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КIНЕТИКА В ДВОРIВНЕВIЙ СИСТЕМI
З СИЛЬНИМ, ЗАЛЕЖНИМ ВIД ЧАСУ ЗВ’ЯЗКОМ
ЇЇ СТАНIВ З ФОНОННОЮ ВАННОЮ:
СПIН-БОЗОННИЙ ОПИСУДК 539

За допомогою методiв нерiвноважної статистичної механiки отримано головне рiв-
няння для матрицi густини вiдкритої дисипативної квантової системи в умовах, ко-
ли зв’язок мiж електронними станами системи та ядерними змiщеннями в нiй кон-
тролюється змiнним полем. Запропоновано залежне вiд часу перетворення полярону,
що дозволило розв’язувати кiнетичнi рiвняння з використанням розкладу за параме-
тром, який характеризує переходи мiж “одягненими фононами” електронними стана-
ми системи. Як приклад показано механiзм, який може керувати кiнетикою дворiв-
невої системи шляхом прикладання перiодичного силового поля до електрон-фононного
зв’язку.
К люч о в i с л о в а: квантова кiнетика, дворiвнева система, спiн-бозонна модель.

1. Вступ
Кiнетичнi процеси вiдiграють фундаментальну
роль у поведiнцi динамiчної системи з часом, коли
на систему дiють зовнiшнi регулярнi/стохастичнi
поля [1–3, 6, 7]. Найбiльш повний опис кiнетики
можливий за допомогою методiв нерiвноважної
статистичної механiки, адаптованих для вiдкри-
тих систем [1, 2, 4, 5, 8–11]. Однiєю з таких си-
стем є дворiвнева система (ДРС), яка широко ви-
користовується як модель при поясненнi неста-
цiонарних процесiв у конденсованому середовищi.
Показано, що якщо ДРС взаємодiє з коливання-
ми структурних груп середовища, то поведiнку
такої системи у часi зручно аналiзувати за до-
помогою спiн-бозонного пiдходу [12, 13]. Остан-
нiй показав свою високу ефективнiсть при опи-
сi кiнетичних процесiв у ДРС, керованих випад-
ковими/регулярними електричними полями (див.
приклади в посиланнях [14–18]) та при вивчен-
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нi переносу електронiв уздовж молекулярного
дроту [19].

Встановлення стацiонарних характеристик ди-
намiчної системи вiдбувається за рахунок релакса-
цiї, викликаної взаємодiєю системи з навколишнiм
середовищем. При слабкому зв’язку мiж електрон-
ними ступенями свободи системи i коливальними
ступенями свободи середовища вiдповiдна кiнети-
ка може бути описана рiвняннями Редфiлда для
елементiв матрицi густини системи. При сильному
зв’язку вiдбувається помiтна змiна швидкостi пе-
реходу мiж станами системи, i для опису кiнетики
використовуються рiвняння Паулi для ймовiрно-
стей заселення станiв системи.

Для ДРС цi питання було детально проаналi-
зовано в роботi [16]. Зокрема вважалося, що зв’я-
зок мiж зазначеними ступенями свободи не зале-
жить вiд часу, i тому кiнетичнi рiвняння мiстять
незалежнi вiд часу швидкостi переходу. Поява кон-
стант швидкостi можлива, якщо положення рiвно-
ваги ядер системи та/або середовища не змiнює-
ться з часом, а вiдбуваються лише невеликi змiще-
ння ядер iз положення рiвноваги. Якщо це не так,
то зв’язок мiж електронними та ядерними ступе-
нями свободи стає залежним вiд часу. Показано,
що в ДРС зi слабким зв’язком з навколишнiм сере-
довищем це приводить до кiнетичних рiвнянь типу
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Редфiлда з залежними вiд часу швидкостями пе-
реходiв [16, 20]. Що стосується динамiчних систем
з сильно залежним вiд часу зв’язком, то, наскiль-
ки нам вiдомо, вiдповiднi кiнетичнi рiвняння ще не
отриманi.

Метою цiєї роботи є отримання кiнетичних рiв-
нянь i вiдповiдних швидкостей, що характеризу-
ють переходи мiж ДРС станами, якi сильно пов’я-
занi з коливальними ступенями свободи середови-
ща. Показано, що завдяки часовiй залежностi за-
значеного зв’язку електроннi стани системи прояв-
ляються як полярони з нестацiонарним “фононним
покриттям”.

2. Модель i основнi рiвняння

Розглянемо вiдкриту динамiчну квантову систему
S, у якiй положення рiвноваги ядра 𝑞0𝑛, яке пов’я-
зане з рухом ядра уздовж нормальної координа-
ти 𝑞, залежить вiд 𝑛-го електронного стану систе-
ми. Система S взаємодiє з середовищем E, яке не
змiнює свого електронного стану, тому кожне 𝑗-е
положення рiвноваги ядер 𝑄0𝑗 вiдповiдає 𝑗-й нор-
мальнiй координатi руху у фiксованому електрон-
ному станi середовища. Вважається, що ядра в си-
стемах S i E мають невеликi вiдхилення Δ𝑞𝑛 i Δ𝑄𝑗

вiд своїх положень рiвноваги, i тому в гармонiйно-
му наближеннi зазначенi вiдхилення можуть хара-
ктеризуватися вiдповiдними частотами 𝜔𝑛 i 𝜔𝑗 .

2.1. Гамiльтонiан усiєї системи S+E

Основнi особливостi поведiнки вiдкритої квантової
динамiчної системи в часi визначаються спiввiдно-
шеннями мiж матричними елементами 𝑉𝑛𝑛′ пере-
ходiв мiж електронними станами системи та зв’яз-
ками 𝜅𝑛 кожного 𝑛-го стану з коливальними ста-
нами середовища. Вплив зовнiшнiх постiйних та
змiнних полiв враховується, як правило, в енергiях
𝐸𝑛 = 𝐸𝑛(𝑡) системи та величинах 𝑉𝑛𝑛′ = 𝑉𝑛𝑛′(𝑡). У
цiй роботi ми зосередимось на ситуацiї, коли кiне-
тика у вiдкритiй системi контролюється зв’язками
𝜅𝑛(𝑡) (спричиненими, наприклад, зовнiшнiми си-
лами) [16, 22].

Розклавши енергiю по малих вiдхиленнях Δ𝑞𝑛
i Δ𝑄𝑗 та ввiвши оператори Бозе для народжен-
ня (𝑏+𝑗 ) та анiгiляцiї (𝑏𝑗) 𝑗-ї фононної моди у се-
редовищi та подiбних операторiв (𝑏+ та 𝑏) для
окремої моди динамiчної системи, ми приходи-
мо до такого вигляду гамiльтонiана для всiєї сис-

теми S + E:

𝐻SE(𝑡) =
∑︁
𝑛,𝑛′

{︁
[𝐸𝑛(𝑡) + 𝜅𝑛(𝑡)(𝑏

+ + 𝑏)+

+ ~𝜔𝑛(𝑏
+𝑏+ 1/2) +

∑︁
𝑗

𝜅𝑛𝑗(𝑏
+
𝑗 + 𝑏𝑗)]𝛿𝑛,𝑛′ +

+(1−𝛿𝑛,𝑛′)𝑉𝑛𝑛′(𝑡)
}︁
|𝑛⟩⟨𝑛′|+

∑︁
𝑗

~𝜔𝑗(𝑏
+
𝑗 𝑏𝑗+1/2). (1)

Щоб описати кiнетику у вiдкритiй системi, ва-
жливо визначити, якi стани гамiльтонiана (1) бе-
руть головну участь у визначеннi еволюцiї в часi
заданих фiзичних параметрiв S+ E системи. Для
цього, використовуючи метод часових iєрархiй Бо-
голюбова [1,2], розглянемо можливi характернi ча-
си перехiдних процесiв у всiй S +E системi. Нехай
𝜏tr є характерний час кiнетичного процесу, вiдпо-
вiдального за встановлення стацiонарного режиму
в S, а 𝜏rel – це характерний час, за якого розподiл
Больцмана в межах коливальних рiвнiв електрон-
ного зберiгається в обох системах E i S. Крiм того,
iснує також характерний час 𝜏field ∼ 𝜔−1, пов’я-
заний з коливаннями зовнiшнього змiнного поля з
частотою 𝜔.

У цiй роботi ми розглядаємо кiнетику на часово-
му масштабi порядку Δ𝑡 ∼ 𝜏tr, який задовольняє
нерiвностi
𝜏tr ≫ 𝜏field ≫ 𝜏rel. (2)

Це означає, що ми вивчаємо грубозернисту кiне-
тику, коли коливальнi рiвнi можна вiднести до те-
плової ванни з гамiльтонiаном
𝐻B =

∑︁
𝜆

~𝜔𝜆(𝑏
+
𝜆 𝑏𝜆 + 1/2). (3)

Вiдповiдна рiвноважна матриця густини для ван-
ни дорiвнює
𝜌B = exp (−𝐻B/𝑘B𝑇 )/Tr exp (−𝐻B/𝑘B𝑇 )(𝑘B),

де 𝑘B – стала Больцмана, а 𝑇 – температура. Та-
ким чином, ми можемо оцiнити статистичне сере-
днє фiзичної величини 𝑂 як
⟨�̂�⟩ = TrB(𝜌B�̂�). (4)

Тут оператор TrB означає обчислення шпура по
станах фононної ванни. Зокрема, якщо �̂� = 𝑏+𝜆 𝑏𝜆 є
оператором числа фононiв 𝜆-ї моди, то бачимо, що
середня кiлькiсть фононiв, що зберiгається протя-
гом часу Δ𝑡 ∼ 𝜏tr, визначається виразом
⟨𝑏+𝜆 𝑏𝜆⟩ = 𝑛(𝜔𝜆) = [exp (~𝜔𝜆/𝑘B𝑇 )− 1]−1. (5)

Вiн спiвпадає зi стацiонарним розподiлом Бозе для
бозонiв.
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2.2. Поляронне перетворення
при залежному вiд часу зв’язку
з фононами

Оскiльки 𝜏tr → ∞ при 𝑉𝑛𝑛′(𝑡) → 0, то на основi
нерiвностi (2) можна зробити висновок про те, що
абсолютне значення 𝑉𝑛𝑛′(𝑡) значно менше за абсо-
лютне значення 𝜅𝑛(𝑡). Отже, електроннi стани ди-
намiчної системи можуть брати участь у процесi
переходу як поляроннi стани. Щоб з’ясувати роль
цих станiв у кiнетицi, ми використаємо операцiю
перетворення

�̃�SE(𝑡) = �̂�(𝑡)𝐻SE(𝑡)�̂�
−1(𝑡)− 𝑖~�̂�(𝑡)

𝑑

𝑑𝑡
�̂�−1(𝑡), (6)

яка ранiше використовувалася при вивченнi адiа-
батичних збурень [20]. У нашому випадку ми про-
понуємо унiтарну матрицю перетворення в такому
виглядi:

�̂�(𝑡) =
∑︁
𝑛

𝑆𝑛(𝑡)|𝑛⟩⟨𝑛|, (7)

де

𝑆𝑛(𝑡)=exp [𝜉𝑛(𝑡)𝑏
+− 𝜉𝑛(𝑡)𝑏]×

× exp
∑︁
𝑗

(𝜅𝑗/~𝜔𝑗)(𝑏
+
𝑗 − 𝑏𝑗). (8)

Тут параметр 𝜅𝑗 = 𝜅1𝑗/2 = −𝜅2𝑗/2 характеризує
зв’язок мiж станами динамiчної системи та 𝑗-ю мо-
дою коливань середовища. Використовуючи рiвня-
ння (7) i (8), отримуємо

�̃�SE(𝑡) = �̃�0(𝑡) +𝐻int(𝑡) +𝐻B,

�̃�0(𝑡) =
∑︀

𝑛 �̃�𝑛(𝑡)|𝑛⟩⟨𝑛|,

𝐻int(𝑡) =
∑︀

𝑛,𝑛′(1− 𝛿𝑛,𝑛′)𝑉𝑛𝑛′(𝑡)|𝑛⟩⟨𝑛′|.

(9)

де гамiльтонiан ванни 𝐻B визначається рiвнян-
ням (3). На вiдмiну вiд виразу (1), перетворений
гамiльтонiан (9) включає оператори народження
та анiгiляцiї фононiв безпосередньо в “одягненому”
операторi

𝑉𝑛𝑛′(𝑡) = 𝑆𝑛(𝑡)𝑉𝑛𝑛′(𝑡)𝑆−1
𝑛′ (𝑡), (10)

який вiдповiдає за переходи у динамiчнiй системi,
що супроводжуються народженням та поглинан-
ням фононiв.

На вiдмiну вiд добре вiдомого стандартного унi-
тарного поляронного перетворення, пропоноване

перетворення визначається залежною вiд часу ма-
трицею (8). Ця залежнiсть зосереджена в величи-
нах 𝜉𝑛(𝑡), що задовольняють рiвняння

𝑖
𝑑𝜉𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
= 𝜔𝑛𝜉𝑛(𝑡)− 𝜅𝑛(𝑡). (11)

Це рiвняння випливає з того факту, що гамiльто-
нiан (9) не мiстить лiнiйних членiв, пропорцiйних
операторам 𝑏+ або 𝑏.

На основi розв’язку рiвняння (11), а саме:

𝜉𝑛(𝑡) = 𝜉𝑛(0)𝑒
−𝑖𝜔𝑛𝑡 + (𝑖/~)

𝑡∫︁
0

𝑑𝜏𝜅𝑛(𝜏)𝑒
−𝑖𝜔𝑛(𝑡−𝜏),

(12)

ми можемо деталiзувати залежне вiд часу поля-
ронне перетворення (8), а отже, i оператор перехо-
ду (10). Крiм того, енергiя вiдкритої системи

�̃�𝑛(𝑡) = 𝐸𝑛(𝑡) + 𝐸(𝑒𝑛𝑣)
𝑟 +Δ𝐸𝑛(𝑡). (13)

отримує надбавку у виглядi енергiї реорганiзацiї

𝐸𝑟 =
∑︁
𝑗

(𝜅2
𝑗/~𝜔𝑗) (14)

внаслiдок зв’язку з коливаннями навколишнього
середовища, а також залежну вiд часу надбавку

Δ𝐸𝑛(𝑡) = ~𝜔𝑛|𝜉𝑛(𝑡)|2 − 𝜅𝑛(𝑡)(𝜉𝑛(𝑡) + 𝜉*𝑛(𝑡))+

+
𝑖~
2

[︀
𝜉𝑛(𝑡)

𝑑𝜉*𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
− 𝑑𝜉𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
𝜉*𝑛(𝑡)

]︀
. (15)

2.3. Кiнетичнi рiвняння типу
Редфiлда та балансу для вiдкритої
системи при поляронному зв’язку

Наша мета полягає в отриманнi кiнетичних рiв-
нянь для ймовiрностi зайняття кожного 𝑛-го ста-
ну вiдкритої системи, тобто для значень 𝑃𝑛(𝑡) =
= Tr(𝜌SE(𝑡)|𝑛⟩⟨𝑛|), де шпур обчислюється по всiх
станах всiєї S + E системи. З цiєю метою зауважи-
мо, що спiввiдношення (6) передбачає, що рiвня-
ння Лiувiлля �̇�SE(𝑡) = −(𝑖/~)[𝐻SE(𝑡), 𝜌SE(𝑡)] з га-
мiльтонiаном (1) перетворюється на рiвняння Лi-
увiлля ˙̃𝜌SE(𝑡) = −(𝑖/~)[�̃�SE(𝑡), 𝜌SE(𝑡)] з гамiльто-
нiаном (9) тiльки якщо оператори нерiвноважної
густини 𝜌SE(𝑡) i 𝜌SE(𝑡) перетворюються один в
iнший за допомогою унiтарного оператора (7),
тобто 𝜌SE(𝑡) = �̂�(𝑡)𝜌SE(𝑡)�̂�

−1(𝑡). Беручи до уваги
цей факт i зауважуючи, що �̂�−1(𝑡)|𝑛⟩⟨𝑛|�̂�(𝑡) =
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= |𝑛⟩⟨𝑛|, ми бачимо, що ймовiрнiсть зайнято-
стi стану можна обчислити за допомогою виразу
𝑃𝑛(𝑡) = Tr(𝜌SE(𝑡)|𝑛⟩⟨𝑛|). Це значення збiгається
з дiагональним елементом нерiвноважної матри-
цi густини 𝜌SE(𝑡), що визначається її елементами
⟨𝑛|𝜌SE(𝑡)|𝑛′⟩.

Використовуючи визначення
𝜌(𝑡) = TrB𝜌SE(𝑡), (16)
ми бачимо для матрицi щiльностi вiдкритої си-
стеми 𝜌(𝑡), що 𝑃𝑛(𝑡) = TrS(𝜌(𝑡)|𝑛⟩⟨𝑛|) = 𝜌𝑛𝑛(𝑡).
Тут шпур охоплює лише стани динамiчної систе-
ми. Рiвняння для еволюцiї 𝜌(𝑡) безпосередньо ви-
пливає з визначення (16) i рiвняння Лiувiлля для
𝜌SE(𝑡), заданого вiдповiдним гамiльтонiаном [рiв-
няння (9)]. Слiд зазначити, що в цьому гамiльто-
нiанi взаємодiя 𝐻int вiдiграє роль збурення. Це по-
в’язано з поляронним ефектом, у якому “фонон-
не покриття” послаблює переходи мiж електронни-
ми станами вiдкритої квантової системи S. Таким
чином, ми можемо використовувати наближення
Борна у вiдхиленнях
Δ𝑉𝑛𝑛′(𝑡)=𝑉𝑛𝑛′(𝑡)

(︀
𝑆𝑛(𝑡)𝑆

−1
𝑛′ (𝑡)−⟨𝑆𝑛(𝑡)𝑆

−1
𝑛′ (𝑡)⟩

)︀
, (17)

де усереднення ⟨...⟩ за станами ванни оцiнюється
за допомогою виразу (4). Враховуючи також, що в
наближеннi Борна добре виконується розчеплення
𝜌SE(𝑡) ≈ 𝜌(𝑡)𝜌B, ми приходимо до такого iнтегро-
диференцiального рiвняння для матрицi щiльностi
вiдкритої квантової системи, “одягненої” фонона-
ми ванни:

�̇�(𝑡) = −𝑖𝐿S(𝑡)𝜌(𝑡)−

−
𝑡∫︁

0

𝑑𝑡′TrB
(︀
𝐿𝑉 (𝑡)𝐷(𝑡, 𝑡′)𝐿𝑉 (𝑡

′)𝜌B𝜌(𝑡
′)
)︀
, (18)

де

𝐷(𝑡, 𝑡′) = 𝑇 exp

⎡⎣−𝑖

𝑡∫︁
𝑡′

𝑑𝜏(𝐿S(𝜏) + 𝐿B)

⎤⎦ (19)

є еволюцiйною унiтарною матрицею (тут 𝑇 – опе-
ратор хронологiчного упорядкування Дайсона). У
рiвняннях (18) i (19), 𝐿S(𝑡) ≡ ~−1[𝐻S(𝑡), ...], 𝐿B ≡
≡ ~−1[𝐻B, ...] i 𝐿𝑉 (𝑡) ≡ ~−1[Δ𝐻int(𝑡), ...] є операто-
рами Лiувiлля, пов’язаними з модифiкованим га-
мiльтонiаном квантової системи

𝐻S(𝑡) = 𝐻0(𝑡) + ⟨𝐻int(𝑡)⟩ (20)

i модифiкованою взаємодiєю

Δ𝐻int(𝑡) = 𝐻int(𝑡)− ⟨𝐻int(𝑡)⟩. (21)

У тетрадному представленнi головне рiвняння
(18) виглядає як набiр кiнетичних рiвнянь ти-
пу Редфiлда для матричних елементiв 𝜌𝑛𝑛′(𝑡) =
= ⟨𝑛|𝜌(𝑡)|𝑛′⟩. А саме,

�̇�𝑛𝑚(𝑡) = − 𝑖

~
(�̃�𝑛(𝑡)− �̃�𝑚(𝑡)) 𝜌𝑛𝑚(𝑡)−

− 𝑖

~
∑︁
𝑙

(︀
⟨𝑉 ⟩𝑛𝑙(𝑡)𝜌𝑙𝑚(𝑡)− ⟨𝑉 ⟩𝑙𝑚(𝑡) 𝜌𝑛𝑙(𝑡)

)︀
−

− 1

~2
∑︁
𝑛′𝑚′

𝑡∫︁
0

Γ𝑛𝑚,𝑛′𝑚′(𝑡, 𝑡′) 𝜌𝑛′𝑚′(𝑡′) 𝑑𝑡′, (22)

де елементи релаксацiйної суперматрицi

Γ𝑛𝑚,𝑛′𝑚′(𝑡, 𝑡′) =

=
∑︁
𝑟𝑟′

[︁⟨︀
Δ𝑉𝑛𝑟(𝑡)Δ𝑉 𝜏

𝑟′𝑛′(𝑡′)
⟩︀
𝑈𝑟𝑟′(𝑡, 𝑡

′)𝑈*
𝑚𝑚′(𝑡, 𝑡′)+

+
⟨︀
Δ𝑉 𝜏

𝑚′𝑟′(𝑡
′)Δ𝑉𝑟𝑚(𝑡)

⟩︀
𝑈𝑛𝑛′(𝑡, 𝑡′)𝑈*

𝑟𝑟′(𝑡, 𝑡
′)−

−
⟨︀
Δ𝑉𝑟𝑚(𝑡)Δ𝑉 𝜏

𝑟′𝑛′(𝑡′)
⟩︀
𝑈𝑛𝑟′(𝑡, 𝑡

′)𝑈*
𝑟𝑚′(𝑡, 𝑡′)−

−
⟨︀
Δ𝑉 𝜏

𝑚′𝑟′(𝑡
′)Δ𝑉𝑛𝑟(𝑡)

⟩︀
𝑈𝑟𝑛′(𝑡, 𝑡′)𝑈*

𝑚𝑟′(𝑡, 𝑡
′)
]︁

(23)

визначаються через кореляцiйнi функцiї типу

𝐾𝑎𝑏,𝑎′𝑏′(𝑡, 𝑡
′) =

⟨︀
Δ𝑉𝑎𝑏(𝑡)Δ𝑉 𝜏

𝑎′𝑏′(𝑡
′)
⟩︀
,

𝐾𝑎𝑏,𝑎′𝑏′(𝑡
′, 𝑡) =

⟨︀
Δ𝑉 𝜏

𝑎𝑏(𝑡
′)Δ𝑉𝑎′𝑏′(𝑡)

⟩︀
,

(24)

де Δ𝑉 𝜏
𝑎𝑏(𝑡

′) = 𝑒−𝑖𝐻B𝜏/~Δ𝑉𝑎𝑏(𝑡
′)𝑒𝑖𝐻B𝜏/~, а 𝜏 = 𝑡−

− 𝑡′. Крiм того, величини (23) мiстять елементи
𝑈𝑎𝑏(𝑡, 𝑡

′) = ⟨𝑎|𝑈S(𝑡, 𝑡
′)|𝑏⟩, що визначають унiтарну

матрицю

�̂�S(𝑡, 𝑡
′) = 𝑇 exp

⎡⎣−(𝑖/~)
𝑡∫︁

𝑡′

𝐻S(𝜏)𝑑𝜏

⎤⎦. (25)

Для тих вiдкритих систем, де середнi значення
⟨𝑉𝑛𝑛′(𝑡)⟩ зникають i, отже, ⟨𝐻int(𝑡)⟩ = 0, гамiль-
тонiан (20) є дiагональним для будь-якого 𝑡. Це
зводить елементи 𝑈𝑎𝑏(𝑡, 𝑡

′) = ⟨𝑎|�̂�S(𝑡, 𝑡
′)|𝑏⟩ матрицi

(25) до простої форми

𝑈𝑎𝑏(𝑡, 𝑡
′) = 𝛿𝑎,𝑏 exp

⎡⎣−(𝑖/~)
𝑡∫︁

𝑡′

�̃�𝑎(𝜏
′)𝑑𝜏 ′

⎤⎦. (26)

Якщо виконується обертально-хвильове набли-
ження [11], то змiшування дiагонального 𝜌𝑛𝑛(𝑡) i
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недiагонального 𝜌𝑛𝑚(𝑡) елементiв матрицi щiльно-
стi стає несуттєвим в системi рiвнянь (22), i ми
приходимо до таких балансоподiбних рiвнянь для
ймовiрностей заповнення станiв динамiчної систе-
ми:

�̇�𝑛(𝑡) = − 1

~2
∑︁
𝑛′

𝑡∫︁
0

Γ𝑛𝑛,𝑛′𝑛′(𝑡, 𝑡′)𝑃𝑛′(𝑡′)𝑑𝑡′. (27)

3. Результати та їх обговорення

Застосовуючи кiнетичнi рiвняння (23) до вiдкри-
тої ДРС, ми повиннi враховувати той факт, що
𝑛 = 1, 2. Таким чином, переходи в ДРС пов’яза-
нi з матричними елементами 𝑉12(𝑡) i 𝑉21(𝑡), а та-
кож зв’язками 𝜅1(𝑡) i 𝜅2(𝑡). Припустимо, що еле-
менти матрицi не залежать вiд часу i зовнiшнього
змiнного поля немає. Це означає, що для розгля-
нутої ДРС залежнiсть вiд часу зосереджена лише
в зв’язках 𝜅𝑛(𝑡). Нижче, на основi спiн-бозонної
версiї ДРС, ми покладемо 𝑉𝑛𝑛′ = ~𝑣, 𝜅1(𝑡)/2 =
= −𝜅2(𝑡)/2 = 𝜅(𝑡) i 𝜔1 = 𝜔2 = 𝜔0.

3.1. Основне рiвняння
для ДРС за нестацiонарного
зв’язку з фононною ванною

Для простоти ми вважатимемо, що середнє
⟨𝑉𝑛𝑛′(𝑡)⟩ [див. рiвняння (4)] дорiвнює нулю для
певного типу фононних ванн [16]. Це означає,
що в релаксацiйнiй суперматрицi (23) Δ𝑉𝑎𝑏(𝑡) =
= 𝑉𝑎𝑏(𝑡) = ~𝑣𝑆𝑎(𝑡)𝑆

−1
𝑏 (𝑡). Враховуючи цю обстави-

ну, ми приходимо до рiвнянь балансу (27) для
ймовiрностей заселення 𝑃1(𝑡) i 𝑃2(𝑡), де величини
Γ𝑛𝑛,𝑛′𝑛′(𝑡, 𝑡′) визначаються через кореляцiйнi фун-
кцiї 𝐾𝑎𝑏,𝑏𝑎(𝑡, 𝑡

′) i 𝐾𝑎𝑏,𝑏𝑎(𝑡
′, 𝑡) [див. рiвняння (24)]. В

спiн-бозонному пiдходi зазвичай аналiзується рi-
зниця ймовiрностей заповнення 𝜎𝑧(𝑡) = 𝑃1(𝑡)−
−𝑃2(𝑡). Враховуючи умову нормування 𝑃1(𝑡)+
+𝑃2(𝑡) = 1, приходимо до рiвняння

�̇�𝑧(𝑡) = −
𝑡∫︁

0

𝑔(𝑡, 𝑡− 𝜏)𝜎𝑧(𝑡− 𝜏)𝑑𝜏 −
𝑡∫︁

0

𝑓(𝑡, 𝑡− 𝜏)𝑑𝜏,

(28)
де

𝑔(𝑡, 𝑡′) =
1

2~2
[Γ1(𝑡, 𝑡

′) + Γ2(𝑡, 𝑡
′)],

𝑓(𝑡, 𝑡′) =
1

2~2
[Γ1(𝑡, 𝑡

′)− Γ2(𝑡, 𝑡
′)]

та

Γ𝑛(𝑡, 𝑡
′) = 𝐾𝑛𝑛′,𝑛′𝑛(𝑡, 𝑡

′)𝑒𝑖𝜔𝑛𝑛′𝜏+𝐾𝑛𝑛′,𝑛′𝑛(𝑡
′, 𝑡)𝑒𝑖𝜔𝑛′𝑛𝜏 .

(29)

У рiвняннi (29), незалежна вiд часу частота 𝑛 →
→ 𝑛′ переходу, 𝜔𝑛𝑛′ = (1/~)(𝐸𝑛 − 𝐸𝑛′), вiдповiдає
тому факту, що у спiн-бозоннiй версiї ДРС, енергiї
реорганiзацiї (14) i залежнi вiд часу доданки (15)
однаковi для 𝑛 = 1 i 𝑛 = 2. Отже, за вiдсутно-
стi змiнного поля, згiдно з рiвнянням (13) маємо
�̃�𝑛(𝑡) − �̃�𝑛′(𝑡) = 𝐸𝑛 − 𝐸𝑛′ . Розрахунок кореляцiй-
них функцiй показує, що

𝑔(𝑡, 𝑡− 𝜏) =

= 𝑣2
(︀
Λ(𝑡, 𝑡− 𝜏) + Λ*(𝑡, 𝑡− 𝜏)

)︀
cos𝜔𝑠𝜏 ,

𝑓(𝑡, 𝑡− 𝜏) =

= −𝑖𝑣2
(︀
Λ(𝑡, 𝑡− 𝜏)− Λ*(𝑡, 𝑡− 𝜏)

)︀
sin𝜔𝑠𝜏 .

(30)

Тут 𝜔𝑠 = 𝜔12 ≥ 0 – частота переходу у вiдкритiй
системi S, а

Λ(𝑡, 𝑡− 𝜏) = 𝑒−𝐺𝐵(𝜏)𝑒−𝐺𝑠(𝑡,𝑡−𝜏) (31)

є фактором, що описує вплив середовища (фонон-
ної ванни) на швидкостi переходу. У рiвняннi (31),
функцiя

𝐺B(𝜏) =
∑︁
𝑗

𝛼2
𝑗 [(2𝑛(𝜔𝑗)+ 1)(1− cos𝜔𝑗𝜏)+ 𝑖 sin𝜔𝑗𝜏 ],

(32)

де 𝛼𝑗 = 𝜅𝑗/~𝜔, є добре вiдомою у спiн-бозоннiй
моделi [12, 16]. Як щодо функцiї

𝐺𝑠(𝑡, 𝑡− 𝜏) = (1/2)(|𝜉(𝑡)|2 + |𝜉(𝑡− 𝜏)|2)×

× (2𝑛(𝜔0)) + 1)−
[︀
(𝑛(𝜔0) + 1)𝜉*(𝑡)𝜉(𝑡− 𝜏)e−i𝜔0𝜏 +

+𝑛(𝜔0)𝜉(𝑡)𝜉
*(𝑡− 𝜏)ei𝜔0𝜏

]︀
, (33)

де 𝜉(𝑡) = (−1)𝑛+1𝜉𝑛(𝑡)/2, то вона характеризує
вплив фононної ванни на електроннi переходи в
квантовiй системi через нестацiонарний зв’язок
мiж електронними станами системи та внутрiшнi-
ми коливаннями з частотою 𝜔0. Такий перехiд су-
проводжується народженням або анiгiляцiєю однi-
єї або кiлькох внутрiшньомолекулярних частот 𝜔0,
середня кiлькiсть яких пiдтверджується розподi-
лом (5) з 𝜆 = 0.
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3.2. Приклад: ДРС з перiодичним
зв’язком з омiчною фононною ванною

Аналiз основного рiвняння (28) для ймовiрностей
зайнятостi 𝑃1(𝑡) =

1
2 (1+𝜎𝑧(𝑡)) i 𝑃2(𝑡) =

1
2 (1−𝜎𝑧(𝑡))

стає можливим, якщо ми деталiзуємо тип фонон-
ної ванни та функцiю 𝜅 = 𝜅(𝑡). У цiй статтi ми ана-
лiзуємо ситуацiю, коли немарковий характер про-
цесу не є важливим фактором, так що 𝜎𝑧(𝑡− 𝜏) ≈
≈ 𝜎𝑧(𝑡) i, таким чином, iнтегро-диференцiальне
рiвняння зводиться до диференцiального рiвняння

�̇�𝑧(𝑡) = −𝐾(𝑡)𝜎𝑧(𝑡) + 𝐹 (𝑡), (34)

де

𝐾(𝑡) =

𝑡∫︁
0

𝑔(𝑡, 𝑡− 𝜏)𝑑𝜏 (35)

можна розглядати як залежну вiд часу швидкiсть
переходу, а

𝐹 (𝑡) =

𝑡∫︁
0

𝑓(𝑡, 𝑡− 𝜏)𝑑𝜏 (36)

є вiльним членом, що залежить вiд часу. Звернiмо
увагу на те, що зведення рiвняння (28) до рiвня-
ння (34) виконується з хорошою точнiстю, якщо
при отриманнi матрицi релаксацiї (23) використо-
вується борнiвське наближення. У цьому випад-
ку прояв немаркового характеру процесу вiдбува-
ється у вищих порядках елементiв матрицi типу
𝑉𝑛𝑛′ [2].

Щоб мати аналiтичнi вирази для 𝐺B(𝜏) гото-
вими, ми, дотримуючись спiн-бозонного пiдходу
[12, 15], представимо цю функцiю у виглядi

𝐺B(𝜏) =
1

2𝜋

∞∫︁
0

𝑑𝜔
𝐽(𝜔)

𝜔2
×

× [(2𝑛(𝜔) + 1)(1− cos𝜔𝜏) + 𝑖 sin𝜔𝜏 ], (37)

де 𝐽(𝜔) = (2𝜋/~2)
∑︀

𝑗 𝜅
2
𝑗𝛿(𝜔 − 𝜔𝑗) є спектральною

щiльнiстю ванни [13]. Нижче ми використовуємо її
омiчну форму [14],

𝐽(𝜔) =
2𝜋𝐸𝑟

~𝜔D
𝜔𝜃(𝜔D − 𝜔), (38)

яка гарантує виконання умови ⟨𝑉𝑛𝑛′(𝑡)⟩ = 0. Омi-
чна форма залежить вiд значення енергiї реорга-
нiзацiї (14) i мiстить рiзке зрiзання на частотi Де-
бая 𝜔D.

Рис. 1. Еволюцiя у часi ймовiрностей заселення еле-
ктронних станiв вiдкритої ДРС iз перiодичними змiнами
електрон-фононного зв’язку 𝜅(𝑡). На лiвiй та правiй встав-
ках показано часовi залежностi швидкостi переходу та вiль-
ного доданка у кiнетичному рiвняннi (34), вiдповiдно, за
умов нерезонансного (𝑎) i резонансного (𝑏) впливу перi-
одичного поля на 𝜅(𝑡). Три характернi часи еволюцiї чi-
тко спостерiгаються на масштабах Δ𝑡 ∼ 0,1 пс, 0,01 нс i
1 нс. Розрахунки проводилися з параметрами 𝑇 = 300 K,
𝐸𝑟 = 50 см−1, ~𝜔0 = 15 см−1, ~𝜔𝑠 = 70 см−1, ~𝜔D = 5 см−1,
~𝑣 = 1 см−1, 𝛼 = 0,25, 𝛽 = 0,1. Резонансний режим перехо-
дiв 1→2 оцiнюється при 𝜔 ≃ 𝜔0 = 15 см−1

Функцiя 𝜉(𝑡) = 𝜉1(𝑡) − 𝜉2(𝑡) знаходиться з роз-
в’язку рiвняння (5), де ми покладаємо 𝜅𝑛(𝑡) =
= 𝜅𝑛 + 𝜒𝑛(𝑡). Тут 𝜅𝑛 не залежить вiд зовнiшньо-
го впливу на положення рiвноваги ядер системи
S, а 𝜒𝑛(𝑡) – це внесок у змiщення положення рiв-
новаги за рахунок зовнiшнього силового поля. За-
раз ми розглядаємо вплив перiодичного поля на
переходи в S. Припускаючи 𝜒𝑛(𝑡) = 𝜒𝑛 cos𝜔𝑡 i
вводячи позначення 𝛼 = 𝜅/~𝜔0 i 𝛽 = 𝜒/~𝜔0, де
𝜅1 = −𝜅2 ≡ 𝜅/2 i 𝜒1 = −𝜒2 ≡ 𝜒/2, отримуємо

𝜉(𝑡) = 𝛼+ 𝛽[𝜑𝑎(𝑡)− 𝑖𝜑𝑏(𝑡)], (39)

де
𝜑𝑎(𝑡) =

1

1− 𝜁2
(cos𝜔𝑡− 𝜁2 cos𝜔0𝑡),

𝜑𝑏(𝑡) =
𝜁

1− 𝜁2
(sin𝜔𝑡− 𝜁 sin𝜔0𝑡),

де 𝜁 ≡ 𝜔/𝜔0. Щоб продемонструвати вплив перi-
одичного поля на часову еволюцiю заселеностей
електронних станiв у ДРС, ми проведемо оцiнки,
вважаючи, що ДРС знаходиться в неполярному се-
редовищi.
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Рис. 2. Початкова стадiя розвитку кiнетики (масштаб
Δ𝑡 ∼ 0,1 пс), на якiй змiна ймовiрностей заселення станiв у
ДРС незначна, але швидкiсть 𝐾(𝑡) переходу мiж станами
збiльшує шкалу часу еволюцiї до Δ𝑡 ∼ 0, 01 нс

Рис. 1 та 2 показують один iз можливих сценарi-
їв розвитку кiнетики ДРС при кiмнатнiй темпера-
турi та за наявностi нерезонансного (𝜔 ̸= 𝜔0) або
резонансного (𝜔 ≃ 𝜔0) зовнiшнього поля, що кон-
тролює зв’язок мiж ДРС i середовищем.

У неполярному середовищi енергiя реорганiзацiї
𝐸𝑟 знаходиться в iнтервалi 10–100 см−1, енергiя
частоти дебаївського зрiзу становить приблизно
~𝜔D ∼ 10 см−1, а внутрiшньомолекулярна опти-
чна частота є порядку 10−2 еВ [14–16]. Що стосу-
ється елемента матрицi переходу 𝑉12, то вiн може
бути в широкому дiапазонi вiд десятих до сотень
обернених сантиметрiв. З рис. 1 випливає, що фор-
мування швидкостi переходу 𝐾(𝑡) (i вiльного чле-
на 𝐹 (𝑡)) вiдбувається за рахунок розвитку в часi
трьох стадiй кiнетичного процесу.

1. Найшвидшу стадiю можна оцiнити, розклав-
ши функцiї 𝐺B(𝜏) i 𝐺S(𝑡, 𝑡 − 𝜏) в ряд бiля 𝑡 ≃ 0,
𝜏 = 0. При кiмнатнiй температурi, коли 𝑛(𝜔D),
𝑛(𝜔0) ≫ 1, i з використанням омiчної форми спе-
ктральної щiльностi ванни отримуємо

𝐺B(𝜏) ≈ 𝑖(𝐸𝑟/~)𝜏 + (2𝜔D𝑘B𝑇/~)𝜏2,
𝐺S(𝑡, 𝑡− 𝜏) ≈ (𝛼+ 𝛽)2[𝑖𝜔0𝜏 + (2𝜔0𝑘B𝑇/~)𝜏2].

(40)

Таким чином, маємо

𝜏−1
fast ≃

√︀
(2𝑘B𝑇/~)[𝜔𝑑 + (𝛼+ 𝛽)2𝜔0].

Для значень 𝜔D, 𝜔0 i 𝑇 , якi ми використовуємо, це
дає значення 𝜏fast ≈ 0,25 пс, що добре узгоджує-
ться з даними, наведеними на рис. 2.

2. Друга кiнетична стадiя фiксується на шкалi
часу Δ𝑡 ∼ 𝜔−1

0 ∼ 0,02 нс (рис. 1). Ця стадiя є суто
динамiчним процесом, який мало впливає на змiну
ймовiрностей 𝑃𝑛(𝑡) заповнення станiв ДРС.

3. Реальнi змiни ймовiрностей заселення пов’я-
занi з третiм, найповiльнiшим етапом кiнетики,
який фiксується на шкалi часу Δ𝑡 ∼ 1 нс (див.
рис. 1). Ступiнь контролюється елементами матри-
цi 𝑉𝑛𝑛′ так, що обернений характерний час най-
повiльнiшої стадiї дорiвнює 𝜏−1

tr ∼ 𝑣2𝜏fast. Це дає
𝜏tr ∼ 1 нс, що добре узгоджується з часовою пове-
дiнкою 𝜎𝑧 = 𝜎𝑧(𝑡), показаною на рис. 1.

4. Висновок

У цiй роботi показано, як формується кiнетичний
процес в динамiчнiй системi, що знаходиться в
нестацiонарному зв’язку з навколишнiм середови-
щем. Вважається, що середовище має велику кiль-
кiсть ступенiв свободи, i тому переходи в динамi-
чнiй системi не змiнюють стан цього середовища.
Однак через вiдкритiсть динамiчної системи сере-
довище здатне змiнювати як стани системи, так i
її енергетичнi рiвнi.

Ми розглянули квантову динамiчну систему, де
обмiн енергiєю мiж системою та навколишнiм сере-
довищем здiйснюється за допомогою коливальних
квантiв (фононiв). За допомогою методу нерiвно-
важної статистичної механiки отримано кiнетичнi
рiвняння, що описують часову еволюцiю матри-
цi густини динамiчної системи в умовах сильного
(поляронного) зв’язку з коливальними модами як
середовища, так i системи. Вiдмiннiсть вiд дослi-
джень аналогiчного типу полягає в тому, що зв’я-
зок мiж електронними станами системи та її коли-
вальними станами вважається залежним вiд часу.
Ми запропонували унiтарне перетворення, яке до-
зволило врахувати цей нестацiонарний зв’язок без-
посередньо в операторi, що вiдповiдає за переходи
мiж станами системи. Це вiдкрило можливiсть ви-
користання методу збурень для отримання основ-
ного рiвняння для ймовiрностей заповнення станiв
системи.

Як приклад застосування нестацiонарного поля-
ронного перетворення розглянуто кiнетику вста-
новлення ймовiрностей заселення електронних
станiв вiдкритої ДРС. Вплив на систему зовнi-
шнього змiнного поля здiйснюється через нестацiо-
нарний зв’язок електронних станiв з внутрiшнiми
коливальними модами системи та через стацiонар-
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ний зв’язок з коливальними модами середовища.
На основi спiн-бозонної версiї ДРС було отрима-
но вiдповiдне кiнетичне рiвняння для ймовiрно-
стей заселення, рiвняння (28), а також вiдповiд-
нi вирази для швидкостi переходу та вiльного до-
данка. Аналiз показав (рис. 1 i 2) наявнiсть трьох
рiзних часових масштабiв для розвитку кiнетики.
Один масштаб (порядку 0,1 пс) зумовлений стацiо-
нарною взаємодiєю ДРС з навколишнiм середови-
щем. Другий масштаб (порядку 0,01 нс) вiдповiд-
ає впливу нестацiонарної взаємодiї електронних i
вiбронних станiв всерединi ДРС. Нарештi, третiй
масштаб (порядку 1 нс) пов’язаний iз взаємодiєю,
що приводить до переходiв мiж електронними ста-
нами ДРС.

Таким чином, у роботi показано, як вплив зов-
нiшнього змiнного поля (у нашому випадку – пе-
рiодичного) на зв’язок мiж електронними та ко-
ливальними ступенями свободи динамiчної систе-
ми може впливати на еволюцiю в часi кiнетичного
процесу у вiдкритiй динамiчнiй системi.
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Переклад на українську мову О. Войтенка

E.G.Petrov, Ye.V. Shevchenko,
V.O. Leonov, V.I. Teslenko

KINETICS IN THE TWO-LEVEL SYSTEM
WITH STRONG TIME-DEPENDENT COUPLING
OF ITS STATES TO THE PHONON BATH:
SPIN-BOSON DESCRIPTION

Using the methods of nonequilibrium statistical mechanics,

the master equation for the density matrix of an open dis-

sipative quantum system is obtained under conditions, when

the coupling between the electronic states of the system and

the nuclear displacements in it is controlled by the alternating

field. A time-dependent polaron transformation is proposed,

which made it possible to solve kinetic equations using an

expansion in a parameter characterizing transitions between

“phonon-dressed” electronic states of the system. As an exam-

ple, a mechanism is shown that can control the kinetics in a

two-level system by applying a periodic force field to electron-

phonon coupling.

Ke yw o r d s: quantum kinetics, two-level system, spin-boson
model.
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