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ВЕРОЯТНОСТЬ НЕАДИАБАТИЧЕСКОГО ПЕРЕХОДА 

В СИСТЕМЕ ТРЕХ ТЕРМОВ 

В рамк а х кла сс ического описания движения ядер без использования теории воз
~11ущений по ооаю1одействию между термами решена •Система зинеров,ских уравнений 
и найдены вероятности неадиабатических переходов в системе трех 1пе~ресекающихся 
линейных тер)IОВ для случая, когда взаимодействие между одной парой термов от
сутствует. 

При рассмотрении безызлучательных переходов в полярных средах 
обычно используемое двухуровневое прнближение в ряде с"1учаев 
является недостаточным (см., например, (1 ]). Простейшим примером 
системы, для которой можно исследовать влияние других термов на 
вероятность неадиабатического .перехода между данной парой термов, 
является система из трех термов. ~(Необходимость расчета вероятно
стей перехода в такой системе возникает, например, при рассмотрении 

безызлуч<~тельного перехода в примесном центре с терма основного 
~состояния на два близко расположенных терма возбужденных элек
тронных состояний.) При этом в двух предельных случаях удается 
найти точные формулы для вероятностей перехода (см . t[l ]), а такж;: 
формулу (25) настоящей работы). В работе {2] было проведено иссле
дование пределов применимости этих формул в рамках теории возму
щений по взаимодействию V между термами. В настоящей работе 
исс.1едуются выражения для вероятностей неадиабатических переходов 
при произвольных значениях возмущения V. 

Основное уравнение 

Расчет будем проводить для пересекающихся одномерных линей
ных электронных терыов нулевого приближения, наиболее часто исполь
зуемых в качестве ыодели 

(1) 

Здесь для конкретности силы F" (k=O, l, 2) выбраны таким образом, 
чтобы Fo>F2>F1; q-координата медленной подсистемы; е(>О) -
расстояние между термами И1 и И2 в точке пересечения термов Ио и 
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И1 1• Будем считать, что ядра совершают классическое движение с по
стоянной в области пересечения термов скоростью v (q=vt), а матрич
ные элементы Vм, осуществляющие связь между термами U1 и lJ1, 

(l, k=O, 1, 2), не зависят от q. Для простоты полагаем, что связь меж
ду термами U, и И2 отсутствует (V12=0). Тогда соответствующая си
стема зи!iеровских уравнений {3] для коэффициентов разложения С1 
электронной волновой функции по функциям нулевого приближения 
примет вид: 

in ~ = F0vtC0 + Vo1C1 + Vo2C2, dt . 

in ~ = F1vtC1 + V1 0Co, 
dt 

(2)· 

in ~~2 = (F2vt + е) С2 + V20Co. 

Будем считать, что в исходном состоянии при t--+-oo система на
ходилась на терме Ио: 

(3) 

Для отыскания вероятностей переходов \Vk системы на термы И:, 
(k=O, 1, 2) достаточно найти значения коэффициентов Ck(t) прн 
t-r+oo: Wk= ICk(+oo) 12. Асимптотические выражения для Ck(t) пр;{ 
1t1--+оо можно получить, применяя метод итераций 1[4] к системе ураJ3-
нений (2). Так, для C0 (t) получаем 

{ 
F vP } С0 (t) :::::: А0 ехр 2~ 1i - i (у1 + у2) ln 1t1 + 

2 

+ \.'1 ~ехр{ F~vt
2 

+_.;!.-8k,2 +iyklnltl} при ll l--+oo, (4). 
~ 1 t 2i t1 ih 
k=l . 

где 8k, 2 -8-символ Кронекера, 

'Yk = 
Vok Vko (5). 

,nv (F0 - Fk) 

Величина коэффициентов Ak (k = О, 1, 2) является различной при t ~ + оо 
(At) . Из граничного услоnия (3) при t ~- оо следует, что 1Ао1 = 1, А\= 
= А2 = О. Из асимптотического разложения (4) и системы уравнений (2) 
нетрудно найти связь между вероятностью перехода W k на терм И k и 
коэффициентом Ak при t--+ + оо: 

Vok Vko 
(k = 1,2) . 

Для исследования системы уравнений (2) используем метод, 
женный в [5]. Будем искать решение в виде 

k = О, 1, 2, 

(6) 

предло-· 

(7) 

1 Линейные те.рмы являются аппроксимациеi'1 тер)!ОВ системы в иебольшой об.1а
сти вблизи точек их пересечеиия, оказывающей существенное влияние на переход [З]. 
Для Ио используется одна и та же линейная аппроксю1ация вблизи точек пересечения 
его с термал1и U1 и И2, поскольку .считается, что тер)!Ы И1 и И2 расположены доста
точно близко друг к другу. 
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где L - некоторый контур в плоскости комплексного переменного z, 
на концах которого rподынтегральное выражение обращается в нуль. 
Преобразование (7) понижает порядок системы дифференциальных 
уравнений (2) на единицу: 

-znb1(z) = V10b0 (z); (8) 

-zn Ь0 (z) = i (Fo -F1) v ~ + Vo1b1 + Vo2b2, 
dz 

(9) 

Из (9) видно , что функция Ьо (z) имеет единственную особую точ
·ку [6] при z=O (точка ветвления) и ее асимптотики при lzl-+oo и 
.z-+0 имеют вид 

при lzJ-+oo, (1 О) 

Для того чтобы выразить вероятности Wя через коэффициенты B.1i. , 
найдем связь между коэффициентами Вя rв (10), (11) и Ая в (4). Для 
этого вычислим интеграл (7) мето-
дом перевала с использованием 

асимптотик ( 1 О), ( 11) для функции 
Ь0 ( z) . После подстановки асимпто
гики ( 1 О) подынтегральное выраже
ние в (7) распадается на два слагае
мых, каждое из которых при J t 1-+ 
-+оо обладает перевальной точкой, 
лежащей в области больших Jz\, 
так что использование асимптотики 

(10) оправдано. В частности при 
i-+ -оо перевальными точками яв

.ляются Z1=(Fo-F1)v \tl /h и Z2= 
={(F2-F1)v\t\-e]/h (z 1, Z2-++oo), 

z 

Рис . 

так что вычисление интеграла (7) при t-+ -оо дает граничное условие 
.для b0 (z) при z-++oo. Выбирая в качестве контура L любую из линий 

.или 

i .!!:..._ 

z = (Fo-F1)v ltl fn + 't'e ~ 4 

.п 
L-

Z = [(F2-F1)Vlf \ -8]fn + 't'e 4 (-oo <'t'<oo) 

{рис.), вычисляя интеграл (7) и используя условие (3), получаем в ка
честве граничного условия для bo(z) при z-++oo выражение (10) с ко
эффициентами 

( 12) 

Коэффициенты Ait (k >О), а следовательно, и вероятности Wя , 
можно связать с коэффициентами Во, В2 и 8 1 • Для этого достаточно 
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найти асимптотику С0 (t) при t-+-+ оо с помощью интеграла (7). При 
этом в качестве контура интегрирования удобно выбрать контур L1 
(см. рис . ). Вычисление интеграла дает 

1 (F0 - F)v { F0vt2 
• -i:rt } 

Co(t) :::::: Bo V 
11 

1 ехр 
2
i

11 
-i(y1 + Y2)ln[(F0 - F1)t1te /n] -

В-2 ( П { F vt2 
Et -i :rt } - - - 1 ехр -~- + -.- + iy2 In [(F2 -F1) vte /nJ + 

t J (F2-f1)v 2111 ,п 

+ _!Ь_ Г ( 1 - iy1) _ i ( 1 - e- 2nv 1) ехр {Jivtz + iy1 ln t - i ~ + ~}. 
t у2п 2ih 4 2 

( 13) 

Первые два члена в ( 13) соответствуют вкладу в интеграл от пере
вальных точек, последни й - вкладу от интеграла по контуру, огибаю
щему точку z=O. 

Сравнивая (13) с (4), находим 

Wo = /Воl2ехр[- 2л:(у1 + У2)] (Fo-F1)v 
1i 

W = / В J2( 1-e- 2nv,) (Fo-F1) v 
1 1 "11 , 

L 

W 2 = 1 В'2 /2 (Fo - F2) ехр 2л:у2 • 
'У2 (F2 - F1) 

Перейдем к безразмерным переменным: 

( 14} 

X = Z~ Fo-F2; y(x)=bo(Z)· ,/ (Fo-F1)vexp[- i1iz2 + iy1lnz]-
E F0 - F1 V Л 2(f0 -F1)v 

Функция у (х) согласно (9) удовлетворяет уравнению 

где 

d
2
y) · ( + 1 V'Y1 ) dy + О 'V -- - L Х + -- - У2У = ' 

dx2 х dx 

V = 
(F2 - F1) (f0 - F2) nv 

(fo - F1) Е2 

Согласно (15), (10) и (12) при Х-+ + оо 
у ( х) :::::: ехр (- iy2 ln х) 

(15} 

(16} 

(17} 

(здесь и в дальнейшем опускаем в у (х) постоянные множители, по моду
лю равные единице) . При Х-+-оо и х-+0 имеем согласно (15), (10). 
( 11): 

ix 2 ix 
с - + - +l(v.+v,)I11x 

y(x)::::::be-iv,lnx+- e 2v v пpиx~- oo ei:rt , (18) 
х 

1imy(x) = a, (19) 
х~ 

причем коэффициенты а, Ь, с связаны с вероятностями перехода (14) со-
отношениями ' 
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W -~ e2nv, 2 - • (20) 
"У2 

Вероятно:.:ть W0 была вычислена в [2]: 

Wo = ехр [-2л: (У1 + У2)]. (21} 

Поскольку выполняется условие нормировки W0 + W 1+W2=1, для на
хождения вероятностей W1.1 и W 2 достаточно определить любую нз 
постоянных а или с в (18), (19) (для определенности ниже будет вы
числяться коэффициент а). 

Как видно мз (16)-(20), вероятности Wп зависят лишь от тре'> 
безразмерных параметров у 1 , у2, v, в то вре:..1я как из входящих в исход
ную систему уравнений (2) величин можно составить пять незавпс1н1ы х. 
безразмерных параметров. 

Точное решение 

Точное решение уравнения ( 16) можно получить в двух предель
ных случаях, когда параметр v равен нулю и бесконечности. Первый 
из этих случаев (термы И1 и И2 параллельны) исследован в [1]. Вто -
рой предел соответствует пересечению трех термов в одной точке 
(с:=О) и будет рассмотрен ниже. При этом удобно сделать за!\\ену 

переменной Х= G v~. после чего уравнение ( 16) принимает вид 

d2y - i (G + _ 1 __ + --1'!_ "; dy + У2У = О. (22) 
d~2 -v '\1 ~ , d~ 

Решением этого уравнения при v = оо, удовлетворяющим при G--+ + ~ 
условию у (G) :::::::; ехр [ - i у2 1 n G], является 

l-iY1 

2 

~2 i~) 
_1;._ .е 2 • 

2 
(23} 

где Ч' (а, у, z) - вырожденная гипергеометрическая функция [7]. Учиты
вая, что limЧ'(a,y,z) = Г(l-y)/Г(a-y + l), находим 

2->0 

1а12 = [1 + e-n(v,+v.> ]/{1 + e-nv, ]. (24} 

Таким обрэзом, для вероятностей W1 и W'2 имеем 

W1 = ( 1 _ e-nv,) ( 1 + e-n<v.+v.>), W
2 

= e-nv, ( 1 _ e-nv,) ( 1 + e-n(v,+v.> ). 

(25) 

Малые и большие v 

Если параметр v отличен от нуля и 6есконечности, то точное реше
ние уравнения ( 16) получить не удается. Однако можно получить при
блшкенные решения в двух случаях, соответствующих малым и большим: 
значениям параметра v. 

Сначала рассмотрим достаточно малые значения ''- Физическ11 
этому случаю могут отвечать две возможности: термы U 1 и U2 распо
ложены дале1<0 друг от друга (с: ·в.елико) и термы U1 и U2 почти парал
лельны друг другу (F1 близко к F2). Будем считать, что выполнены 
условия 

v « 1, VY1 « 1, VY2 « 1. (26~ 
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Это дает возможность использовать для решенF!я уравнения ( 16) метод 
пограничного слоя. Как при х::Э:: 1, так и в области 

тах (v, vy2 , vy1 ) « х « 1, (27) 

в качестве нулевого приближения для у (х) можно использовать 

у(х) = ехр[-iу2 1п(х + 1)]. (28) 

В области О~х~ 1 1110жно опустить в уравнении (16) член ix dy 
dx 

Решение получающегося при этоы уравнения можно выразить через 
вырожденные гипергеометрические функции [7]. Определяя произволь
ные постоянные путем сшивания этого решения с решением (28) в об
ласти (27), для у(х) в области O::::;;x~l получаем 

Используя (29) и (19), для 1а12 находим 

I а 12 = 1 _ ехр (2л:vу1у2) - 1 • 
ехр (2ny1) - l 

(29) 

(30) 

Из (30) следует, что 1-1а1 2 является монотонно убывающей 
функцией параметра у 1 , так что max(l-Jaj 2) =vy2, т. е. при выполне
нии неравенств (26) 1аJ2 практически со·впадает с единицей, и, следо
вательно, 

(31) 

В предельном случае строго параллельных терыов (v=O) формула (31) 
становится точной, что согласуется с результата!l!и работы [1]. Отме
тиы, что (31) совпадает с формулой Ландау-Зинера {3], т. е. при 
выполнении условий (26) переходы с терма U0 на терм И 1 происходят 
фактически независимо от присутствия в системе терма И2 . 

Расс:чотрим случай достаточно больших v. Физически этот случай 
отвечает близко расположенным термам И1 и И2 с сильно различаю
щимися наклонами F 1 и F2. При выполнении условия 

VY1 ~ 1 (32) 

член i _!!у_ в (16) при всех х>О :11ал по сравнению с i ( х - ~У1 - ) _!!JJ_ 
dx \ ' х dx ' 

так что при больших vy1 решение уравнения (16) всюду (при х>О) 
близко к решению предельного уравнения, соответствующего v = оо 
(см. формулу (23)). Поэтому при достаточно больших значениях пар а
метра vy1 для вероятности перехода W 1 приближенно справедлива фор-
111ула (25). Это означает, что точные формулы (25), полученные для 
случая трех термов, пересекающихся в одной точке, l\IOЖHO использо
вать для приближе.нного расчета вероятностей неадиабатических пере
ходов в весьма широкой_ области значений параметров, когда выпол
няется условие (32). (Следует отметить, что поскольку при v не равных 
нулю и бесконечности, выражения (25) и (31) для W1 являются пр н
ближенны!l!и, вероятность \f 2 можно находить с помощью соотношения 
\171 + W2+ W'o= 1, если W1 не слишком близко к единице. В прот1шно~1 
случае ошибка, ·совершаемая . при выч1;1слении W1, может 01<азя.ться 
сравнимой с самой величиной. вероятности W2.) 
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