].

Рассмотренная выше схема анализа спектров низкого разрешения,
основанная на извлечении содержащейся в них информации о периоди-
ческих орбитах, была с успехом применена для интерпретации спектров
атома Η в магнитном поле [52—54, 101 — 105, 113—118], молекулярного
иона Н3

+ [115-121], молекул Na3 [116, 122, 123], О3 [124, 125], СО, [12о|
и HCN [127-129].

Другое интересное проявление неустойчивых периодических орбит з
свойствах квантовых систем было обнаружено Хеллером [130—132] при
исследовании волновых функций высоковозбуждеиных состояний кван-
тового биллиарда «стадион», состоящего из двух полусфер, соединенных
двумя отрезками прямых. В классическом пределе «стадион» являет собой
пример системы, полностью хаотической при всех энергиях. Поэтому мож-
но было ожидать, что в соответствии с квазиклассическим анализом и
принципом соответствия, его волновые функции будут сильно делокали-
зованы. Реальное положение вещей оказалось намного интереснее. Ана-
лиз поверхностей уровня функций |Ψ;, | 2 показал, что волновые функции
многих возбужденных состояний имеют четкую тенденцию к локализации1

вблизи периодических орбит. Хеллер назвал этот эффект шрамами перио-
дических орбит в волновых функциях. Такие шрамы были впоследствии
обнаружены и в других системах, в том числе и в системах с гладкими по-
тенциалами [133]. Теоретическое обоснование этого эффекта с различных
точек зрения можно найти в работах [131, 134—137]. Изучение шрамов.
периодических орбит в конфигурационном пространстве не получило, од-
нако, большого распространения. Значительно более плодотворным ока-
залось их изучение в фазовом пространстве с помощью квантовых сечений
Пуанкаре для функций распределения Вигнера [138] или Хусими [139].
В работах [137, 140] были сравнены оба этих подхода и сделан вы-
вод о предпочтительности использования функции распределения Ху-
сими.

Таким образом, неустойчивые периодические орбиты выделяют в
хаотической области некоторые особые состояния, являющиеся типичны-
ми представителями локализованных квантовых состояний с волновыми
функциями, локализованными в окрестностях этих' орбит. Локализован-
ность волновых функций таких состояний позволяет развить эффектив-
ные методы их расчета. В качестве примера отметим вариационный
метод в базисе гауссовских волновых функций с центрами вблизи и на
соответствующей периодической орбите [113—115, 119, 141, 142], анало-
гичный методу стабилизации, используемому при расчете положений
резоиансов, и позволяющий получить информацшо об интересующем пас
классе локализованных квантовых состояний без расчета всех нижеле-
жащих состояний.

Другим эффективным подходом к изучению обсуждаемых локализо-
ванных квантовых состояний является использование адиабатического
приближения для разделения медленного движения вдоль периодической
орбиты и быстрых колебаний, перпендикулярных к ней [117, 133]. Такое
разделение работает тем лучше, чем менее нестабильна соответствующая
периодическая орбита, т. е. чем больше времени траектория, стартовав-
шая в ее окрестности, будет продолжать в ней оставаться. Оказалось,
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что к шрамам приводят только адиабатически устойчивые, притягиваю-
щие периодические орбиты, которые обладают тем свойством, что любая
траектория, стартовавшая в окрестности такой орбиты, прежде чем ее
покинуть, обязательно пересечет проекцию периодической орбиты на
конфигурационное пространство [133, 143]. Заметим, что адиабатически
устойчивые периодические орбиты вполне могут быть неустойчивыми в
смысле Ляпунова.

Отметим также метод расчета, основанный на квазиклассическом кван-
товании неустойчивых периодических орбит [144, 145] и успешно при-
мененный к объяснению спектров низкого разрешения иона Н 3

+ [121].
Простейшими периодическими движениями в нелинейных механиче-

ских системах, допускающими систематическое исследование, являются
нелинейные нормальные колебания, при которых все обобщенные коор-
динаты в любой момент времени пропорциональны одной из них, и кото-
рые в пределе малых энергий сводятся к обычным нормальным колеба-
ниям [146—149]. Число нелинейных нормальных колебаний зависит не
только от числа степеней свободы изучаемой системы, но и от ее сим-
метрии. Так, в случае молекулы СН4 число линейных нормальных коле-
баний равно 9, а нелинейных — 63 [ 147].

Последовательное изучение эволюции и бифуркаций системы нели-
нейных нормальных колебаний с ростом энергии позволяет найти все
периодические орбиты системы, берущие свое начало от линейных нор-
мальных колебаний. Такие периодические орбиты и локализованные
вблизи них квантовые состояния называются регулярными [ 150]. Поми-
мо них в системе могут существовать нерегулярные периодические орби-
ты, которые генетически не связаны ни с одним из линейных нормальных
колебаний. Нерегулярные периодические орбиты представляют значитель-
ный интерес, так как им отвечают локализованные квантовые состояния,
свойства которых кардинальным образом отличаются от свойств лока-
лизованных квантовых состояний, связанных с регулярными периоди-
ческими орбитами.

В последние годы становится все более очевидным, что «шрамы» пе-
риодических орбит в волновых функциях являются лишь наиболее про-
стым примером обширного класса эффектов, которые можно было бы
определить как проявление различных элементов фазового портрета си-
стемы (структуры фазового пространства) в ее квантовых свойствах. По-
мимо рассмотренных выше, к настоящему времени в волновых функциях
обнаружены шрамы от таких элементов фазового портрета, как семейст-
ва неустойчивых периодических орбит [115—121, 151—153], устойчивые
и неустойчивые инвариантные многообразия периодических орбит [152,
153, 160], инвариантные торы, размерность которых меньше числа соот-
ветствующих степеней свободы [122—123], гомо- и гетероклинические
структуры [154, 155], сепаратриссные многообразия (см. [152, 155—157,
140] и ссылки в них) и канторы (см. [158, 159, 140] и ссылки в них).
Особо следует отметить проявления канторов, знаменитых «bottlenecks»,
играющих важную роль в процессах внутримолекулярного перераспреде-
ления энергии.

V. ЛОКАЛИЗАЦИЯ В ПРОСТРАНСТВЕ БАЗИСНЫХ ФУНКЦИИ:
СВЯЗАННЫЕ СОСТОЯНИЯ В НЕПРЕРЫВНОМ СПЕКТРЕ

В качестве яркого примера, иллюстрирующего эффективность изуче-
ния локализации квантовых состояний в пространстве базисных функций,
мы обсудим эффект пленения возбуждения в непрерывном спектре, обу-
словленный существованием (квази) связанных состояний в континууме.
По своей математической природе этот эффект аналогичен таким широко
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известным квантовооптическим эффектам, как сверхизлучение в системе
одинаковых двухуровневых систем (модель Дикке) [161] и когерентное
пленение населенностей в TV-уровневых системах, содержащих метаста-
бильные состояния или взаимодействующих с каким-либо континуумом,
лод действием интенсивного многомодового лазерного излучения (см.
[162—187] и ссылки в них). В отличие от квантовой оптики эффект

пленения возбуждения в теории безызлучательных внутримолекулярных
переходов изучен значительно менее детально [201, 202], хотя принци-
пиальная возможность существования связанных состояний в континууме
была обоснована довольно давно [188—191]. Такое положение связано
с тем, что в задачах внутримолекулярной динамики отсутствуют какие-
либо естественные управляющие параметры, аналогичные интенсивности
излучения и расстройке резонанса в квантовой оптике, которые можно
было бы изменять по желанию и непрерывным образом с тем, чтобы
удовлетворить условиям, необходимым для проявления обсуждаемого
эффекта.

(Квази) стационарные состояния в непрерывном спектре могут воз-
никнуть и при распадах квантовых систем в постоянных внешних полях
[192—196]. При этом роль непрерывного управляющего параметра иг-
рает величина напряженности внешнего поля. Ярким примером такого
эффекта является сужение автоионизационных ширин ридберговских со-
стояний в областях их квазипересечений, возникающее в результате де-
структивной интерференции между различными каналами распада (см.
[194—196] и ссылки в них).

Недавно в серии работ [197—199] (см. также [200]) была показана
принципиальная возможность существования (квази) связанных состоя-
ний в континууме, имеющих чисто внутримолекулярную природу. Такие
состояния возникают естественным образом при распаде когерентно воз-
бужденной группы дискретных (квази)вырожденных уровней, взаимо-
действующих с одним или несколькими континуумами. Аналогичный эф-
фект может возникнуть и при взаимодействии друг с другом нескольких
континуумов [203, 204]. При обсуждении теории этого эффекта мы не
будем конкретизировать физическую природу дискретных состояний и
континуума, что позволит нам получить результаты, применимые к очень
широкому кругу процессов.

Рассмотрим ./V вырожденных дискретных состояний, взаимодействую-
щих с одним контиуумом посредством потенциала V. Будем предпола-
гать, что волновые функции дискретных состояний {φΑ, k=i, . . . ,Ν} и
континуума <рв выбраны действительными, а взаимодействие V имеет
отличные от нуля матричные элементы только лишь между состояниями
дискретного и непрерывного спектров (Vkn=VEE'=0, ν№¥=0), причем мат-
ричные элементы VhE не зависят от Е. Такие предположения являются
обычными в теории безызлучательных переходов [205].

При описании распадов удобно с самого начала исключить из рас-
смотрения состояния непрерывного спектра. Один из наиболее простых
способов сделать это заключается в построении эффективного гамиль-
тониана, действующего в подпространстве дискретных состояний и неяв-
но учитывающего их взаимодействие с состояниями континуума. Как
правило, такой эффективный гамильтониан может быть приведен к виду

(14)

где Но — невозмущенный гамильтониан, описывающий дискретные со-
стояния в отсутствие континуума, W — эффективный потенциал, описы-
вающий их взаимодействие друг с другом посредством континуума,
а а > 0 — некоторый параметр, характеризующий интенсивность этого
взаимодействия. В нашем случае операторы На и W являются действи-
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тельными симметричными матрицами размерности NXN, причем матрица
W положительно определена.

Рассмотрим распад iV-кратно вырожденного уровня в рамках обобщен-
ного формализма Вайсскопфа — Вигнера [206, 207]. Пусть в начальный-
момент времени когерентно возбуждены только дискретные состояния

(15)

что отвечает ситуации реализуемой в различных физических эксперимен-
тах. Зависимость вектора амплитуд а(£) от времени определяется
уравнением

ia(i)=Ha(f), (16)

где матричные элементы эффективного гамильтониана имеют вид

Нкп=-1Щю„ γ*»=(γ*γη)'Λ, γΑ=πΚΜ7Ε Λ>0. (17)

Здесь мы воспользовались атомной системой единиц (й=1), положили
энергию вырожденного уровня равной нулю и ввели обозначение γ* для
нулевой полуширины, характеризующей скорость распада /с-го состояния
в отсутствие других состояний. Динамика нашей системы наиболее про-
сто описывается в базисе волновых функций эффективных состояний,
являющихся собственными функциями оператора Н. Им отвечают собст-
венные значения %ΊΙ—Εη—ΊΥη, где Еп определяет положение, а Г„ —полу-
ширину re-го эффективного состояния. В пашем случае спектр матрицы
Η имеет очень простой вид:

£ . = λκ = 0. (18)

Из формул (18) вытекает ряд важных физических следствий.
1. Взаимодействие между вырожденными состояниями через контину-

ум не снимает их вырождения.
2. В результате такого взаимодействия образуется 7V— 1 связанное

состояние и лишь одно несвязанное с полушириной Г, и волновой функ-
цией Ψ,, задаваемыми выражениями

1\Н Тг (Я) | =α Σ "^ Ψ^Σ^γ,/ΓΟν (19)

Таким образом, мы приходим к удивительному результату: интерферен-
ция между различными путями распада когерентно возбужденной систе-
мы вырожденных состояний, каждое из которых в отсутствие других
состояний распадалось бы с некоторой своей скоростью, определяемой
полушириной γ,,, приводит к тому, что остается только один, но быстрый
канал распада. Все остальные пути распада оказываются закрытыми.
Обсуждаемый эффект имеет универсальный характер и не зависит ни от
числа состояний в группе, ни от величин полуширин γΛ.

3. Вероятность того, что рассматриваемая система останется связан-
ной к моменту времени t дается выражением

Р ( 0 = 4 е х р ( - 2 Г , 0 + Я , (20)
где

[Σ ] , В=1-А. (21)

Из (20) и (21) следует, что заселение в процессе возбуждения эффек-
тивных состояний Ψϋ с кФ{ приводит к пленению возбуждения в непре-
рывном спектре. Так как начальное заселение существенно зависит от
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Рис. 3. Изменения положений {Ек} и полуширин {Г*} резонансных состояний экви-
дистантной Л -̂уровневой системы с ростом параметра а, характеризующего интенсив-
ность взаимодействия связанных состояний с континуумом. Все уровни имеют оди-

наковые нулевые полуширины равные αγ, Ta=Nf. Случай N=A [198]

Рис. 4. То же, что и на рис. 3, но для случая N — 5 [198]

природы используемого для его создания физического процесса (поля-
ризованное излучение, короткие и сверхкороткие лазерные импульсы,
безызлучательные переходы и т. д.), то обсуждаемый эффект может быть
использован для управления как скоростью, так и направлением хими-
ческого процесса путем локализации возбуждения в той или иной группе
состояний. В частности, его можно было бы использовать для локально-
го разогрева отдельных фрагментов молекул, таких как различные функ-
циональные группы и лиганды [ 208].

4. Обсудим теперь, как изменяется рассмотренный эффект в случае
развала группы квазивырождениых уровней. Как было показано в [198],
взаимодействие группы квазивырожденных состояний с континуумом
приводит к двум интересным эффектам, которые хорошо видны на рис. 3
и 4, где схематически изображены зависимости от а положений и полу-
ширин эффективных состояний двух модельных систем с эквидистантным
расположением уровней энергии (нормальные колебательные полиады)
и равными нулевыми полуширинами (γι= . . . = γ « = γ ) . Мы видим, что
взаимодействие с континуумом приводит к сжатию группы взаимодейст-
вующих состояний и к перераспределению ширин в пользу одного эф-
фективного состояния. В этом случае вместо связанных состояний в
непрерывном спектре образуются долгоживущие резонансные состояния
с временами жизни, которые вопреки интуитивным ожиданиям растут с
усилением взаимодействия между исходными состояниями φΛ и кон-
тинуумом.

В общем случае взаимодействие N дискретных состояний с контину-
умом приводит к образованию резонансных состояний двух различных
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типов. Во-первых, это Л-резонансы, ширины которых растут с увеличе-
нием взаимодействия между дискретными состояниями и континуумом,,
что приводит к их растворению в непрерывном спектре в пределе а—»-00,,
и во-вторых, это S-резонансы, которые в том же пределе превращаются
в исключительно долгоживущие квазистационарные состояния. Можно·
показать [198—200], что число Л-резонансов совпадает с рангом матрицы
W, который в свою очередь определяется числом различных каналов рас-
пада системы. В модели Вайсскопфа — Вигнера ранг матрицы W равен
единице, что π объясняет образование при распаде только одного А -ре-
зонанса. Обобщение полученных результатов на случай распада системы
в несколько невзаимодействующих между собой континуумов прове-
дено в [199].

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренные в обзоре примеры показывают, что классические пред-
ставления играют исключительно важную роль в теории высоковозбуж-
денных квантовых состояний.

Во-первых, они елужат основой для построения эффективных числен-
ных методов расчета, наиболее известными примерами которых являют-
ся многочисленные варианты квазиклассического метода. Кроме того,,
информация об особенностях классической динамики может быть с ус-
пехом применена для повышения эффективности стандартных квантово-
механических методов расчета, таких как вариационный метод (выбор оп-
тимального базиса) и адиабатическое приближение (выбор оптимальных
переменных).

Во-вторых, классические представления служат источником как идей
для постановки тех или иных экспериментальных исследований, так и
концепций, используемых для интерпретации экспериментальных данных
в области высоких энергий системы.

Другой важный вывод из приведенного выше анализа заключается
в осознании той роли, которую играет концепция локализованEibix кван-
товых состояний, позволяя с единых позиций рассмотреть множество са-
мых разнообразных явлений.

Так, многие перестройки колебательных полиад с ростом энергии в-
переходной области спектра связаны с изменением характера локализа-
ции колебаний при возбуждении. В области квазиконтинуума изучений
локализованных квантовых состояний позволяет систематически нахо-
дить и исследовать особые относительно устойчивые динамические режи-
мы, а также их изменения с ростом энергии. В непрерывном спектре ло-
кализация приводит к образованию долгоживущих резонансов и связан-
ных состояний.

Изучение локализованных колебательных состояний представляв*
значительный интерес еще и потому, что оно дает возможность нащупать
пути селективного проведения химических реакций. Из общих сообра-
жений ясно, что возможность управления химической реакцией должна
быть, по-видимому, тесно связана с возможностью приготовления моле-
кулы в каких-либо особых состояниях, различных для разных путей
реакции. В настоящее время локализованные колебательные состояния
представляются наиболее реальными кандидатами на эту роль.
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Some actual problems of the highly excited vibrational states theory are considered.
The evolution of the content and objectives of the theory together with the increase
of the system energy are discussed. Special attention is paid to the role of classical
dynamics in forming the directions of the experimental research and the development
of the ideas and models used to rationalize the high energy experimental results. These
states are assumed to play an important role in the variety of processes involving highly
excited vibrational states. Experimental consequences of such local quantum states for-
mation in various physical situations are studied. The rearrangements of the vibrational
poliads scars of the periodic orbits in wavefunctions and low-resolution spectra and
bond states in continuum are considered as typical examples.
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