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При решении обратной задачи для сложного резонанса Ферми или его вибронного аналога использована

матрица XEX t , где E = diag({Ek}) — диагональная матрица, Ek — энергии наблюдаемого
”
конгломерата“

линий, интенсивности этих линий определяют первую строку матрицы X , (X1k)
2 = Ik , k = 1, 2, . . . , n, n ≥ 3.

Матрица гамильтониана модели прямой связи HDIR, параметры которой Ai — энергии предварительно диаго-

нализованных
”
темных“ состояний и B i — матричные элементы их взаимодействия со

”
светлым“ состоянием

(i = 1, 2, . . . , n− 1), получается после диагонализации блока XEX t , относящегося к
”
темным“ состояниям.

Показано, что матрица гамильтониана с одним doorway-состоянием HDW1 может быть получена из матриц

HDIR или XEX t методом триангуляризации действительных симметричных матриц Хаусхолдера посредством

преобразования подобия с матрицей отражения, которая конструируется из величин B i или Di = (XEX t)1,i+1.

Для энергии первого DW1-состояния g1 и матричного элемента его связи со
”
светлым“ состояни-

ем w1 использование преобразования Хаусхолдера дает g1 = 6n−1
i=1 B2

i Ai/(6
n−1
j=1 B2

j) = 6n
k=1E3

k Ik/6
n
l=1E

2
l I l ,

|w1| = (6n−1
i=1 B2

i )
1/2 = 6n

k=1E2
k Ik)

1/2. Аналогичным образом с помощью преобразования Хаусхолдера получены

последовательно гамильтонианы HDW2, HDW3, . . . , HDW(n−1) моделей с несколькими doorway-состояниями.

Гамильтониан DW(n− 2)-модели представлен симметричной трехдиагональной матрицей HDW(n−1), ее

диагональные элементы g i определяют энергии DW1-,DW2-, . . . ,DW(n− 1)-состояний, а недиагональные

элементы w i — последовательную связь между ними.
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Введение

Cложный вибронный аналог резонанса Ферми

(термин Герцберга [1]) характеризуется близостью

энергии электронно-колебательного состояния ϕ1

(ϕ1 = ϕ′

элϕ
′

кол,1, ϕ′

эл —
”
верхнее“ электронное

состояние) и ряда электронно-колебательных состоя-

ний ϕm (ϕm = ϕ′′

элϕ
′′

кол,m, ϕ
′′

эл —
”
нижнее“ электронное

состояние). Действие неадиабатического электронно-ко-

лебательного взаимодействия приводит к расщеплению

квазивырожденных уровней и перераспределению

интенсивности от перехода из основного состояния

ϕ0 → ϕ1 к переходам в возмущенные состояния

ϕ0 → 9k (рис. 1). Для собственно резонанса Ферми [1–
4] актуальных состояний только два, это колебательные

состояния одного и того же электронного состояния, их

взаимодействие является результатом ангармонической

связи колебаний. Аналогичная близость уровней

энергии квазивырожденных состояний, различающихся

своей физической природой, существенна для

таких явлений как автоионизация, предиссоциация,

безызлучательные переходы в многоатомных молекулах,

динамика фотоионизации, внутримолекулярное

перераспределение колебательной энергии [1–3,5–7].

Характерным примером проявления сложного виб-

ронного аналога резонанса Ферми являются спектры

поглощения (возбуждения флуоресценции), отвечающие

0−0-переходу S0 → S2 во второе синглетное состояние

молекулы, когда вместо ожидаемой одной линии на-

блюдается запутанный
”
конгломерат“ из узких линий с

большим числом компонент и нерегулярно распределен-

ными частотами и интенсивностями. Это имеет место

в низкотемпературных спектрах поглощения молекулы

нафталина, внедренной в качестве примесного центра

в кристаллы дурола и ксилола, где число компонент

не менее 50 [8]. Аналогичным образом в спектрах

возбуждения флуоресценции ряда порфириновых соеди-

нений в матрицах предельных углеводородов при 4.2K

0−0-переход S0 → S2 распределен по ∼ 30 компонен-

там [9,10]. Связь между состояниями может быть и более

сложной, например, в результате вибронного и спин-

орбитального взаимодействия первого возбужденного

синглетного состояния S1 с близкими по энергии колеба-

тельно возбужденными триплетными состояниями. Это

становится причиной наблюдаемой сложной структуры

в высокоразрешенных вращательных спектрах возбужде-

ния флуоресценции пиразина [11,12], метилпроизводных
пиримидина [13], ацетилена [14]. Проявление сложного
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вибронного аналога резонанса Ферми имеет место для

целого ряда иных молекулярных систем (ряд ссылок

приведен в [15]).

Расчеты с привлечением методов квантовой химии

сложных спектров, возникающих в результате виброн-

ной связи, предпринимались в работах [16–18]. Однако
условие резонанса при решении такой задачи требует

высокой точности расчета электронных и колебательных

состояний. В связи с этим может быть сформулирована

обратная задача (спектральная деконволюция), в кото-

рой матричные элементы гамильтониана электронно-

колебательного взаимодействия в условиях резонанса

должны быть определены из экспериментальных дан-

ных. Существенно, что в обратной задаче полагается,

что в нулевом приближении из всех рассматриваемых

переходов разрешен только один, в
”
светлое“ (bright)

состояние, а остальные переходы, в
”
темные“ (dark)

состояния, запрещены (рис. 1).
Задача спектральной деконволюции выглядит доста-

точно необычно, и для ее решения первоначально при-

менялся метод проб и ошибок (для нафталина [8,19], пи-
разина [20]). В работах [21–24] для решения рассматри-

ваемой обратной задачи использовался формализм функ-

ции Грина, и позднее для случая дискретных
”
темных“

состояний была сформулирована методика модели пря-

мой связи [25–27]. В рамках этой модели определяется

набор, состоящий из энергий (предварительно диагона-

лизованных)
”
темных“ состояний и квадрата матричных

элементов их связи со
”
светлым“. В работах [24,28]

в связи с проблемами безызлучательных переходов и

внутримолекулярного перераспределения колебательной

энергии (IVR) спектральная деконволюция была распро-
странена на иной класс модельных гамильтонианов, где

была подчеркнута важность характеристик динамическо-

го процесса, идущего после возбуждения через отдель-

H = H + H(0) (1)^ ^ ^
H (0)^

j0

j1

{ }jm
{ }Yk

Рис. 1. Схема сложного вибронного аналога резонанса Ферми.

Действие возмущения Ĥ(1) приводит к перераспределению

интенсивности от перехода в
”
светлое“ состояние ϕ0 → ϕ1

к переходам в возмущенные состояния ϕ0 → 9k . {ϕm} —

”
темные“ состояния.

ное, промежуточное (doorway, DW)
”
темное“ состоя-

ние. Такие модельные гамильтонианы с doorway-связью

принимают во внимание взаимодействие среди
”
темных“

состояний. В работах [29,30] модель прямой связи была

применена к обширным массивам спектральных данных

для молекул трифторпропена, ацетилена, а также к

модельным спектрам, и авторы пришли к выводу, что

эта модель должна быть модифицирована за счет явного

учета взаимодействий в блоке
”
темных“ состояний.

В работе [31] показано, что переход от гамильтониана

прямой связи к гамильтониану с doorway-связью может

быть достигнут в рамках формализма функции Грина,

главные параметры первого DW1-состояния вычисля-

лись через спектральные моменты.

В наших работах [15,32] обратная задача в модели пря-

мой связи решена на основе методов, характерных для

алгебраической проблемы собственных значений [33],
где в первую очередь было учтено перераспределение

интенсивности при резонансе типа резонанса Ферми.

С их помощью восстанавливается матрица гамильтони-

ана, актуальные элементы которой определяют энергии

предварительно диагонализованных
”
темных“ состояний

и их прямую связь со
”
светлым“ состоянием. В на-

стоящей работе нами представлен алгоритм решения

обратной задачи для сложного резонанса Ферми или его

вибронного аналога для моделей c одним или несколь-

кими промежуточными doorway-состояниями. Для этих

целей использовано преобразование Хаусхолдера, при-

меняемого в алгебраической проблеме собственных зна-

чений матриц при ее приведении к трехдиагональному

виду [33].

Общая постановка задачи

Резонансные взаимодействия возбужденных состоя-

ний молекулы за счет возмущения Ĥ(1) будем рассмат-

ривать в рамках линейного вариационного метода, в

котором волновые функции 9k берутся в виде

9k = 6n
l=1C lkϕl = C1kϕ1 + 6n

m=2Cmkϕm,

где ϕ1 —
”
светлое“ состояние, ϕm (m = 2, 3, . . . , n) —

”
темные“ состояния. Функции ϕl — собственные

функции гамильтониана нулевого приближения,

Ĥ(0)ϕl = εlϕl , для них имеет место точное или

приближенное вырождение. Хорошо известная прямая

задача состоит в вычислении элементов матрицы H ,

〈ϕl |Ĥ|ϕk〉 = 〈ϕl|Ĥ(0) + Ĥ(1)|ϕk〉 и решении секулярной

проблемы:

HC = CE, E = diag(E1, E2, . . . , En). (1)

Базисные функции ϕl будем считать действительными,

тогда матрица H симметричная, а матрица C из коэффи-

циентов C lk — ортогональная, C−1 = Ct (здесь и далее

индекс t означает транспонирование).
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Интенсивность переходов из основного состоя-

ния ϕ0 в возмущенные возбужденные 9k пропорци-

ональна |〈9k |M|ϕ0〉|
2, где M — оператор дипольно-

го момента молекулы. Действие возмущения приво-

дит только к перераспределению интенсивностей пе-

реходов ϕ0 → 9k по сравнения с ϕ0 → ϕl , при этом

6n
k=1|〈9k |M|ϕ0〉|

2 = 6n
l=1|〈ϕl |M|ϕ0〉|

2. В том случае, если

в нулевом приближении из всех переходов из основно-

го в возбужденные состояния разрешен только один,

ϕ0 → ϕ1, а остальные ϕ0 → ϕm запрещены (рис. 1),
относительная интенсивность переходов ϕ0 → 9k

Ik = |〈9k |M|ϕ0〉|
2/|〈ϕ1|M|ϕ0〉|

2 = (C1k)
2.

В обратной задаче должны быть определены матрич-

ные элементы гамильтониана 〈ϕl |Ĥ|ϕk〉 из наблюдаемых
данных: энергий E ′

k и интенсивностей I ′k переходов.

Общее количество величин E ′

k и I ′k составляет 2n, но
из-за условия 6n

k=1Ik = 1, где Ik = I ′k/6
n
l=1I ′l — отно-

сительная интенсивность, их число становится 2n− 1.

Число элементов матрицы H равно n(n + 1)/2, и это

означает, что на ее вид при n ≥ 3 должны быть на-

ложены ограничения. Для простого резонанса Ферми

или его вибронного аналога с n = 2 ограничений нет.

Если
”
светлое“ состояние единственное, расчетная отно-

сительная интенсивность (C1k)
2 должна быть приравне-

на к относительной экспериментальной интенсивности

(C1k)
2 = Ik , при этом нормировке 6n

k=1Ik = 1 отвечает

нормировка 6n
k=1(C1k)

2 = 1. Определим теперь центр

”
тяжести“ наблюдаемых энергий, G = 6n

k=1E ′

kIk , и далее

все энергии будем отсчитывать от него, Ek = E ′

k − G, то-

гда 6n
k=1EkIk = 0. Последнему равенству для расчетных

величин отвечает равенство 6n
k=1Ek(C1k)

2 = H11 = 0, ко-

торое следует из ортогональности матрицы C . Таким

образом, центр
”
тяжести“ G наблюдаемого конгломера-

та должен совпадать с энергией
”
светлого“ состояния

относительно основного.

Интенсивность переходов ϕ0 → 9k задается элемен-

тами только первой строки матрицы C, что означает,

что выбор базисных функций
”
темных“ состояний ϕm

неоднозначен. Это обстоятельство используется для то-

го, чтобы обойти затруднения, связанные с тем, что

число экспериментальных величин недостаточно для

определения матричных элементов 〈ϕl|Ĥϕk〉 при n ≥ 3.

А именно, если от функций ϕm перейти к функциям 8m,

диагонализирущих блок матрицы H
”
темных“ состоя-

ний, то ее можно представить в виде, который получил

название канонического [19,21]:

H =

(

0 B t

B A

)

, (2)

где A = diag(A1, A2, . . . , An−1) — диагональная

матрица размерности (n − 1)× (n− 1),
Ai = 〈8i+1|Ĥ|8i+1〉, B — вектор-столбец

размерности n− 1, B t = (B1, B2, . . . , Bn−1),
B i = 〈8i+1|Ĥ|ϕ1〉 = 〈8i+1|Ĥ(1)|ϕ1〉, i = 1, 2, . . . , n− 1.

Число величин {Ai} и {B i} и число экспериментальных

величин {Ek} и {Ik} с учетом двух условий

6n
k=1EkIk = 0 и 6n

k=1Ik = 1 равно 2n− 2, поэтому задача

восстановления матрицы гамильтониана в форме (2)
должна иметь однозначное решение. Представление

матрицы H в виде (2) задает модель прямой связи

H ≡ HDIR.

В наших работах [15,32] для решения задачи спек-

тральной деконволюции разработан метод, в котором

на первом шаге конструируются ортогональная мат-

рица X , первая строка которой удовлетворяет усло-

вию для интенсивностей (X1k)
2 = Ik , и матрица XEX t ,

E = diag({Ek}); на втором шаге при учете требования

отсутствия
”
взаимодействия“ между

”
темными“ состоя-

ниями матрица модели прямой связи H (2) получается

преобразованием подобия из матрицы XEX t . Цель насто-

ящей статьи состоит в применении метода триангуляри-

зации действительных симметричных матриц Хаусхолде-

ра [33] для построения матриц гамильтонианов моделей

с одним или несколькими doorway-состояниями. Будет

показано, что главный шаг в переходе к матрице гамиль-

тониана с одним doorway-состоянием HDW1 от матри-

цы H (или от XEX t) осуществляется преобразованием

подобия с матрицами отражения, составленными из ве-

личин B i (или Di = (XEX t)1,i+1), i = 1, . . . , n− 1. Мат-

рицы гамильтониана моделей с несколькими doorway-

состояниями далее будут последовательно получены с

помощью аналогичных преобразований подобия.

Учет перераспределения
интенсивности. Матрица гамильтониана
модели прямой связи

В работе [32] отмечено, что для частного случая

матрицы H в виде (2), а именно при Ai = a = const,

первая строка собственных векторов имеет только два

ненулевых значения. Это отвечает перераспределению

интенсивности от исходного перехода в
”
светлое“ состо-

яние ϕ0 → ϕ1 только в два перехода, но далее каждый

из них может считаться источником перераспределения

еще в два перехода и т. д. (рис. 2). В [32] показано, каким
образом для каждого шага

”
деления“ интенсивностей

следует вычислять параметры a , {B i} из комбинаций

наблюдаемых величин {Ek} и {Ik}; процедура включает

в себя также диагонализацию промежуточных матриц.

В итоге получается ортогональная матрица X , у которой

квадрат элементов первой строки равен интенсивности

наблюдаемых линий, (X1k)
2 = Ik . Другой, более простой

алгоритм построения матрицы X с тем же условием

(X1k)
2 = Ik предложен в [15], где она представлена в виде

произведения матриц элементарных плоских вращений

Якоби, что также соответствует последовательному пе-

рераспределению интенсивностей, начиная с
”
деления“

для исходного перехода ϕ0 → ϕ1 (рис. 2).

Очевидно, что ортогональные матрицы X , получен-

ные с помощью алгоритмов, проиллюстрированных на
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Рис. 2. Перераспределение интенсивностей переходов по алгоритму [32] (для n = 5) и по алгоритму [15] (X (i) — элементарные

вращения Якоби).

рис. 2, a и b, различаются между собой, одинаково толь-

ко соотношение (X1k)
2 = Ik . Также может быть получен

достаточно большой набор ортогональных матриц X на

основе комбинации алгоритмов типа 2a и 2b (в этом,

однако, нет практической необходимости), что связано с

множественностью выбора линейных комбинаций функ-

ций
”
темных“ состояний, не влияющих на интенсивность

переходов ϕ0 → 9k .

После того как матрица X определена, над диаго-

нальной матрицей E , составленной из наблюдаемых

энергий Ek , E = diag(E1, E2, . . . , En), осуществим пре-

образование подобия XEX t , в результате чего XEX t

приобретает следующий блочный вид:

XEX t =

(

0 Dt

D F

)

, (3)

где F — симметричная действительная матрица раз-

мерности (n− 1)× (n− 1), D — вектор-столбец раз-

мерности n− 1. Далее для матрицы F может быть

сформулирована задача на собственные значения:

FZ = ZA, A = diag(A1, A2, . . . , An−1). (4)

С учетом то, что F = ZAZt , Zt = Z−1, умножив (3) слева
на Y и справа на Y t , где

Y =

(

1 0

0 Zt

)

,

получим матрицу H требуемой структуры (2):

H = (Y X)E(YX)t,

ее диагонализация осуществляется матрицей C = Y X .

При этом первая строка матрицы C совпадает с

первой строкой матрицы X , C1k = X1k , и, следова-

тельно, требование для интенсивностей выполнено,

(C1k)
2 = (X1k)

2 = Ik . Вектор B вычисляется из век-

тора D, B = ZtD. Таким образом, энергии
”
темных“

состояний даются собственными значениями Ai зада-

чи (4), а матричные элементы связи B i ”
светлого“ ϕ1

и
”
темных“ 8i+1 состояний вычисляются по формуле

B i = 6n−1
j=1D jZ ji .

При пренебрежении связью между
”
темными“ состоя-

ниями за счет возмущения Ĥ(1), т. е. при отождествлении

базиса 8i+1 с базисом ϕi+1, диагональные элементы Ai

можно сравнить с энергиями ϕi невозмущенных
”
тем-

ных“ состояний, например, с энергиями составных коле-

баний (обертонов).

Матрица гамильтониана DW1-модели

Базис
”
темных“ состояний не может считаться фик-

сированным, поэтому возможна и форма восстанавлива-

емой матрицы гамильтониана, отличная от (2). В част-

ности, как отмечено выше, предложено [24,28] выбирать
из

”
темных“ состояний только одно единственное состо-

яние, имеющее связь со
”
светлым“ состоянием. Это из-

бранное состояние носит название doorway-состояние1

(DW), и смысл его выделения состоит в том, что в

соответствующей динамической задаче полагается, что

после возбуждения
”
светлого“ состояния ϕ1 последую-

щие переходы в
”
темные“ состояния представляются не

как совокупность переходов ϕ1 → 8m (m = 2, 3, . . . , n)
как в модели прямой связи, а как единственный переход,

ответственный за дезактивацию ϕ1 (без учета обратного

1 Doorway — дверной проём, главный вход в помещение, портал.
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перехода ϕ1 → ϕ0). В свою очередь, такое промежу-

точное (первое) |DW1〉-состояние становится исходным

для переходов в последующие
”
темные“ состояния.

В статической задаче такая модель предполагает, что

переход ϕ0 → |DW1〉 заимствует часть интенсивности от

перехода в
”
светлое“ состояния ϕ0 → ϕ1, и далее сам

становится источником перераспределения интенсивно-

сти для переходов в остальные
”
темные“ состояния;

последние представляются, что существенно, вновь в

виде модели прямой связи. Ниже нами будет показано,

каким образом можно перейти от модели прямой связи

к DW-моделям с одним состояниям |DW1〉, и далее к

моделям с последовательностью |DW〉-состояний.
Предлагаемый алгоритм состоит из двух этапов. На

первом из них используется элементарный шаг три-

ангуляризации симметричных действительных матриц

Хаусхолдера (см. [33], с. 218–219, 264–266), на кото-

ром осуществляется преобразование подобия P−1HP
над матрицей (2) с помощью матрицы отражения P .
Матрица P представляется в блочном виде:

P =

(

1 0

0 Q

)

, (5)

где матрица Q размерности (n − 1)× (n− 1) также явля-
ется матрицей отражения и конструируется из вектора V
размерности n− 1: Q = I − 2V ·V t/(V tV ), I — единич-

ная матрица, V ·V t — матрица-диада, V tV = 6n−1
i=1 V 2

i —

скалярное произведение, дающее квадрат
”
длины“ век-

тора V . Матрицы отражения Q и P инволютивные,

Q2 = I, P2 =

(

1 0

0 I

)

,

из чего следует Q−1 = Q, P−1 = P , а также Qt = Q,

P t = P . Поэтому P−1HP = PHP .
Вектор V определяется так, что он отличается от

вектора B только компонентой V1:

V1 = B1 − w1, Vi = B i , i = 2, 3, . . . , n− 1, (6)

где

w1 = −sgn(B1)(B
tB)1/2, B tB = 6n−1

i=1 B2
i . (7)

Преобразование подобия PHP приводит к тому, что

PHP =

(

0 (B −V )t

B −V QAQ

)

,

по-прежнему (PHP)11 = 0, а (B −V )t = (w1, 0, . . . , 0),
т. е. все недиагональные элементы первого столбца (как
и первой строки) матрицы PHP равны нулю, за исклю-

чением одного:

(PHP)21 = (PHP)12 = w1. (8)

Элементы матрицы QAQ (матрица A диагональная)
вычисляются по формуле

(QAQ)i j = δi jAi − 2Vi(Ai − T + A j − T )V j/(V
tV ), (9)

где T = 6n−1
i=1 V 2

i Ai = V tAV . Может показаться, что со-

гласно формуле (9) для элемента (QAQ)11 имеет место

выделенный вклад от A1, однако после преобразований

получим

(QAQ)11 = 6n−1
i=1 B2

i Ai/(B
tB) = B tAB/(B tB) ≡ g1, (10)

т. е. g1 определяется равноправным вкладом всех вели-

чин Ai и B i . Матрицу QAQ в свою очередь представим в

блочном виде:

QAQ =

(

g1 dt

d f

)

, (11)

где вектор d размерности n− 2 и матрица f
размерности (n− 2)× (n− 2) задаются компонентами

di−1 = (QAQ)1i и f i−1, j−1 = (QAQ)i j для

i, j = 2, 3, . . . , n− 1.

Второй шаг алгоритма осуществляется с помощью

формул, аналогичных вышеприведенным формулам для

модели прямой связи, а именно, для матрицы f сформу-

лируем задачу на собственные значения:

f z = z a, (12)

где a = diag(a1, a2, . . . , an−2), и образуем матрицы

y =





1 0 0

0 1 0

0 0 z t





и c = yP . С помощью последней осуществляется преоб-

разование подобия от матрицы гамильтониана модели

прямой связи H к искомой матрице гамильтониана

DW1-модели H ′ = cHc t , или HDW1 ≡ cHDIRc t . Диагона-

лизация матрицы H ′ осуществляется матрицей C′ = cC,

H ′C′ = C′E . Окончательно блочный вид H ′ таков:

H ′ =





0 w1 0

w1 g1 bt

0 b a



 , (13)

где компоненты вектора b, как и ранее компоненты B ,

вычисляются по формуле

bp = 6n−2
q=1dqz qp, p = 1, 2, . . . , n− 2. (14)

В соответствии с преобразованием подобия

H ′ = cHc t = (yP)H(yP)t осуществляется переход

от базисных функций
”
темных“ состояний 8m

к их линейным комбинациям: первоначально к

8̄m = 6n
m′=2Qm′−1,m−18m′ , (m = 2, 3, . . . , n), а затем

к 8′

2 = 8̄2 ≡ |DW1〉 и 8̄m = 6n
m′=3z m−2,m′−28̄m′ ,

(m = 3, 4, . . . , n). Энергия первого DW1-состояния

H ′

22 = g1 вычисляется по формуле (10) как

средневзвешенное энергии
”
темных“ состояний

модели прямой связи Ai с весами B2
i /(B

tB), что

аналогично вычислению центра тяжести наблюдаемого

конгломерата G с нормированными интенсивностями

I ′k/6
n
l=1I ′l . Состояние |DW1〉 благодаря матричному

элементу H ′

12 = H ′

21 = w1 заимствует интенсивность
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от
”
светлого“ состояния и благодаря матричным

элементам bp в свою очередь становится источником

заимствования для оставшихся
”
темных“ состояний,

энергии которых a p задаются решением задачи на

собственные значения (12).
В динамической задаче в проблемах безызлучатель-

ных переходов или IVR, полагая, что после поглощения

кванта света ϕ0 → ϕ1 осуществляется заселение
”
свет-

лого“ состояния ϕ1, константа скорости последующих

прямых переходов ϕ1 → 8i+1 в модели прямой связи

будет пропорциональна (B i)
2, а суммарная константа —

6n−1
i=1 (B i)

2. В DW1-модели такого рода переход только

один, ϕ1 → |DW1〉, константа его скорости пропорцио-

нальна (w1)
2, но (w1)

2 = 6n−1
i=1 (B i)

2.

Построение матрицы гамильтониана
DW1-модели непосредственно
из уравнения (3) для XEX t

С точки зрения приведения матриц к трехдиагональ-

ному виду первый шаг триангуляризации можно начать

не с матрицы H в виде (2), а с матрицы XEX t с

учетом ее блочного строения (3), взяв за основу в

формулах (5)−(7) вместо вектора B вектор D. Но так

как DtD = DtZZt D = B tB , связь
”
светлого“ состояния с

DW1-состоянием w̄1 будет такой же, отличаясь от w1,

может быть, только знаком sgn(D1) против sgn(B1),
и |w̄1| = |w1|. Что касается энергии состояния |DW1〉,
то она вычисляется по формуле ḡ1 = DtFD/(DtD),
но DtFD = DtZAZtD = B tAB , и остается неизменной,

ḡ1 = g1. После соответствующего преобразования подо-

бия над блоком, аналогичным блоку f в формуле (11),
матрица XEX t приобретет вид матрицы H ′ (13).
Таким образом, триангуляризация Хаусхолдера да-

ет главные параметры DW1-модели: энергию |DW1〉-
состояния g1 и матричный элемент его связи со

”
свет-

лым“ состоянием w1, которые можно вычислять непо-

средственно из матрицы XEX t с учетом формулы (3)
или через модель прямой связи:

g1 = DtFD/(DtD) = B tAB/(B tB),

|w1| = (DtD)1/2 = (B tB)1/2. (15)

Кроме того, так как матрица

XEX t = Xdiag(E1, E2, . . . , En)X t непосредственно

задается данными эксперимента Ek и Ik , для величин

(w1)
2 и g1 нетрудно получить

(w1)
2 = 6n

k=1E2
k Ik ,

g1 = 6n
k=1E3

k Ik/6
n
l=1E2

l I l = 6n
k=1E3

k Ik/(w1)
2, (16)

т. е. они определяются из распределения квадрата E2
k

и куба E3
k наблюдаемых энергий (относительно центра

тяжести G) с весами Ik . Формулы (16) совпадают с

выражениями, полученными в работе [31].

Необходимо отметить, что квадрат матричного эле-

мента связи
”
светлого“ состояния с |DW1〉-состоянием

(w1)
2 остается инвариантным при ортогональных пре-

образованиях
”
темных“ состояний. Отсюда получаем

равенства

(w1)
2 = |〈ϕ1|Ĥ

(1)|DW1〉|2 = 6n
m=2|〈ϕ1|Ĥ

(1)|8m〉|
2

= 6n
m=2|〈ϕ1|Ĥ

(1)|ϕm〉|
2. (17)

Последнее показывает, что константа скорости дез-

активации
”
светлого“ состояния в результате перехода

ϕ1 → |DW1〉, пропорциональная (w1)
2, как и следова-

ло ожидать, определяется взаимодействием
”
светлого“

состояния со всеми
”
темными“ состояниями нулевого

порядка ϕm — собственными функциями гамильтониа-

на Ĥ(0).

Сравнение с методом на основе
функции Грина

В разработанном в работах [25–27,31] методе, ис-

пользующем формализм функции Грина, при решении

обратной задачи деконволюции в модели прямой связи

дело сводится первоначально к нахождению корней

функции

f DIR(x) = 6n
k=1Ik/(Ek − x). (18)

Уравнение f DIR(x) = 0 решается численно мето-

дом деления отрезка пополам и дает величины Ai ,

i = 1, 2, . . . , n− 1. При этом, если считать, что по-

следовательность {Ek} возрастающая, корни Ai уравне-

ния (18) лежат в интервале [Ei, Ei+1] и вновь образуют

возрастающую последовательность {Ai}. Далее квадрат

матричных элементов связи вычисляется из уравнения

B2
i = 1/

[

6n
k=1Ik/(Ek − Ai)

2
]

. (19)

Последующий выбор знака у матричного элемента B i

несуществен.

При расчете параметров гамильтониана HDW1 [31]
после того, как величины Ai и B2

i получены, прежде

всего вычисляются нормированные квадраты матричных

элементов связи J i = B2
i /6

n−1
j=1B2

j , которые интерпрети-

руются как аналоги наблюдаемых нормированных ин-

тенсивностей Ik , а энергии
”
темных“ состояний Ai —

как аналоги наблюдаемых энергий переходов Ek . В со-

ответствии с этим рассматривается функция, аналогич-

ная (18):
f DW(x) = 6n−1

i=1 J i/(Ai − x).

Корни a p, p = 1, 2, . . . , n− 2 уравнения f DW(x) = 0,

лежащие в интервале [Ap, Ap+1], находятся численно, а

квадрат матричных элементов связи состояния |DW1〉
и остальных

”
темных“ состояний b2

p вычисляется из

уравнения

b2
p = 1/

[

6n−1
i=1 J i/(Ai − a p)

2
]

.
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Параметр g1 гамильтониана HDW1 вычисляется с

помощью формул (10) или (16), а параметр w1 — с

помощью (7) или (16).
Здесь необходимо сделать следующее замечание.

Классический подход в проблеме диагонализации мат-

риц (для многих квантово-механических задач — дей-

ствительных симметричных) состоит в том, что сначала

находятся ее собственные значения, а затем собственные

векторы (способ сз→ св). Однако уже для матриц по-

рядка n ≥ 3 возникают трудности, связанные с нахожде-

нием корней характеристического многочлена. Поэтому

практически важным оказался иной подход: сначала на

основании ряда методов (вращения Якоби, QR-, QL-
алгоритмы, методы Гивенса, Хаусхолдера и др. [33])
находится матрица собственных векторов, так что после

преобразования подобия над рассматриваемой матрицей

она приобретает диагональный вид (способ св→ сз). Для
вычислительных целей программная реализация второго

способа стала стандартной. С этой точки зрения метод,

развитый в работах [25–27,31] для рассматриваемой

задачи спектральной деконволюции, можно считать ана-

логом способа сз→ св: первоначально решается уравне-

ние (18), а затем уравнение (19). В отличие от этого в

наших работах [15,32] первый шаг состоит в построении

ортогональной матрицы X , удовлетворяющей условию

(X1k)
2 = Ik . Дальнейшее решение опирается прежде все-

го на формулу (3), и в целом наш метод как для

модели прямой связи, так и для DW1-модели аналогичен

способу св→ сз.

Матрицы гамильтониана в модели
с несколькими DW-состояниями

Полученный в результате перехода от модели прямой

связи к DW1-модели блок матрицы H ′ размерностью

(n− 1)× (n− 1) в формуле (13)

(

g1 bt

b a

)

(20)

вполне аналогичен виду (2) матрицы H (наличие
элемента H ′

22 = g1, в общем случае не равного ну-

лю, несущественно). Поэтому переход от DW1- к

DW2-модели, у которой два doorway-состояния, можно

осуществить триангуляризацией Хаусхолдера над бло-

ком (20) с помощью формул, аналогичных (5)−(14),
сделав замену A→ a , B → b. Преобразованием подобия

Хаусхолдера блока (20) будут затрагиваться только

”
темные“ состояния 8′

m при m = 3, 4, . . . , n. Энергия

DW1-состояния g1 и матричный элемент его связи

со
”
светлым“ состоянием w1 останутся неизменны-

ми. В результате для ключевых элементов гамильто-

ниана DW2-модели получим энергию DW2-состояния,

g2 = btab/(btb), и матричный элемент его связи с DW1-

состоянием, w2 = −sgn(b1)(btb)1/2.
Аналогичным образом дальнейший переход к DW3-,

DW4-, . . ., DW(n− 2)-моделям осуществляется последо-

вательными шагами, их максимально возможное число

n− 2, причем на последнем шаге нет необходимости

решать уравнение на собственные значения вида (12).
Матрица гамильтониана DW(n− 2)-модели будет иметь

полностью трехдиагональный вид:

HDW(n−1) =

















0 w1 0 . . . 0 0

w1 g1 w2 . . . 0 0

0 w2 g2 . . . 0 0

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

0 0 0 . . . gn−2 wn−1

0 0 0 . . . wn−1 gn−1

















. (21)

Используя терминологию работ [24,28], можно

сказать, что матрица HDW(n−1) определена в

так называемом канальном спектроскопическом

базисе (channel spectroscopic basis). Для динамики

молекулы после возбуждения ϕ0 → ϕ1 актуальны

переходы первоначально из
”
светлого“ состояния

в первое doorway-состояние, ϕ1 → |DW1〉, и далее

последовательно между doorway-состояниями:

|DW1〉 → |DW2〉 → . . . → |DW(n− 2)〉 → |DW(n − 1)〉.
Здесь следует отметить, что при решении временной

задачи необходим учет целого ряда иных переходов: во-

первых, обратных переходов вида ϕ0 → ϕ1, |DW1〉 → ϕ1,

|DW2〉 → |DW1〉 . . . |DW(n− 1)〉 → |DW(n− 2)〉 и, во-

вторых, дезактивацию
”
темных“ состояний, так как

”
темные“ состояния могут оказаться

”
светлыми“ по

отношению к переходам |DWk〉 → χ, где состояния χ

иные, чем ϕ0 [5]. Рассмотрение такой задачи выходит за

рамки настоящей работы.

Модель прямой связи вместе с DW1- и DW(n− 2)-
моделями проиллюстрирована на рис. 3.

Численный расчет матричных
элементов гамильтониана
в doorway-моделях

Алгоритм перехода от модели прямой связи к DW-

моделям на основе вышеприведенных формул реали-

зован нами в виде фортрановской программы. С ее

помощью произведены расчеты для ряда молекулярных

систем, где экспериментальные данные представлены

количественно [9–12,14].
В частности, в расчетах для молекулы ацетилена [14]

использованы обширные данные для
”
конгломератов“

линий, наблюдаемых во вращательных Q- и R-ветвях
электронно-колебательных переходов 330K1

0 и 340K1
0 си-

стемы Ã1Au ← Ã16+
g . В табл. 1 в качестве примера при-

ведены результаты расчета параметров гамильтонианов

прямой связи HDIR и doorway-моделей HDW1 и HDW8

для
”
конгломерата“ (n = 9) в области вращательной

компоненты R(2) вибронного перехода 330K1
0 . Как вид-

но из табл. 1, возрастающая последовательность {Ek}
(k = 1, . . . , n) дает возрастающие последовательности

{Ai} и {a p}, так что величины Ai лежат в интервале
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Рис. 3. Диаграммы гамильтонианов модели прямой связи, DW1- и DW(n− 2)-моделей.

Таблица 1. Данные эксперимента для молекулы ацетилена [14] (энергии Ek (cm−1) и нормированные интенсивности Ik

”
конгломерата“ линий в области вращательной компоненты R(2) (G = 45307.1738 cm−1) электронно-колебательного перехода

330K1
0 системы Ã1Au ← X̃16+

g ) и расчетные параметры гамильтонианов прямой связи HDIR и doorway-моделей HDW1 и HDW8 (cm−1)

Экспериментальные Параметры HDIR Параметры HDW1 Параметры HDW8

данные

E1−E9 I1−I9 A1−A8 B1−B8 B1−B8 g1 w1 g1−g8 w1−w8

[14]

−0.1894 0.03 0.0272 −0.1188
−0.1772 0.03 −0.1864 0.0164 0.0168 a1−a7 b1−b7 0.0272 −0.1188
−0.1147 0.02 −0.1722 0.0272 0.0310 −0.1842 −0.0155 −0.0943 0.0636

−0.0889 0.49 −0.1137 0.0067 0.0064 −0.1591 −0.0528 0.0867 0.1256

−0.0327 0.01 −0.0341 −0.0138 0.0137 −0.1131 0.0114 −0.0639 0.0383

0.1245 0.30 0.0378 0.1103 0.1080 −0.0330 −0.0097 −0.0211 0.0765

0.1452 0.03 0.1432 −0.0107 0.0104 0.1420 0.0132 0.0236 −0.1323
0.1701 0.06 0.1635 0.0231 0.0235 0.1587 −0.0243 −0.0847 −0.0598
0.1759 0.03 0.1746 0.0070 0.0070 0.1742 −0.0057 0.1392 −0.0788

[Ei , Ei+1] (i = 1, . . . , n− 1), а величины a p — в интер-

вале [Ap, Ap+1] (p = 1, . . . , n− 2). Кроме того, отметим,

что экспериментальные энергии Ek приведены в [14]
с точностью до четвертого знака после десятичной

точки, а интенсивности — до второго знака (для ряда

”
конгломератов“ линий формально не всегда выполня-

ется равенство 6n
k=1Ik = 1). Поэтому для параметров

гамильтонианов, приведенных в табл. 1 с точностью

до четвертого знака после десятичной точки, по край-

ней мере, один знак следует считать лишним. Этим

обстоятельством также можно объяснить различия в

матричных элементах связи B i в наших расчетах и

расчетах [14], выполненных, по-видимому, с величинами

интенсивностей Ik большей точности. Эксперименталь-

ные данные {Ek}, {Ik} из [14] использовались также

в работе [31] для расчета параметров гамильтониана

DW1-модели на основе функции Грина. Как видно из

табл. 2, для
”
конгломератов“ линий перехода наш расчет

и расчет [31] ведут к одному и тому же результату.

Заключение

Основные результаты настоящей работы могут быть

суммированы следующим образом. Исходным пунктом

построения моделей спектральной деконволюции для

сложного резонанса Ферми или его вибронного аналога

является матрица XEX t, где E = diag({Ek}) — диаго-

нальная матрица, составленная из энергий наблюдае-

мого
”
конгломерата“ линий, а интенсивности этих ли-

ний определяют первую строку матрицы X , (X1k)
2 = Ik ,

k = 1, 2, . . . , n. Матрица гамильтониана модели прямой

связи HDIR, параметры которой Ai — энергии
”
темных“
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Таблица 2. Параметры гамильтониана HDW1 (в cm−1) спек-

тральной деконволюции для
”
конгломерата“ компонент враща-

тельных Q- и R-ветвей электронно-колебательных переходов

330K1
0 и 340K1

0 системы Ã1Au ← X̃16+
g молекулы ацетилена, рас-

считанные из экспериментальных данных [14]: g1 — энергия

состояния |DW1〉, w1 — матричный элемент его связи со

”
светлым“ состоянием, G — энергия

”
светлого“ состояния

(относительно основного)

Компонента G g1 g1 [31] w1 w1 [31]

330K1
0

R(0) 45303.1255 −0.2730 −0.2731 −0.1418 0.1418

R(1) 45305.2209 −0.1120 −0.1120 −0.1206 0.1206

R(2) 45307.1738 0.0273 0.0272 −0.1188 0.1188

R(3) 45308.9132 0.0990 0.0990 −0.1704 0.1704

Q(1) 45300.6503 0.0418 0.0418 −0.1980 0.1980

Q(2) 45300.1678 −0.0508 −0.0508 −0.1245 0.1245

Q(3) 45299.4414 −0.2272 −0.2272 −0.1784 0.1785

Q(4) 45298.4825 −0.1753 −0.1753 −0.1695 0.1695

340K1
0

R(0) 46290.4644 0.0336 −0.1051
R(1) 46292.5043 −0.0794 −0.0547
R(2) 46294.3631 0.1412 −0.0883
R(3) 46296.0968 0.1878 −0.1222
Q(1) 46287.9946 0.0521 −0.0883
Q(2) 46287.5005 −0.1668 −0.0977
Q(3) 46286.7643 0.0495 −0.1089
Q(4) 46285.5968 −0.0283 −0.0240

состояний и B i — матричные элементы их взаимодей-

ствия со
”
светлым“ состоянием, (i = 1, 2, . . . , n− 1),

получается после диагонализации блока XEX t, отно-

сящегося к
”
темным“ состояниям. Использование ме-

тода триангуляризации Хаусхолдера, в котором матри-

цы отражения конструируются из векторов B или D
(Di = (XEX t)1,i+1), позволяет перейти от матриц HDIR

или XEX t к матрице гамильтониана doorway-модели

с одним DW1-состоянием HDW1. Получены выражения

для энергии первого doorway-состояния и матричного

элемента его связи со
”
светлым“ состоянием:

g1 = 6n−1
i=1 B2

i Ai/
(

6n−1
j=1B2

j

)

= 6n
k=1E3

k Ik/6
n
l=1E2

l I l,

|w1| =
(

6n−1
i=1 B2

i

)1/2

=
(

6n
k=1E2

k Ik

)1/2

.

Аналогичным образом с помощью метода Хаусхол-

дера последовательно осуществляется переход к мат-

рицам гамильтониана с несколькими DW-состояниями:

HDW2, . . . , HDW(n−1). Гамильтониан DW(n− 2)-модели
представлен симметричной трехдиагональной матри-

цей HDW(n−1), ее диагональные элементы g i опреде-

ляют энергии DW1-,DW2-, . . . ,DW(n− 1)-состояний,
а недиагональные элементы w i — последовательную

связь между ними.

Подчеркнем, что матрицы гамильтонианов модели

прямой связи и DW-моделей связаны между собой

преобразованиями подобия, из-за чего гамильтонианы

HDIR, HDW1, HDW2, . . . , HDW(n−1) следует считать экви-

валентными. Гамильтонианы DW-моделей определены

в базисах, отвечающих различным линейным комбина-

циям
”
темных“ состояний 8m модели прямой связи.

Однако базис 8m связан с базисом функций нулевого

приближения ϕm, имеющих ясный физический смысл,

только неявной предварительной диагонализацией. В це-

лом, в обратной задаче для сложного резонанса Ферми

или его вибронного аналога для восстановления мат-

рицы гамильтониана в уникальном виде необходимы

параметры, общее число которых n(n + 1)/2 − 1, но при

n ≥ 3 это число превосходит число 2n− 2 независимых

экспериментальных величин {Ek} и {Ik}. Для выбора

между рассматриваемыми моделями необходима допол-

нительная информация помимо данных {Ek} и {Ik}.

Полученные результаты можно использовать при рас-

смотрении динамических задач, актуальных, в частности,

для проблем безызлучательных переходов в многоатом-

ных молекулах и внутримолекулярного перераспределе-

ния колебательной энергии [7]. Очевидное преимуще-

ство моделей со многими doorway-состояниями при ре-

шении временной задачи состоит в том, что они предпо-

лагают последовательное распространения возбуждения

вдоль цепочки
”
темных“ состояний, а исходный переход

из
”
светлого“ состояния — единственный, ϕ1 → |DW1〉.

В рамках модели прямой связи изначально требуется

принимать во внимание сразу все переходы ϕ1 → 8m.

Первоначально расчеты динамики можно было бы про-

вести, если принять во внимание только параметры

w1 и g1 гамильтониана HDW1 (их следует взять из

спектральной деконволюции для конкретного спектра) и
варьируемую константу скорости необратимого процес-

са |DW1〉 → χ (состояние χ иное, чем ϕ0 [5]). Модель

такого рода рассматривалась в работе [34]. Из резуль-

татов этой работы следует отметить осциллирующую

зависимость (квантовые биения) заселенностей рассмат-

риваемых состояний, которая развивается на фоне экс-

поненциального падения, связанного с переходами, ана-

логичными |DW1〉 → χ . Последующие расчеты можно

было бы усложнить, приняв во внимание параметры

|DW2〉-состояния w2 и g2, переход |DW2〉 → χ′ и т. д.

Необходимо отметить, что квантовые биения наблюда-

лись экспериментально у молекулы пиразина [11,12].
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