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2, 3-二呋喃基马来酸酐光致分子开关机理研究*

张树东†    王传航    唐伟    孙阳    孙宁泽    孙召玉    徐慧

(曲阜师范大学物理工程学院, 曲阜　273165)

(2020 年 12 月 2日收到; 2021 年 4 月 8日收到修改稿)

基于第一性原理计算了 2, 3-二呋喃基马来酸酐 (2, 3-difurylmaleic anhydride, DFMA)的光致变色开关机

理. 在获得 DFMA分子开环 (O-DFMA)和闭环 (C-DFMA)稳定构型的基础上, 应用微动弹性带 (NEB)法找

到了开环与闭环之间的最小能量路径 (MEP)及过渡态构型 (TS-DFMA), 得出 O-DFMA和 C-DFMA的势垒

分别是 24959 cm–1(3.0945 eV)和 23328 cm–1(2.8923 eV), 预示着 DFMA分子可能为热稳定双稳态分子. 基于

MEP曲线 (基态 S0)对应的分子构型 , 计算了 DFMA最低 8个单重激发态的势能曲线 , 发现仅第 1激发态

(S1 态)在 TS-DFMA构型时出现极小值. 结合分子轨道跃迁及其图像, DFMA分子光致变色的机理为: 1)闭

环→开环: 在 S1–S0 共振跃迁的波长激光作用下, C-DFMA分子从 S0 跃迁至 S1 态, 然后分子沿 S1 态势能曲线

退激发, 在 TS-DFMA构型处发生从 S1 态到 S0 态的交叉跳变回到 O-DFMA构型, 完成由闭环→开环的开关

动作 . 这一开关过程中 S1 态势能曲线单调下降 , 预示着开环动作不会有荧光辐射发生 ; 2)开环→闭环 : 在

S1–S0 共振跃迁的波长激光作用下 , O-DFMA分子从 S0 跃迁至 S1 态 . 从 O-DFMA构型到 TS-DFMA构型 ,

S1 态势能曲线存在一段相对“平坦”的区域, 仅在接近 TS-DFMA构型时才明显单调下降. 这意味着 O-DFMA

分子可能需要借助振动激发才能跨越 S1 这段“平坦”区从而接近到 TS-DFMA构型 , 然后顺着单调下降的

S1 态势能曲线退激发, 在 TS-DFMA构型处发生从 S1 态到 S0 态的交叉跳变, 完成由开环→闭环的开关动作.

也正因为有起初 S1 态势能曲线的平坦区, 这一激发开关过程中同时伴有荧光辐射发生. DFMA分子的光致

变色机理预示着其适合制作荧光分子开关.

关键词：2, 3-二呋喃基马来酸酐, 光致变色机理, 分子开关, 密度泛函计算, 微动弹性带方法, 双稳态
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1   引　言

光致分子开关是基于分子的光致变色特性来

实现信息传输开关功能的. 具备光致变色特性的化

合物应该是一种可逆转换的双稳态分子, 其通过吸

收不同波长的光子后发生电子跃迁, 从而实现化合

物在二个稳态之间的可逆转换. 自 1988年日本科

学家 Irie等 [1] 在二苯乙烯基础上首次合成新型光

致变色分子二芳基乙烯化合物以来, 二芳基乙烯分

子作为最有前途的光致变色、光致开关、光致存储

的有机化合物分子而得到了广泛研究 [1−7]. 二芳基

乙烯分子由二个芳香基团和中心乙烯桥组成, 通过

引入不同的芳香基团和乙烯桥, 可构筑对称或不对

称的功能二芳基乙烯分子开关. 为了获得具备热稳

定、抗疲劳和高量子产率等性质的二芳基乙烯分

子, 围绕乙烯桥和芳基, 实验上合成了众多的具有

开关特性的分子 [8−13]. 对于二芳基马来酸酐化合

物, 实验上合成最多的是含苯、噻吩和吲哚的衍生

物 [14], 特别是对具有良好光致变色特性的噻吩基

马来酸酐分子研究的最多 [15−17], 实验发现, 这些含

不同取代基的二芳基马来酸酐化合物在光致变色
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性能上表现类似, 都有良好的热稳定性和抗疲劳

性, 但吸收谱有明显差异. 实验上对此类光致变色

分子研究主要集中在合成路径、芳基修饰、溶剂效

应、吸收光谱以及电子器件的应用研究上, 对于光

激发过程中激发态的能态结构、能态转换过程、反

应路径等光致变色分子开关机理的理论研究相对

较少. 由于芳基与乙烯桥的不同, 需要从不同角度

去理解其开关机理 [18−25]. 二芳基乙烯光致变色分

子开关中开关的打开与闭合是基于两个芳香环之

间的周环反应, 这要求分子整体上应该是扁平的.

为此, 乙烯桥必须选用稳定的环状结构, 如五元环

或者六元环, 该结构作为分子整体架构的“稳定

器”, 以保证两个芳基“面”与乙烯桥所决定的平面

近似“共面”, 即分子整体保持扁平状, 以便实现两

个芳基之间发生周环反应, 完成光致开环和闭环动

作. 同时, 两个芳基环之间的开环/闭环势必引起

整个芳香环整体位移, 要使芳香环“快速”移动, 则

芳香环不能太“重”, 这意味着芳香环的延伸可能影

响芳香环之间开关动作的高效完成. 基于以上考

虑, 本文理论设计了相对较小的二芳基乙烯分子 2,

3-二呋喃基马来酸酐 (2, 3-difurylmaleic anhydride,

以下简称 DFMA), 其中马来酸酐部分保证了乙烯

桥的“稳定性”, 两个呋喃环相对较“轻”, 利于两个

芳香环之间的快速移动, 促进环之间的开关. 通过

开环/闭环稳定构型的理论优化, 寻找两稳态之间

的最小能量路径, 再结合激发态势能面的计算, 研

究 DFMA分子光致变色开关的机理. 

2   理论模型与计算方法
 

2.1    分子光致变色的机理描述

分子光致变色的机理通常用图 1所示的势能

曲线来描述 [3,8]. 就二芳基乙烯类分子的光致开环/

hv′

闭环转换过程, 曲线 1代表体系从开环构型 A到

闭环构型 B的基态势能曲线, EA 和 EB 分别为其

热活化势垒. 按照Woodward-Hoffman原理, 含杂

环的二芳基乙烯类分子体系有平行和反平行两种

构象, 只有反平行的构象能够发生顺旋光环化反

应. 顺旋机制要求所涉及的分子构型, 包括开环构

型、环闭构型以及构型转换过程中连接两种构型的

过渡态, 都应该具有 C2 对称性. 曲线 2为构型 A

的激发态势能曲线, 在吸收能量为 hv 光子后退激

发, 转换为构型 B; 曲线 3为构型 B的激发态势能

曲线, 在吸收能量为   后退激发转换为构型 A.

该模型虽然简单明了, 但对实际的光致变色分子,

其激发态特征及其随核构型而变化的势能曲线 (或

势能面), 仍是变色机理研究的重难点. 

2.2    稳态构型、最小能量路径及激发态结

构计算方法

对本文研究的 DFMA分子, 如图 2所示, 首

先需要确定处于开环 (记作 O-DFMA)和闭环 (记

作 C-DFMA)时的稳态构型. 在保持原子编号一致

的条件下, 分别设置开环和闭环的初始构型, 然后

采用密度泛函方法进行稳态构型的优化计算. 首先
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图 1    光致变色机理示意图

Fig. 1. Schematic diagram of photochromic mechanism. 
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图 2    DFMA分子的开环和闭环的稳态构型

Fig. 2. Steady-state structures of the open-ring and closed-ring of DFMA molecule. 
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在 BP/SVP水平上进行优化和频率分析, 然后在

所获得的结构基础上, 加大计算基组为 TZVP和

def2-TZVP[26], 并用杂化密度泛函 B3LYP, 再次分

别进行构型优化和频率分析, 将获得的 O-DFMA

和 C-DFMA稳态构型作为后续计算的基础.

为了寻找连接 O-DFMA和 C-DFMA之间的

最小能量路径 (minimum energy path, MEP), 并

找到两稳态之间的过渡态 (TS-DFMA), 以稳态的

O-DFMA和 C-DFMA构型为初始构型, 采用微动

弹性带 (nudged eleastic band, NEB)方法 [27−28] 进

行路径寻找. 在该方法中, 初始路径由一组离散的

原子配置 (称为系统映像)生成和表示, 两稳态之

间的分子图像数量由用户指定. 为了获得较高能量

分辨率的MEP曲线并找到对应过渡态的鞍点, 同

时又不加大计算的难度, 经反复尝试, 本文选择内

插图像数为 20, 加上两个稳态构型, 最后 MEP曲

线由 22个分子构型组成.

DFMA激发态的计算是采用含时密度泛函方

法, 在 B3LYP/def2-TZVP水平上完成的. 为了获

得尽可能多的激发态结构信息, 基于MEP所对应

的 22个分子图像, 计算每个图像下最低的 8个单

重激发态及其从基态到激发态的跃迁偶极矩, 最后

将各激发态能量按照不同分子构型画出曲线, 即得

到不同电子激发态的势能曲线, 结合跃迁偶极矩数

值, 可用于光致变色分子开关机理的讨论及光吸收

效率的分析. 

2.3    稳态分子吸收速率的计算方法

ψi ψf

分子的电子激发量子效率是光致变色分子开关

的关键指标. 本文对两稳态 O-DFMA和 C-DFMA

的光吸收速率计算是基于量子化分子体系与经典

光场相互作用的理论, 采用路径积分近似的方法进

行的 [29]. 分子体系在初态   和末态   之间的跃迁

速率为 

kif(ω) =
4ω3n2

3ℏc3
|⟨ψi| µ̂ |ψf⟩|2δ(Ei − Ef + ℏω), (1)

µ̂其中, w 为吸收光子频率,    为分子偶极矩算符,

n 为溶剂的折射率, Ei 和 Ef 分别是初、末态能级.

考虑到各种初态和末态, 则有 w 频率光子作用下

的跃迁速率为 

kobs =

∫
k(ω)dω, k(ω) =

∑
i,f

Pi(T )kif (ω), (2)

Pi(T )其中   是温度为 T 时初态 i的 Boltzman分

布, 即: 

Pi(T ) =
1

Z
e−εi/kBT , (3)

εi式中   为初态 i的总振动能, Z 为振动配分函数.

引入 d 函数的傅里叶变换表示: 

δ(ω) =
1

2π

∫ +∞

−∞
eiωtdt, (4)

则 (2)式变为 

k(ω) =
2ω2n2

3πc3Z
∑
i,f

e−εi/kBT ⟨Θi|µe
∣∣Θ̄f

⟩ ⟨
Θ̄f

∣∣µe |Θi⟩

×
∫

ei(Ei−Ef−ω)tdt, (5)

µe

χ(t)

式中 Q 为振动波函数,   为电子跃迁偶极矩. 进一

步处理, (5)式可变换为用一个相关函数   的离

散傅里叶变换来表示, 即 

k(ω) = α

∫
Tr(µee

−iĤτµee−i ˆ̄Hτ̄ )ei∆Ete−iωtdt

= α

∫
χ(t)e−iωtdt = 2αℜe

∫ ∞

0

χ(t)e−iωtdt

= 2α∆tℜeDFT{χ(t)}, (6)

∆t χ(t)

µe

其中 a 为预设因子,   为时间步长. 相关函数 

可以通过在各时间点 t 的路径积分解析进行计算.

电子偶极矩  可展开为核坐标位移 Q 的级数, 即 

µe(Q) = µe
0 +

∑
i

∂µe

∂Qi

∣∣∣∣
Qi=0

Qi + · · ·, (7)

µe如果计算中  选择 (7)式中的前 2项, 则意味着考

虑电子 -振动耦合 , 即计算 Herzberg-Teller效应

(HT效应).

µe ∂µe

∂Qi
χ(t)

χ(t) χ(t)

k(ω)

上述分子动力学计算跃迁速率的过程, 可归结

为以下步骤: 1)读取初、末态的几何构型参数和力

常数矩阵 (Hessians); 2)计算初、末态坐标之间的

Duschinsky转动矩阵及位移矢量; 3)计算跃迁偶

极矩   对坐标的导数   ; 4)计算相关函数   ;

5)计算  的离散傅里叶变换, 即 DFT{  }; 6)

计算跃迁总速率  ; 7)打印输出光谱结果.

本文的所有计算是用 ORCA程序包 [30−31]

(版本 4.2.1)在计算服务器上完成的. 

3   计算结果与讨论
 

3.1    DFMA 分子开环和闭环的稳态构型

为了整体了解分子的空间结构, 我们选择乙烯
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桥的键长 (RC2-C3)、两个芳香环上 O原子的距离

(RO10-O17)和两个 O原子与乙烯桥构成的二面角

(DO10-C2-C3-O17)来近似描述分子结构. 图 2和表 1

分别给出了优化后的稳态结构及相应的几何参数.

从图 2可以发现: 开环和闭环稳定构型中作为乙烯

桥的马来酸酐环均保持近平面结构, 说明马来酸酐

环的确起到了“稳定器”的作用; 两个芳香杂环在

O-DFMA稳定构型中也各自保持了近平面结构

(参与构成闭环的 H22, H23除外), 而在 C-DFMA

稳定构型中参与构成闭环的 C6和 C16明显偏离

杂环平面.

比较开环/闭环的几何结构参数 (如表 1所

示)发现: 1)乙烯桥的键长变化不大, 闭环比开环

仅拉长了 0.01 nm; 2)两个芳香环间 O原子距离

RO10-O17 变化达 0.2 nm以上, 说明开环/闭环转换

时两个芳香环整体有明显位移, 由此可推测, 如果

芳香环通过配位延伸, 或者芳香环被其他配体所

“定位”, 可能影响开环/闭环的有效转换; 3)两个

O原子与乙烯桥构成的二面角 (DO10-C2-C3-O17)变

化达到了近似 20°, 说明分子从开环时的整体近似

“平面”向闭环转换时, 两个芳香环在相互靠近的同

时发生了明显的反式扭转, 根据对 O-DFMA分子

的振动模式的计算发现, 最符合这种扭转的振动模

式对应一种分子整体的“骨架”振动, 谐振频率仅

为 100 cm–1, 红外谱强度很小 (仅为 0.18, 最强振

动模强度达 729), 说明其红外活性不强; 4)比较总

热能 (电子能、零点振动能、常温下的转动和平动

能之和), 发现在 3种计算水平下所得结果都显示

O-DFMA的能量低于 C-DFMA, 说明开环更稳

定, 但开环/闭环的总热能差并不大, B3LYP/def2-

TZVP计算给出的总热能差仅为 2055 cm–1, 预

示着 DFMA分子可能是开环/闭环双稳态分子 ,

这一点从下面的最小能量路径 (MEP)计算中

得到了证明. 

3.2    O-DFMA 与 C-DFMA 之间最小能量
路径

图3是采用NEB法找到的最小能量路径 (MEP),

即基态 S0 的势能曲线. 图 3中横坐标 0和 21分别

对应于 O-DFMA和 C-DFMA的稳态构型, 14对

应TS-DFMA构型. 由MEP曲线可以得出O-DFMA

和 C-DFMA的热活化势垒分别是 24959 cm–1

(3.0945 eV)和 23328 cm–1 (2.8923 eV). 考虑到DF-

MA分子的开环/闭环反应是分子骨架的整体变化,

而分子骨架振动模的谐振频率处于分子振动模

谐振频率 (28—3300 cm–1)的低频段, 即分子骨架

振动的谐振频率远小于热活性势垒 , 预示着 O-

DFMA和 C-DFMA均具有良好的热稳定性 , 即

DFMA可能为热稳定的双稳态分子. 从 NEB计算

中提取出 TS-DFMA(image14)结构参数 (见表 1)

与开环/闭环稳态结构对比发现, TS在结构上更接

近闭环的稳态构型. 

表 1    O-DFMA和 C-DFMA分子稳态构型参数
Table 1.    Stable state configuration parameters of O-DFMA and C-DFMA.

Methods Structure RC2-C3/nm RO10-O17/nm DO10-C2-C3-O17/(°) Total thermal energy (hartree) Energy difference/cm–1

BP/SVP
O-DFMA 0.1382 0.5552 20.24 –836.23050

1232
C-DFMA 0.1450 0.3156 0.92 –836.22488

B3LYP/TZVP
O-DFMA 0.1359 0.5482 21.33 –836.63680

1815
C-DFMA 0.1447 0.3153 0.98 –836.62853

B3LYP/def2-TZVP
O-DFMA 0.1359 0.5480 19.82 –836.68342

2055
C-DFMA 0.1445 0.3150 0.75 –836.67406

NEB/def2-SVP TS-DFMA 0.1380 0.3365 8.45
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图  3      NEB法计算的开环 /闭环之间的最小能量路径

(MEP)

Fig. 3. Minimum  energy  path  (MEP)  between  O-DFMA

and C-DFMA calculated by NEB method. 
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3.3    激发态势能曲线

基于 NEB计算获得的开环与闭环之间最小能

量路径上 22个分子结构, 计算了 8个单重激发态

的势能曲线. 结果见图 4, 在最低的 8个激发态中,

仅第 1激发态 S1 的势能曲线在对应 TS-DFMA构

型时出现极小, 而其余 7个激发态的势能曲线与基

态 S0 相似, 在 TS构型处存在势垒. 由此特征可推

断, 分子处于 O-DFMA或 C-DFMA稳态时, 最有

可能实现光致开关的途径是从基态 S0 到 S1 态的

光吸收, 而其余激发态的光激发不具备这样的可

能. 为了了解 S0 态到 S1 态的光激发效率, 图 5给

出了 S0 态到 S1 态跃迁偶极矩的平方值随MEP的

变化曲线. 从图 5可以看出, 处于基态时的双稳态

O-DFMA和 C-DFMA到 S1 态的跃迁偶极矩平方

分别是 1.2 arb.units2 和 3.1 arb.units2, 说明开环/

闭环的激发跃迁均为允许跃迁, 且跃迁偶极矩相对

最小能量路径上的其他构型而言数值较大, 意味着

开环和闭环均有相对较高的激发量子效率, 符合作

为光致开关分子的基本要求. 从图 4可知, O-DFMA

和 C-DFMA向 S1 态电子激发跃迁的波长分别为

387.4 nm和 392.4 nm. 

3.4    O-DFMA 和 C-DFMA 光致变色开关
机理分析

沿着 MEP, 分析基态 S0 到 S1 态跃迁所对应

的主要分子轨道, 发现该跃迁主要发生在最高占据

分子轨道 (HOMO)和最低未占据分子轨道 (LUMO)

之间. 为此, 从 MEP的 22个分子构型下提取出

这 2个分子轨道的图像. 根据分子轨道的图像特

征, 可将MEP中的 22个点大致分为 5组, 其中 0–11

为开环组 ,  12–13为开环→TS过渡组 ,  14为 TS

组, 15–18为 TS→闭环过渡组, 19–21为闭环组.

将 O-DFMA,  TS和 C-DFMA的 HOMO和

LUMO的空间分布图与 S0 态和 S1 态势能曲线结

合来看 (如图 6所示), 可将开环/闭环的激发及相

互转换做如下分析: 1)O-DFMA时: HOMO电子

主要分布于由乙烯桥和 2个呋喃环构成的大“C”

形 C链上, 且呈现出由 C6-C7-C2-C3-C15-C16(见

图 2)构成的 3个“局域”π 轨道电子的特征; LUMO

电子则主要分布于乙烯桥的马来酸酐环, 也呈现

出 2个局域 π 轨道的特征. 由此可认为, O-DFMA

时的激发过程对应为电子从“C”形环到乙烯桥马

来酸酐环的 π–π 跃迁. 2)TS时: 随着两个芳香环逐

渐靠近, HOMO轨道上的电子逐渐从三个“局域”

π 轨道转移至“C”形环上分属原子 C7, C3, C16的

垂直各自所属环的 p轨道上; 而 LUMO上电子则

从乙烯桥马来酸酐环的 2个局域 π 轨道也转移至

“C”形环上分属 C6, C2, C15的 p轨道上. 可见,

TS构型时 HOMO和 LUMO上的电子布局恰好

是在“C”形环上 6个 C原子 p轨道的交错分布, 所

以 HOMO和 LUMO的轨道能接近, 这也是 S0 和

S1 态势能曲线在 TS构型时出现“重合”的原因 .

3)C-DFMA时: HOMO电子主要分布于靠近乙烯

桥的分属 2个呋喃环的“局域”π 轨道上; LUMO电

子则分布于乙烯桥上 C2–C3之间的局域 π 轨道和

芳香环的 C7和 C15的 p轨道上. 可见, 闭环时 C-

DFMA的激发过程仍可认为是一种 π–π 跃迁.

根据上面的分析, 结合图 3的 MEP曲线, 可

将 DFMA光致变色开关的机理描述为 :  1)  C-

DFMA分子在 S1–S0 共振跃迁的波长激光作用下
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Fig. 4. DFMA molecular potential energy curves calculated

with TD-DFT/B3LYP/def2-TZVP. 
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从 S0 态跃迁至 S1 态, 然后分子沿 S1 态势能曲线

退激发, 在 TS-DFMA构型处发生从 S1 态到 S0 态

的交叉跳变, 然后回到 O-DFMA构型, 完成由闭

环→开环的开关动作. 因为在这区间 S1 态势能曲

线单调下降, 预示着开环动作很难有荧光辐射发

生. 2) O-DFMA分子在 S1–S0 共振跃迁的波长激

光作用下从 S0 态跃迁至 S1 态, 由于从 O-DFMA

构型到 TS-DFMA构型, S1 态势能曲线存在一个

相对“平坦区”, 直到接近 TS-DFMA构型时, S1 态

的势能曲线才明显单调下降, 这意味着 O-DFMA

分子可能需要借助分子某些模的振动激发才能完

成由开环→闭环的开关动作, 同时有荧光辐射发

生. 开环到闭环转换完成, 也意味着荧光辐射结束.

所以作为潜在的光致变色荧光分子开关, 荧光的持

续时间及强度, 与分子在光激励下完成闭环动作的

效率密切相关. 

3.5    稳态分子吸收光谱的模拟

为了更细致地了解 O-DFMA和 C-DFMA稳

态分子从基态 S0 到第一激发态 S1 之间的光致吸

收效率, 用 ORCA程序包提供的分子激发态动力

学 (ESD)分析模块模拟计算了 O-DFMA和 C-

DFMA的吸收光谱 (图 7), 激发态势能面构建选

择了垂直梯度 (VG)模型. 理论上, 吸收强度与实

验上的消光系数 e 相对应, 并且取决于光谱线型.

图 7的模拟是选择了均匀加宽的 Lorentz线型, 半

高全宽 (FWHM)参数为 100 cm–1. 吸收总速率由

弗兰克-康顿因子决定的强度 (FC强度)和电子-振

动耦合效应强度 (HT强度)之和组成. 但比较发

现, HT强度不到 FC强度的 1%, 说明电子-振动

耦合效应不强, 几乎可以忽略. 由图 7模拟结果可

见, 两稳态分子的最强吸收峰均出现在 S1–S0 电子

跃迁的 0–0带 ,  C-DFMA的吸收强度峰值大约

是 O-DFMA吸收强度峰值的 5倍, 再次说明 C-

DFMA具有更高的吸收效率. 和图 6所示的纯电

子跃迁激发能相比, 0–0带相应的吸收波长明显

增大, 分别是 448.37 nm (C-DFMA)和 442.73 nm

(O-DFMA). 

4   结　论

二芳基乙烯分子 2, 3-二呋喃基马来酸酐开环

和闭环的势垒分别是 24959 cm–1 (3.0945 eV)和
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Fig. 6. Potential energy curves of S0 state and S1 state, where the inset is the spatial distribution diagram of HOMO and LUMO. 
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23328 cm–1 (2.8923 eV), 属于双稳态光致开关分子.

O-DFMA的激发波长相对较短 (0–0带, 442.73 nm),

且激发过程中可能伴随有荧光, 而且分子热激发有

助开环到闭环的转换. C-DFMA的激发波长相对

较长 (0–0带, 448.37 nm), 激发过程中没有荧光发

生, 且分子吸收的量子效率较高, 即闭环到开环的

转换效率较高. DFMA光致开关发生在电子基态

S0 和第 1激发态 S1 之间, 两能态的势能曲线在过

渡态 (TS)构型时发生“重合”, 意味着开环/闭环的

开关转换发生在 TS构型处. 由于 S1 态势能曲线

在 O-DFMA构型到 TS构型之间相对“平坦”, 说

明开环到闭环的转换效率可能不高. 理想的光致分

子开关, 可能是 S0 与 S1 态势能曲线沿着两态之间

的最小能量路径呈现“X”形状, 即 S0 与 S1 势能曲

线在 TS处交叉, 且 S1 曲线从稳态构型到 TS构型

急速下降. 如果 S1 态沿着最小能量路径存在“平坦

区”, 则相应激发过程可能伴随有荧光辐射, 这就

解释了为什么有的光致变色分子在闭环过程中有

荧光辐射而开环过程中却没有辐射发生的原因.
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Mechanism of 2, 3-difurylmaleic anhydride
photochromic molecular switch*
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Abstract

The  photochromic  switching  mechanism  of  2,3-difurylmaleic  anhydride  (DFMA)  is  investigated  by  first-

principles calculations. Based on the stable structures of the open-ring (O-DFMA) and closed-ring (C-DFMA) of

the DFMA, the minimum energy path (MEP) and the configuration of transition states (TS-DFMA) between

the O-DFMA and C-DFMA are found by using the nudged elastic band (NEB) method, the potential barriers

of O-DFMA and C-DFMA are 24959 cm–1(3.0945 eV) and 23328 cm–1(2.8923 eV), respectively, indicating that

the DFMA molecule may be a thermally bistable molecule. Along the molecular configuration corresponding to

the MEP curve (i.e. ground state S0), the potential energy curves of the lowest 8 singlet excited states of DFMA

are calculated. Among these energy curves, only the first electronic excited state (i.e. S1 state) has a minimum

value  in  the  transition  state  (TS-DFMA) configuration.  Combined with  the  molecular  orbital  transitions  and

orbital  images,  the photochromic mechanism of DFMA can be described as follows (1) From C-DFMA to O-

DFMA process: under the action of the laser with S1–S0 resonance transition wavelength, the C-DFMA transits

from S0 to S1 state, and then deactivates along the S1 potential energy curve, until a cross jumping transition

occurs at the TS-DFMA structure from S1 to S0 and finally the molecule along the S0 potentioal energy curve

returns  to  the  O-DFMA configuration,  then  the  switching  action  from closed-ring  to  open-ring  is  completed.

The S1 state potential energy curve drops monotonically in this switching process, implying that there will be

no fluorescent radiation in this process. (2) From O-DFMA to C-DFMA process: under the action of the laser

with S1–S0 resonance transition wavelength, O-DFMA transits from S0 to S1 state. From the O-DFMA to TS-

DFMA structure, there is a relatively “flat” area in the potential energy curve of the S1 state, and it decreases

significantly only when it is close to the TS-DFMA. This means that O-DFMA needs to be excited with some

vibrational modes to pass through the “flat” region of S1 and approaching to the TS-DFMA configuration, and

then DFMA de-excites from the S1 state potential energy curve along a monotonic decline and a cross jumping

transition from S1 to S0 occurs in the TS-DFMA configuration, completing the switching action from open-ring

to closed-ring. It is also precisely because of the flat region of the potential energy curve of the initial S1 state

that  this  excitation  and  switching  process  is  accompanied  by  fluorescent  radiations.  The  photochromic

mechanism of DFMA indicates that it is suitable for making fluorescent molecular switches.

Keywords: 2,  3-difurylmaleic  anhydride,  photochromic  mechanism,  molecular  switch,  density  functional
theory, Nudged Elastic Band method, bistable states
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