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摘要    推导了通用的坐标空间多维蒙特卡罗微正则非绝热速率计算公式, 并应用

于计算异氰酸基态(S0)到第一激发三态(T1)的系间窜跃(ISC)速率. 在CCSD水平上构

建了一, 二, 三维势能面用于蒙特卡罗抽样. 计算所得S0→T1 ISC速率与实验符合较

好, 因此可以预期多维蒙特卡罗微正则非绝热速率理论将成为计算多原子分子非绝

热反应速率的有效手段之一.  
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1  引言  
非绝热单分子反应速率的计算是理论化学界长

期存在的关键问题之一. 通常假设单分子非绝热过

程沿着一个特殊的“反应坐标”方向发生, 即垂直于

交叉面的方向[1~6]. 根据这一假设, 单分子非绝热反

应速率可以用所谓的非绝热RRKM理论计算[1,2], 即
在经过Rice, Ramsperg, Kassel以及Marcus等人发展完

善的绝热RRKM理论基础上[7~9], 将非绝热跃迁中的

最小能量交叉点类比为绝热RRKM理论中的“过渡

态”. 这一方法的优势在于不需要势能面的所有信息, 
反应速率只与最小能量交叉点(MECP)相关, 而非绝

热跃迁几率由垂直于交叉面的方向决定. 然而, 事实

上交叉面是核坐标的复杂函数, 这一认为非绝热速

率常数完全由最小能量交叉点决定的假设对于某些

体系将带来不可忽视的误差[4,10]. Truhlar曾总结得出

一维模型对于系间窜跃速率计算很可能是不足够准

确的[10].  

Marks和Thompson[11,12]发展了计算非绝热单分

子反应速率常数的统计方法, 他们将速率常数表达

成相空间内通过“过渡态”(即两个非绝热势能面交

叉点)的含权重因子流量. 交叉空间内每一相空间点

的权重由非绝热跃迁几率给出. 有效微正则蒙特卡

罗抽样方法 (efficient microcanonical Monte Carlo 
sampling)被用于得到相空间点的坐标和动量 [13]. 在
蒙特卡罗过渡态理论(Monte Carlo transition state the-
ory)中, 反应速率与交叉势能面而不仅仅是最低能量

交叉点(minimum energy crossing point, MECP)有关, 
交叉空间由基于两个相互交叉的非绝热势能面的蒙

特卡罗抽样产生.  
赵仪等推导了非绝热化学反应热反应速率常数

的半经典正则非绝热速率公式 [14] . 在他们的工作中, 
整个交叉势能面都被纳入考虑范围, 而不是仅仅认

为交叉只发生在MECP点. 赵等利用分离哈密顿的方

法, 将相空间积分中的动量变量解析积分, 最后速率
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公式被表达成坐标空间积分. 文章中也提及了微正

则非绝热速率常数的计算 ,  但只有累积几率 
(cumulative probability)的计算公式, 而没有推导计算

速率常数的公式. 受这一工作启发, 我们引入了微正

则分布函数, 并同样分离哈密顿得到了坐标空间内

的微正则非绝热速率常数公式. 传统的非绝热反应蒙

特卡罗研究中, 势能面通常被拟合成解析函数, 而对

于真实多原子反应体系, 这一拟合是十分困难的[12,14]. 
我们采用从头算方法构造了两个绝热势能面的一 , 
二和三维数值网格模型, 使得蒙特卡罗抽样在数值

势能网格中进行. 对于抽样过程中产生的构型, 势能

由三次样条插值算法产生.  
异氰酸(HNCO)作为一个简单的四原子分子体系, 

其光解离过程为光化学机理的研究提供了一个极好

的范例[15~20]. HNCO受激至第一激发单态S1态后可能

通过以下 3 条途径发生解离： 
3 1 1
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当有效能在通道(ii)的阈值(38370 cm−1, 458.9 kJ/mol)
附近或低于此阈值时, 实验和理论研究发现自旋禁

阻的通道(i)是效率最高的光解离途径[15~20]. 这一自旋

禁阻过程的机理已被证明是  

CO, 意味着S

3
1 0 1S S T NH→ → → +

0→T1ISC过程对于T1态上的解离反应是

决速步, 在HNCO的光解离机理中起着至关重要的作

用[15~19]. B3LYP方法得到了形成3NH+CO的反应势垒

为 1500 cm−1 (17.9 kJ/mol)[20], 而CASPT2 水平计算得

到的垒高为 32.6 kJ/mol[18]. S0/T1交叉点理论上被确定

位于三态上C—N解离反应过渡态区域[16,19,20]. 光诱

导荧光泵浦实验预测S0→T1ISC速率的下限是 1010 
s−1[17]. 我们利用多维微正则非绝热蒙特卡罗方法计

算了HNCO分子S0→T1系间窜跃速率, 从而研究多维

势能面对于反应速率计算的重要性.  

2  微正则蒙特卡罗非绝热速率理论 
绝热单分子过渡态理论(即RRKM理论)给出微正

则速率常数为[21],  

 ( )( ) ,
( )

N Ek E
h Eρ

=   (1) 

式中 N(E)为总能量为 E 时的累积反应几率,  

 
0
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 (2) 

在公式(2)中, H(p,q)是总的经典哈密顿函数, f0(q)是用

来定义分割势能面S0的坐标函数 
S0:                 f0(q)=0 
h(x)是单位阶跃函数. F代表自由度的数目, 对于 N原

子体系而言 F=3N.  
在非绝热情况下, 非绝热RRKM理论给出了非

绝热速率常数[1,5,22,23]

 ( )( )
( )

N Ek E
h Eρ

≠

=  (3) 

其中N≠(E)代表微正则非绝热累积反应几率[14]. 
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(4)
 

与公式(2)相比, 因子2的出现是由于沿着或逆着反应

坐标方向的势能面跳跃都会对非绝热跃迁速率有贡

献. μ⊥是垂直于交叉面方向的简正模式的折合质量. 
若在推导中应用质量权重的笛卡尔坐标, μ将隐含在

公式(4)中. 通过对 [ ( ,E H p qδ − 函数进行Laplace变

换, 可以将N≠(E)表达成只包含坐标空间积分的形式 
(参考文献[14]附录)  
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其中 , p2( ) ( ) / 2E q V q p⊥= + ⊥是垂直于交叉空间的动

量分量.  
公式(3)中的ρ(E)是反应物在单位能量间隔的态

密度[12]

 1( ) d d [ ( , )]FE p q E H p
h

ρ δ= −∫ q  (6) 

与 N(E)相似, 我们可以通过 Laplace 变换将 ρ(E)表达

成空间坐标积分的形式 

 
2/ 2

2

2

1 (2π)( ) [ ( )] d
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−

= −
Γ ∫ q  (7) 
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联立公式(5)和(7)以及(3), 最终可以得到微正则非绝

热速率常数公式 

3
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为了应用蒙特卡罗方法, 定义分布函数 d 为 
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最后, 积分式(8)的蒙特卡罗求和式可以写成 
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式中Γ(x)是gamma函数, N是蒙特卡罗过程中产生的

总的态的数目, 2ε是在交叉点附近选择的一个小能量

宽度, 用来近似代替δ函数 [ ( )]f qδ , ( )if q∇ 代表在落

入交叉空间的第i构型处两个非绝热势能面的能量梯

度 差 , 即 1 2/ /V q V q∂ ∂ − ∂ ∂ ; 对 于 满 足 1Vε− ≤ −  

2V ε≤ 的构型δi = 1, 否则δi = 0. 是非绝热

跃迁几率, 可由著名的Landau-Zener公式

[ ( )]NAP E q
[24,25]或其他

形式[26,27]给出. 本文应用Landau-Zener几率公式  

 
( )

2
122

2
Landau Zener

NA
C

V
P

h F E E
μ− ⊥π

=
Δ −

 (11) 

在我们的程序中, 折合质量μ⊥隐含在质量权重笛卡

尔坐标中. V12代表ISC过程非绝热自旋-轨道耦合系数, 
h是Planck常数, (E-EC)是垂直于交叉面方向的有效动

能 , ΔF 是 两 绝 热 势 能 面 的 梯 度 差 的 模

1 2/ /V q V q∂ ∂ − ∂ ∂ .  

3  HNCO分子S0→T1ISC速率 

3.1  势能面 

我们基于cc-pVTZ基组利用CCSD方法优化得到

了S0, T1态的平衡构型, 以及T1态上C—N解离过渡态

的结构, 在图 1 中给出, 同时给出了相关的键参数及

相对能量 .  HNCO分子的基态具有准线性的N— 
C—O结构, N—C—O键角呈 172.9˚, 而T1态的N— 
C—O键角为 122.0˚. 对于优化的T1态C—N解离过渡

态, C—N键长为 0.199 nm, N—C—O键角变成 119.2˚. 
因此, 在解离过程中, C—N键的拉伸将始终伴随着N
—C—O键角的巨大变化, 而随着分子从S0电子态跃

迁到T1态再到T1过渡态, N—H和C—O键长只有微小

变化. 优化的分子结构为我们构建二维势能面提供

了明确的线索, 以(RCN,ANCO)为变量的二维势能面可

以为计算非绝热的C—N机理反应速率常数提供可靠

的支持. CCSD/cc- pVDZ水平的T1态C—N解离势垒

为 21.8 kJ/mol (包含零点能校正), 比DFT(B3LYP)计
算结果稍高[20]. 众所周知, DFT计算常常低估反应势

垒 . 图 2 中的一维非绝热势能曲线 (实线 )是基于

CCSD/cc-pVDZ逐点优化结构并经过CCSD/cc-pVTZ
单点能校正计算得到的. 相应的绝热势能由以下关

系式得到[14,27]

 [ ] ( )2 21
1,2 121 2 1 22 4W VV V V V= ± ++ − ,  (12) 

也同时显示在图 2 中(虚线). 图 2 的右下方是放大的

交叉空间. 由图可以看出, S0和T1态的交叉点位于T1

态C—N解离过渡态区域 ,  与之前的理论研究一 
致[19,20]. 该CCSD/cc-pVTZ水平势能曲线为一维蒙特

卡罗抽样程序和ISC速率常数计算建立了基础. 考虑

到避免交叉的物理图像, 蒙特卡罗抽样在上方绝热

势能曲线上进行.  
 为研究多维势能面对非绝热反应速率的影响 , 
我们同样采用 CCSD/cc-pVDZ 水平的平缓势能面扫

描和CCSD/cc-pVTZ单点能校正的方法构造了以C—
N 键长和 N—C—O 键角为变量的二维势能面. 在扫 
描过程中, C—N键长从 0.12 nm拉伸至 0.26 nm, 变化

步长取为 0.005 nm; N—C—O键角从 100° 变化到

180°, 步长为 5°. 每一个电子态的势能面包含 493 个

格点. 图 3 给出了二维非绝热S0, T1态势能面, 同时在

图中标出了交叉势能面. 可以清楚的看出, C—N伸缩

振动和N—C—O弯曲振动协同决定了S0, T1态的交叉

面性质.  
 另外, 为了研究 H—N 伸缩振动与 C—N 伸缩振

动以及 N—C—O 弯曲振动模式之间的耦合, 我们还

选择了 H—N 键长作为第三维坐标构建了三维势能 

1432 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2009 年 第 39 卷 第 11 期 

 

 

 
 

图 1  HNCO分子S0, T1 和T1TS结构 
括号中是相对能量. 键长：nm, 能量：kJ/mol 
 

 
 

图 2  CCSD/cc-pVTZ//CCSD/cc-pVDZ水平一维S0, T1态势能面 
Vi代表非绝热势能面, Wi代表绝热势能面. 右下角：放大的交叉 
空间 

 
 

图 3  CCSD/cc-pVTZ//CCSD/cc-pVDZ水平二维S0, T1态

势能面 
蓝色虚线代表交叉面 
 
面. 考虑到计算成本, CCSD/cc-pVDZ方法被用来计

算以(RCN, RNH, ANCO)为变量的三维势能面. 三维格点

中, RNH从 0.1 nm变化到 0.31 nm, RCN和ANCO的取值范

围与二维势能面相同. 图 4给了N—C—O键角固定在

175°时的二维势能截面图. 以上所有从头算计算均采

用Gaussian 03 程序包[28].  

 
 

图 4  三维势能面二维截面图(ANCO固定为 175°) 

3.2  蒙特卡罗抽样过程 

蒙特卡罗抽样过程按如下程序进行：以HNCO分

子的基态平衡构型为初始结构, 选择N=1×105次随

机移动作为“孵化”过程以消除初始结构的影响; 随
后随机产生N=2×105个构型参与式(10)中蒙特卡罗

抽样取和计算速率常数. 为简便起见, 在抽样过程中, 
C原子坐标被固定作为原点, H, N, O原子坐标在保持

分子Cs平面对称性的限制下随机变化. 由公式(12)中
分布函数我们得到权重判据W为:  

 ( )
2

21 ,
F

i iW E W q
−

⎡ ⎤∝ −⎣ ⎦  (13) 

对于抽样过程中每一个落入反应空间的构型, 将调

用计算统计权重因子的子程序来判断构型是否被蒙

特卡罗抽样程序接受. 光激发HNCO体系的反应空间

被定义为那些同时满足 0.1 nm≤RNH≤0.31 nm, 0.12 
nm≤RNC≤0.26 nm以及 100°≤ANCO≤180°条件的构

型. 对于每一个被权重判据接受的结构, 计算S0和T1

电子态的能量, 判断该构型是否落在交叉区域内. 判
断依据如下：如果两个互相交叉的势能面能量差

|V1−V2|小于前文所述能量间隔 2ε, 则该构型被认为在

交叉空间内. CASSCF方法计算最小能量交叉点处自

旋-轨道耦合因子为 15 cm−1(约 0.18 kJ/mol)[16], 这里

我们定义ε为 0.52 kJ/mol. 由于在势能面交叉空间附

近很窄的区域内电子态的性质不会有很大变化, 因
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表 1  基于不同势能面的HNCO S0→T1 ISC 速率 此假设自旋-轨道耦合系数为常数在理论上是可以接

受的[4]. 最后, 我们对所有交叉空间内的构型代入公

式(10)中进行蒙特卡罗求和计算.  
 ISC 速率 (s−1)a) ISC 速率 (s−1)b)

一维 6.17×109 6.62×109

二维 2.19×1010 2.37×1010

三维 2.52×1010 − 

4  结果和讨论 

我们在不同理论水平上计算了有效能为反应通

道(ii)的阈值(458.9 kJ/mol)时, HNCO分子S0→T1系间

窜跃的速率常数, 结果在表 1 中列出. 我们发现基组

由cc-pVDZ变为cc-pVTZ对反应速率值的影响很小. 
由于计算机时的限制, 我们只有CCSD/cc-pVDZ水平

的三维势能面, 在下文中我们采用cc-pVDZ基组的速

率计算结果进行比较讨论. 当总能量为 458.9 kJ/ mol
时, 基于一维势能曲线的微正则蒙特卡罗速率公式

得到的S0→T1ISC速率为 6.17×109 s−1. 我们同样计算

了基于以C—N键长和N—C—O弯曲键角为变量的二

维势能面的ISC速率, 结果为 2.19×1010 s−1, 可见相比

与一维势能面, 二维势能面带来了ISC速率理论计算

值的显著提高. 若在多维蒙特卡罗抽样过程中同时

考虑H—N伸缩振动, 计算出的ISC速率相对于二维

势能面没有明显变化. 因此, 我们可以得出结论, 在
S0→T1系间窜跃过程中, N—C—O弯曲振动与C—N
伸缩振动模式具有较强耦合, 而H—N伸缩振动对于

ISC速率影响很小. 前人的实验研究只给出了HNCO
体系在有效能接近D0(H+NCO)时S0→T1系间窜跃速

率的下限在 1010 s−1或更快的量级上[15]. 我们二维和

三维势能面的计算结果符合正确的时间量级. 另外, 
我 们 在 相 同 的 理 论 水 平 上 还 计 算 了 S 0 态 上 

a) CCSD/cc-pVDZ PES, b) CCSD/cc-pVTZ PES 

需要特别强调的是我们的一, 二, 三维模型速率

计算完全基于相同的理论水平. 二维模型考虑了两

个互相耦合的简正坐标对势能面的影响, 为体系ISC
跃迁提供了一个“峡谷”形状的通道, 而一维模型只

能给出唯一的能量最陡反应途径. 即在二维模型中

交叉空间是一条交叉势能曲线(如图 3 中虚线所示), 
而在一维模型里交叉空间只能是唯一的一点. 可以

看出, 两个耦合的振动模式协同地决定了交叉势能

面的性质. 如果在势能面中考虑三个或更多耦合的

简正坐标 , 交叉空间将变成复杂的超曲面 . 正如

Truhlar等人指出的[4,10], 简单的一维模型对于描述由

自旋-轨道耦合引起的非绝热跃迁很可能是不充分的. 
将一维直接非绝热过渡态理论应用于简单自旋禁阻

反应 的失败经验表明 , 

即使对于最简单的自旋禁阻跃迁, 仍有可能涉及到

超过一维的自由度

2
2CH( ) N HCN N( )SΠ + → + 4

[4]. 我们的计算显示, 对于HNCO
体系S0→T1ISC速率计算, 一维模型相比与二维模型

至少低估了 4 倍. 这显然是由于简单的一维模型忽视

了整个交叉空间的影响, 而只考虑了最小能量交叉

点. 对于多原子体系, 多个自由度之间的混合将比简

单的分子更加明显, 因此不止一个坐标将对非绝热

跃迁产生重要影响. 本文中的坐标空间的多维蒙特

卡罗微正则非绝热速率公式为计算复杂的多原子分

子体系ISC非绝热跃迁速率提供了一个有效途径. 

H—N解离的绝热RRKM速率, 结果接近零. 这意味

着有效能接近D0(H+NCO)时, 基态上的H—N解离远  
远不能与通过S0→T1系间窜跃发生的自旋禁阻的三

态C—N解离竞争. 
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A multi-dimensional microcanonical Monte Carlo study of S0→T1  
intersystem crossing of isocyanic acid 
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1 College of Chemistry, Beijing Normal University, Beijing 100875, China; 
2 Theoretical Chemistry, School of Biotechnology, Royal Institute of Technology, S-10691 Stockholm, Sweden 
 
Abstract: A general formula for multi-dimensional Monte Carlo microcanonical nonadiabatic rate constant ex-
pressed in configuration space is applied to calculate the rate of intersystem crossing (ISC) between the ground (S0) 
and first excited triplet (T1) states for isocyanic acid. One-, two- and three-dimensional potential energy surfaces are 
constructed by the CCSD calculations, which are used for Monte Carlo sampling. The calculated S0→T1 ISC rate is 
in good agreement with experimental findings, which gives us a reason to expect that the multi-dimensional Monte 
Carlo microcanonical nonadiabatic rate theory is one of very effective methods for calculating nonadiabatic transi-
tion rate of a polyatomic molecule. 

Keywords: multi-dimensional Monte Carlo microcanonical nonadibatic rate theory, intersystem crossing, isocyanic 
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