Ido6fiiggd perturbdciészamitas

A val6s kvantummechanikai rendszereket (atomokat, molekuldkat) éré perturbédcick a legritkdbb esetben
dllandéak idében. Mar csak azért sem mert még, ha allandé is perturbédcié akkor is valamikor elkezdédik
(bekapcsolds) vagy befejezddik (kikapcsolds). Sokszor a be- vagy kikapcsolds ideje elhanyagolhaté a rend-
szert ért behatds teljes idejéhez viszonyitva, igy a rendszer "elfelejti" a kapcsolds hatdsdt. Ezekben az
esetekben j6 kozelités az idbfiiggetlen perturbdciészamitds. Méskor azonban a kiilsé hatéds egydltalan nem
tekinthetd allanddnak. Ilyen példdul a molekuldris rendszerek és a fény kolcsonhatdsa. Az id6fiiggd per-
turbdcidszdmitdst az atomok és molekuldk dtmeneteinek (elektron, vibrécids, rotacids) vizsgdlatdban fogjuk
hasznalni, az dtmeneti valésziniiségek és a kivalasztasi szabalyok felirdséra.
Legyen a rendszeriink Hamilton operdtora

H=H0+W(t)

alakd. Hy id6fiiggetlen Hamilton operdtor, W (t) pedig id6fiiggd perturbacié. Célunk a teljes Hamilton

operatorral felirt Schrédinger egyenlet
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megolddsa, a Hy sajatérték probléméja
Hy®; = &9,

megolddsanak felhaszndldsdval. Tudjuk, hogy a perturbdlatlan rendszer idéfiiggd Schrodinger egyenletének
megolddsa lesz minden ¢; = ®;e~ 7t alaki dllapot. Irjuk fel U-t a ;-kbdl 4ll6 bézison a

U = Zci (t) (I)ie_ﬁigit

alakban, majd helyettesitsiik be ezt a kifejezést a Schrodinger egyenletbe. A bal oldal
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a jobb oldal
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alaku lesz. Az aldhizott tagok megegyeznek a két oldalon, igy a
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egyenletet kapjuk a ¢; (t) egyiitthatokra. Szorozzuk meg mindkét oldalt P7-vel és integraljunk a térvdltozokra:
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Ez egy differencidlegyenlet-rendszer az egyiitthatékra. Itt csak arra az egyszeri esetre torténd megoldédssal
foglalkozunk, amikor a rendszer kétdllapoti (®,, ®,) és kezdetben a @, &llapotban van, azaz ¢, (0) =
1, ¢, (0) = 0. Ekkor feltételezve hogy a perturbacié diagondlis mdtrixelemei nullak ( (®,|W(t)|P,) =
0, (Dy| W(t)|Pp) = 0) az egyenletrendszeriink az aldbbi két egyenletre egyszertisodik
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ahol wp, = 5b . Az egyenlet megoldasat iterativ médon végezhetjiik. Elészor ¢, (0) = 1-t helyettesitiink az

egyenlet jobb oldalan igy integréldssal megkaphatjuk ¢, (¢) elsérendii kifejezését. Ezt a mdsodik egyenletbe



helyettesitve kapjuk ¢, (t)-t, amit jra az elsd egyenletbe helyettesithetiink és igy tovabb. Mostantdl csak az
elsérendi kozelitéssel foglalkozunk, azaz
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Fontos megjegyezni, hogy a rendszer nem keriil a ®;, dllapotba (¢, (t) = 0), ha a (®,| W(7) |®p) 1.n. dtmeneti
métrixelem valamilyen okndl fogva (pl. szimmetria) nulla.

Vizsgéljuk azt az esetet, amikor a rendszert harmonikus perturbécié (pl. monokromatikus elektromsg-
neses sugarzds) éri
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Az (1) egyenletbe helyettesitve és kintegrélva:
1 et@batw)t _ etWba—w)t _ 1
B = —— (D, A|D
e (t) zh< | A[®) Wha + w Wha — W

Ezt a bonyolult kifejezést ugy egyszeriisithetjiik le, ha megvizsgaljuk a benne szerepld frekvencidkat. Optikai
dtmenetekre wy, ~ 10°s71. A szogletes zdrdjelben 1évé mindkét kifejezés szdamldlGjanak abszolit értéke
egységnyi nagysdgrendii. Az elsé tag fgy 1071° koriili nagysdgrendfi lesz. A mdsodik tag nevezdje kozel
keriilhet nulldhoz, ha a perturbacié frekvencidja megkozeliti az dtmenetét, igy ez a tag altaldban jéval
nagyobb mint az elsé. Ennek megfelel6en elhanyagoljuk az elsé tagot.

Annak a valdsziniisége, hogy t idépontban a rendszer a ®; dllapotban lesz

) 1 9 Sin2 wbafwt
Pba:|cb (t)| = ﬁ|<¢a|‘4|¢b>| W
2

Az egységnyi idére esé dtmeneti valésziniiség
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amit tovdbb frhatunk ha felhasznéljuk, hogy 6 (z) = lim;_,
specidlis alakjét:

. Ezzel kapjuk a Fermi-féle aranyszabdly
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