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 Сведения о константах скоростей фотокинетических процессов 

обычно получают аппроксимацией (фитированием) экспериментальных 

кривых или их участков одной или несколькими экспонентами с помо-

щью рутинных программ или до тысячи при использовании специаль-

ных сеточных алгоритмов. В случаях, когда исследуемые кривые немо-

нотонны и/или представляет собой свертку сигналов от двух и более ис-

точников, нередко получаются неудовлетворительные решения. Допол-

нительная информация о предшествующих и/или протекающих одно-

временно процессах важна, но часто не исправляет ситуацию.     

 Нами был предложен алгоритм [2], позволяющий получить макси-

мально точные сведения о константах скоростей внутри- и межмолеку-

лярных фотопроцессов и их параметрах в виде единого согласованного 

решения, основанный на безградиентной оптимизации Нелдера-Мида 

[1]. В этом  докладе сообщается о  применении  улучшенных  вариантах 

[3–5] симплекс-метода [1], модифицированных для наших задач, повы-

сивших точность расчетов и/или уменьшивших время вычислений.   

 Сущность подхода [2] состоит в следующем. Вначале загружаются 

экспериментальные данные: кинетическая кривая люминесценции и 

профиль импульса фотовозбуждения (ФВ) (блок 1, рис. 1). Затем зада-

ются начальные значения фиксированных и варьируемых (оптимизиру-

емых) параметров и констант скоростей (блок 2) используемой модели 

энергетических уровней и переходов между ними. Последняя представ-

ляет собой достаточно полную систему дифференциальных (балансных) 

уравнений (СДУ). Далее, в итерационном блоке, вычисляется: 1) мо-

дельная кинетическая кривая люминесценции, вызванная действием 

экспериментального импульса ФВ, которая может быть суперпозицией 

решений СДУ (блок 3) и 2) целевая функция (ЦФ) в виде эвклидовой 

нормы разности экспериментальной и модельной кинетик (блок 4). В 

случае невыхода из цикла модифицированный алгоритм, изменяя сим-

плекс, оптимизирует варьируемые переменные (блок 6), и вычисления 

повторяются. Для ускорения расчетов для численного интегрирования 

СДУ целесообразно применять программу lsode [6]. По этой причине 

автор в расчетах использовал пакет Scilab [7], для которого процедуры 

алгоритмов [3, 4] были адаптированы с языка Matlab. Модификация 
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программных алгоритмов [3, 4] состояла в том, что значения парамет-

ров, контролирующих симплекс, заметно отличались от рекомендован-

ных в [4]. Идея малого искажения симплекса в итерациях была реализо-

вана на базе программного алгоритма [4] с использованием иной фор-

мулы, чем предложено в [5]. Такой алгоритм оказался особенно эффек-

тивным для малозашумленных кривых, значительно уменьшив вероят-

ность получения локального решения.  

 

Рис. 1. Графический алгоритм решения обратной фотокинетической задачи методом 

итерационной оптимизации Нелдера-Мида. 

В случаях сильного искажения симплекса приходилось производить 

новый расчет с начальными значениями варьируемых переменных, 

определенными в предыдущем расчете, а в случае его коллапса или 

большого значения нормы – уточнять или даже заменять модель.   
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