Разработка алгоритма быстрого расчета констант скоростей неадиабатических переходов с аппроксимацией части колебательных мод
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Чтобы найти константы скоростей неадиабатического (IC) и интеркомбинационного (ISC) переходов, нужно обратиться к численным методам [1]. Для проведения расчета требуется знать координаты атомов, энергии переходов, константы неадибатического и спин-орбитального взаимодействий, которые  получают с помощь ab inito методов. Так же требуется предварительная подготовка данных с целью того, чтобы они соответствовали условиям Эккарта. Находить скорости IC и ISC переходов умеют такие программы, как RATE [2], MOMAP [3], которые используют выходные данные, полученные из расчетов на проприетарных программах TurboMol и Gaussian [2].

В данной работе был разработан алгоритм расчета IC и ISC переходов на базе метода Биксона-Джортнера-Плотникова[1] с использованием трех типов аппроксимации для плотности состояний. Плотность аппроксимируется тремя типами функций: Пекара[4], Гаусса, а так же гибридной функцией. В последнем случае только часть мод аппроксимируется Гауссовой функцией, а вклад остальных находится прямым перебором. В расчет включаются только те моды, чьи факторы Хуанга-Риса и константы взаимодействия соответствуют заданному порогу. На основе алгоритма написана программа NATRC[5], которая использует в качестве входных параметров выходные данные расчетов, проведенных на GAMESS. 
Работа программы была апробирована на полиаценах, на которых были получены IC и ISC скорости, совпадающие по порядку величины с экспериментальными. Так же, программа успешно определяет, является ли рассматриваемый случай исключением  из правила Каша или нет. Например, расчет показывает, что для нафталина квантовый выход флуоресценции с S1 в 7.5 млн раз выше, чем с S2, в то время как для азулена выход с S1 в 902 раза меньше, чем S2. Полученные данные говорят о том, что разработанная программа может использоваться для теоретического исследования кинетики фотовозбужденных состояний.
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