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腙类分子开关在超分子化学领域有非常重要的应用价值, 基于靛红发色团发展出的新型腙类分子开关

已被合成. 因其具有可见光激发下的顺反异构化特征、衍生物的易合成性及对外界刺激的敏感性, 其在生物

化学领域具有重要的应用价值. 然而, 该新型分子开关的光致异构化机制尚不明确, 异构过程是否存在新奇

的现象也不得而知. 本文采用基于半经验 OM2/MRCI的轨迹面跳跃动力学方法, 系统地研究了一种名为靛

红双氮二苯腙分子开关 E-Z异构化过程的光致异构化机理. 研究发现该 E构型分子开关的 S1 激发态平均寿

命约为 107 fs, 该分子开关的 E-Z异构化量子产率为 16.01%. 通过对该分子开关光致异构化过程的计算, 明

确了两种不同分子开关异构化机制; 除围绕 C=N键旋转的传统分子开关异构机制之外, 阐明了新的异构机

制——分子开关转子部分面对面的扭转; 通过时间分辨的荧光辐射谱的计算, 预测了异构化过程中存在极快

的荧光猝灭现象, 并且伴随着荧光红移的发生; 通过对计算得到的荧光光谱与激发态平均寿命的分析, 提出

了“暗态”的存在, 并对“暗态”存在的原因给出了可能的解释. 研究结果可为新型分子开关的设计及应用提供

理论指导作用.
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1   引　言

光致变色是指一类化合物在受到一定波长的

光激发后, 可进行单向或双向的可逆化学反应, 如

光致异构化或光物理效应, 其获得的产物由于结构

改变导致吸收光谱发生明显变化的现象 [1]. 有机光

致变色化合物 (分子光开关)也可在光照作用下可

逆地改变颜色, 这一特质使其在现代高科技分子材

料领域具有非常巨大的潜在应用价值, 从纳米技术

到药理学方面都有广泛的应用前景, 因此引起了科

学家的广泛关注 [2–4]. 利用光开关可以促进光响应

性药物载体、生物黏附介体、聚合物–酶开关、电子

器件和分子机器的发展 [5,6]. 通过光异构化反应, 光

致变色分子可以增强材料的光物理、机械、电子或

热学性质, 因此研究光致变色机理对材料科学领域

的发展具有非常重要的意义 [7,8]. 经过 150多年的

发展, 光致变色材料的发展已成为一个成熟的领

域. 通过化学合成、时间分辨光谱以及理论研究的

结合 [9,10] , 加强了人们对光致变色机制的理解, 并
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为合理设计这类材料提供了思路 [2].

光致变色逆反应分为热驱动 (T型光致变色)

或光化学驱动 (P型光致变色)[11]. 但由于 T型光

致变色染料会随着热效应出现褪色, 因此其不适用

于某些关键的高科技应用. 而光致变色 P型衍生

物在光学和光电子学中表现出更多的应用价值 [12–14] ,

包括光开关和逻辑门、数据存储中的光存储、望

远镜的焦平面镀膜、全息影像、光纳米印刷术、波

导中的光学调制等. 在众多的光致变色复合物中,

腙光开关代表着一类非常重要的 P型光开关, 主

要是基于其具有非常高的热稳定性 (半衰期可达

5300年), 易合成、易修饰、高的光稳定性及双稳态

的荧光开关反应 [15,16]. 许多腙类衍生物及其金属配

合物具有多种生物效应, 因此, 腙类化合物具有很

广泛的应用价值, 特别是在药学和医学领域 [17,18].

腙类化合物在多种超分子化学领域得到了广泛的

应用, 如光致变色分子开关、光敏及热敏超分子排

列以及作为比色或及荧光化学传感器等 [19–23]. 在

分子开关领域, 包括苯、奈、吲哚 (靛红)等在内的

光致发色团体系已被开发使用过 [24] , 但腙类化合

物分子开关的开发还相对较少. 光致变色衍生物种

类很多, 包括常见的二芳基乙烯、俘精酸酐、螺吡

喃 [25] 、螺恶嗪、以及偶氮苯, 但是只有前两者才是典

型的 P型光致变色染料, 通常来讲, 通过简单的结

构修饰就可以实现 T型到 P型的转变 .  例如 ,

Temps等 [26] 和 Woolley等 [27] 研究了偶氮苯光开

关在生物应用中的适用性, 大多数基于偶氮苯的光

开关都需要使用紫外光照射来完成光异构化, 紫外

光对生物活性有很大损害, 会限制它们在生物系统

中的应用. 因此, 开发易于合成的可见光-可见光

(可见光-近红外光)的 P型光致变色染料仍然是当

前光化学中的一个独特挑战 [28–30].

具有分子开关特性的有机材料通常使用光作

为产生开/关状态的外部刺激, 可选作光致变色分

子开关的发色团通常需要满足以下几个条件: 一是

对光照有响应, 能够在一定激光照射下完成光致异

构化反应; 二是可在不同的最大峰值光照下完成可

逆光致异构化反应. 吸收的光能转化为动能时会引

起分子几何形状的改变对应于开或关的状态. 处于

激发态的分子相对于基态来讲具有不同的电子分

布和几何结构. 通过分子的不饱和发色团如 C=C,

C=N以及 N=N的旋转可以实现光能到化学能的

转换. 将光能转化为分子的机械能引起的分子构型

的改变, 使得发色团可在两个或多个异构体之间进

行转换, 这就相当于分子开或关的作用 [31]. 最近,

Cigán等 [32] 设计合成了一种靛红 N2-二苯腙化合

物, 它为新型可见光-可见光响应的分子开关提供

基本骨架. 实验发现这类新的靛红衍生物 E, Z构

型具有不同的吸收峰值, 且它们的吸收光波段属于

电磁光谱的可见区域, 同时研究表明它可以围绕

C=N双键发生旋转异构化, 从而使之具有开/关

功能的光致变色能力. 因其具有顺反异构化可见光

激发特征, 被认为是非常适合做分子开关的一类化

合物, 它在生物技术等领域具有极其广泛的应用价

值. 其衍生物的易合成性、对外界刺激的敏感性都

使得靛红双氮二苯腙化合物在分子开关及光量测

定方面有极其重要的应用价值.

目前, 已有研究组对该新型分子开关及其衍生

物的功能特性进行了系列研究报道. Cigan等 [33]

研究发现将强阴离子加入到苯腙溶液可以加强靛

红 NH基团的去质子化, 生成具有明显最大吸收峰

差值的可见光-可见光响应的化合物, 表现出与负

离子之间较强的相互作用, 这一特征增强了它作为

分子开关的功能性, 使之成为单分子可实现的四态

分子开关. Tisovský等 [34] 研究了自由金属阳离子

对其衍生物靛红二芳基腙化合物光致开关作用的

影响, 实现了程序可控的可逆改变. 随后, 该研究

组还在实验上合成了系列基于靛蓝的光致变色性

能和靛红 N2-芳基腙衍生物 [32,33] , 并研究了其与各

种二价金属阳离子的芳基腙配合物的合成及其生

物活性 [35] , 在这些复杂结构中, 金属离子阻止配体

围绕 C=N键旋转, 因此配体失去开/关功能. 后

期, 该研究组还陆续报道了靛红联吡啶腙衍生物作

为分子开关的特性, 及其 N阴离子与联吡啶片段

的合成与 Zn配位的化学物性质等, 证明了其具有

分子开关光学可逆反应特性 [36].

在过去十几年, 腙类分子开关已经被集成应用

到多种超分子光化学领域, 靛红双氮二苯腙化合物

作为腙类分子的衍生物, 可以将吸收光波调整到可

见光波段, 它的双稳态对光刺激有更高的敏感性,

因此在超分子光化学领域的集成应用也更容易实

现. 这种双稳态分子开关法已被应用于调制重要的

生物过程. 包括核酸的构建极其功能化、转运、蛋

白折叠、酶活性、蛋白-配位反应、肽构建及其功能

化、膜传输、受体调制及其信号传输 [28,37]. 例如 ,

Tochitsky等 [38] 最近介绍了一种新的恢复视觉的
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方法, 将可对光响应的分子开关结合在视觉神经蛋

白上, 通过光致异构化的开关作用刺激视紫红蛋白

折叠变形, 从而达到基因表达的作用. 通过二芳基

乙烯合成的胆固醇两亲性分子开关作用, 还能控制

囊泡及超分子有机凝胶的形成 [39]. 值得一提的是,

基于过度拥挤烯烃及含 N羟基亚胺的分子体系被

用来合成了第一代分子马达 [40] , 通过控制分子体

系的旋转方向, 使得分子体系可以在光照驱动下持

续不断地朝着一个方向旋转, 就可以完成分子马达

的功能. 截至目前为止, Kistemaker等 [41,42] 开发的

人造分子马达也已经更新到第三代.

尽管实验上已成功合成这类新型可见光波段

响应的腙类发色团, 但是其内部详细的异构化机理

并不清楚, 除熟知的围绕中心 C=N键的旋转异构

机制外, 内酰胺-内酰亚靛红互变异构体的平衡是

否会触发新的光开关异构机制, 在电子退激发过程

中分子体系是否会发生新奇的物理现象, 这些问题

的回答都需要辅助详细的非绝热动力学研究. 因

此, 本文在半经验 OM2/MRCI水平上采用非绝热

轨道面跳跃分子动力学方法, 系统揭示靛红 N2-二

苯腙的 E-Z详细异构化反应机理. 此外, 超快时间

分辨瞬态荧光光谱技术是研究皮秒和飞秒时间尺

度的激发态动力学的有效手段, 它可以像超快摄像

机一样, 直接观察处于化学反应过程中的原子与分

子的转变状态, 因为其探测的信号均来自于电子激

发态, 使得探究物理化学反应过程变得更加直接可

靠. 分子体系在受到外界激光照射后, 吸收光子后

会跃迁到激发态. 随后, 体系从激发态通过非辐射

跃迁通道退激发回到基态, 并在这个过程中释放出

具有一定波长和强度的荧光光子. 通过光学设备检

测并分析荧光光子的强度及波长信息, 就可以了解

光化学反应机理与路径. 在实验上, 通过超快时间

分辨瞬态荧光光谱技术来进行直接探测已成为可

能, 通过瞬间获得体系的状态, 从而研究体系在极

短时间内的光物理、光化学和光生物反应. 本文也

通过理论方法计算时间分辨荧光辐射谱, 以帮助深

入理解超快动力学化学反应机制, 并探测新奇的反

应现象.

本文结构安排如下: 第 2节主要介绍非绝热动

力学的研究方法及时间分辨荧光辐射谱的基本理

论; 第 3节系统揭示分子开关的两种光致异构化机

制及荧光辐射谱预测的极快的荧光猝灭现象; 第

4节是对分子开关的总结与展望. 

2   研究方法

本文采用基于 Tully的最小轨迹面跳跃非绝

热动力学模拟方法对新型分子开关的光致异构化

反应进行计算, 利用半经验的正交化校正 OM2方

法结合 GUGA-MRCI组态获得参考能、梯度和非

绝热耦合量 [43]. 所有半经验计算均采用 MNDO99

程序 [43] 开发版本中实施的 OM2/MRCI方法进行.

这种方法可以很好地平衡计算成本和精度, 并已成

功地用于许多光诱导的光化学光物理反应过程的

计算. 所需的能量、梯度、非绝热耦合因子、几何优

化及动力学模拟都是基于这个方法得到的计算结

果. 特别是, 通过在完全活性空间自洽场 (CASSCF)

理论框架内进行量子化学计算和非绝热分子动力

学 (NAMD)模拟, 可以很好地模拟出完整的光致

异构化过程 [44]. 本文中模拟所使用的多参考组态

选取三种, 包括闭壳层基态构型以及从最高占据分

子轨道 (HOMO)到最低未占分子轨道 (LUMO)

的单激发和双激发 [45]. 计算中选取的 MRCI活性

空间组态为 14个电子占据 13个轨道, 模拟证明该

活性空间的选取不仅在构型优化与动力学中是非

常合适的,  同时在计算锥形交叉结构 (CI)时也

是非常可靠的. 计算中使用了 PIPIO的方法, 采用

0.4的阈值来追踪 π 轨道并且确保 π 轨道始终在活

性空间范围内. 其中, 基态 S0 与第一激发态 S1 的

最优结构计算采用上面提及的 OM2/MRCI方法,

而最优 CI结构的获取则使用拉格朗日-牛顿算法

来获取.

半经验 OM2/MRCI是一种计算效率较高的

多参考态传播算子方法, 以往的研究表明该方法可

以为许多分子开关、分子马达体系中光异构化反应

的激发态能量提供可靠的数据. 与 CASSCF方法

相比, OM2/MRCI方法表现出了一定的优越性.

高精度的从头算 CASSCF动力学方法往往局限于

较短的模拟时间, 而且由于忽略了不同状态的影响

程度、不同的动力学相关性, 从而导致计算处理不

平衡 [46]. 使用 OM2/MRCI轨迹面跳跃法的半经

验动力学计算效率更高, 并且允许计算许多长程动

力学且速度更快, 但是作为半经验方法来讲, 它们

的固有精度是有限的, 经常需要与高精度从头计

算结果来验证其准确性. 如上所述, 文献 [46–50]
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已证明 OM2/MRCI方法可以正确地描述光诱导

过程, OM2/MRCI非绝热动力学可提供静态计算

中不明显的机理解释. 与 OM2/MRCI方法相比,

CASSCF计算激发时, 由于缺乏动力学相关性而容

易引起较大的偶极矩变化, 因此 CASSCF常常会

高估外电荷对激发能的影响.  本文采用多参考

OM2/MRCI方法以结合非绝热动力学模拟方法研

究了新型吲哚衍生物开关的光致异构化反应机理.

同时计算了光化学反应量子产率、分子体系的态平

均寿命、激发态退激途径、荧光辐射谱、红移等

现象 [9,10,46].

分子的非绝热动力学是从基态 E构型 (如图 1

所示)出发, 采用 Tully的最少轨迹面跳跃法进行.

模拟计算从 S1 态开始, 模拟总时长设为 500 fs. 其

中原子核的演化步长为 1 fs, 电子的演化步长则设

为 0.001 fs.

 
 



 

(a) (b)

图 1　新型分子开关E-Z异构机制图, 最优基态反应物　(a) E

及产物 (b) Z的 S0 最优构型图, 所有相关原子序号均已标注

Fig. 1. E-Z  isomerization  mechanism  diagram  of  a  novel

molecular  switch,  the  optimal  configuration  diagram  of  S0
for  the  optimal  ground  state  reactant  (a)  E  and  product

(b) Z, with all relevant atomic numbers marked.
 

为了更好地理解荧光发射光谱, 在图中描述了

分子开关的异构化过程期间的时间分辨荧光辐射

谱. 在光谱的模拟中, 计算是基于抽样得到的 306

个动力学轨迹. 为计算出每一时刻的荧光辐射强

度, 需要根据从Wigner抽样得到的 306个初始轨

迹中提取每条轨迹在非绝热动力学计算产生的每

时刻的能量及相应的振荡强度、当前态占据数等信

息. 然后根据 Lan等 [51,52] 提出的光谱计算理论基

础, 将每一时刻的振荡强度与相应时刻的当前激发

态数目的乘积依次累计求和. 为确保计算速度与精

度, 计算中我们设置模拟求和步长为 10 fs. 下文将

展示涉及的光谱计算基本理论公式.

散射截面可以表示为 

σ(ω, t)
emission ∝ ω2

∫
f(ω,X, t)Q (X,P, t) dXdP,

(1)

Q(X,

P, t) f(ω,X, t)

其中, X 和P 分别代表分子的原子坐标与动量,  

 为在 t 时刻的相空间分布函数,   为构

型 X(t)的振荡强度.

在任意时刻 t, 新型分子开关的含时荧光辐射

强度可以表示为 

I(ω, t)
emission

= ω · σ (ω, t)
emission

. (2)

将 (1)式代入 (2)式可得: 

I(ω, t)
emission ∝ ω3

∫
f (ω,X, t)Q (X,P, t) dXdP.

(3)

Q(X,P, t)

I(ω, t)
emission

可以表示为

在本文中, 含时分布函数   可以用轨

迹传播演化来建模. 在任意时刻 t, 相关的辐射强

度 
 

I(ω, t)
emission ∝ ω3

N1∑
i=1

f (ωi, t) δ(ω − ωi), (4)

f (ωi, t)

δ(ω − ωi)

其中,    为第 i 个轨迹在时刻 t 时的振荡强

度. 需要注意的是, 这里的求和只考虑处于激发态

上的轨迹, 因为当分子退激发到基态时是没有辐射

的. N1 为处于 S1 激发态的构型数. 为获得光滑的

光谱图,    函数可使用高斯函数进行展宽,

这里归一化的高斯函数可表示为 

G (ω) = G0 exp
[
− (ω1 − ωi)

2

2α2

]
, (5)

α其中,   值设为 0.05 eV.

时域与频域的辐射强度可以分别表示为 

I (t)
emission

=

∫
I(ω, t)

emissiondω, (6)
 

I (ω)
emission

=

∫
I(ω, t)

emissiondt. (7)
 

3   结果与讨论
 

3.1    构型优化

在对新型分子开关进行 E-Z光致异构化非绝

热动力学模拟之前, 首先使用MNDO99软件包中

的半经验的 OM2/MRCI方法, 对相关基态分子进

行结构优化, 优化后的 E_S0 及 Z_S0 的基态构型

及异构机制如图 1所示, 所有原子序号均已在图中

标注. 然后通过Winger抽样法获得系列模拟轨迹
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分子的初始基态分子体系的坐标、速度等信息, 再

将分子垂直激发到第一激发态上的 FC (Franck-

Condon)区域进行 500 fs的非绝热动力学模拟. 为

深入探究激发态动力学中的分子构型变化, 我们用

同样的方法对处于第一激发态的构型进行了优化,

优化后的 S1 最优构型如图 2所示, 结果显示构型

发生了明显的改变.

 
 

图 2　新型分子开关半经验 OM2/MRCI方法下优化的第

一激发态 S1 最优构型

Fig. 2. Optimization of the optimal configuration of the first

excited  state  S1  under  the  semi-empirical  OM2/MRCI

method of the novel molecular switch.
 

为了准确获得体系在受到光激发后的动力学

行为并验证实验上观测到的结果, 对新型分子开关

开展了基于 Tully的轨迹面跳跃法非绝热动力学

模拟研究. 研究结果表明处于激发态的分子体系发

生退激时, 主要通过两种异构化方式来生成产物.

一种是传统的围绕中心 C=N双键旋转来完成, 另

一种是基于对称性双环的扭转来完成.

本文采用 OM2/MRCI方法结合 Tully的最

小面跳跃法, 对从 S1 激发态 FC区域出发的 306

条轨道进行了 500 fs的分子动力学模拟. 在 306条

轨道中, 275条轨道在 500 fs内退激返回到基态,

其中 49条轨道经历了异构翻转完成光异构化反

应, 这意味着新型靛红双氮二苯腙分子开关光异构

化的量子产率约为 16.01%. 为了进一步研究靛红

双氮二苯腙分子开关退激过程中的电子占据数随

时间的变化情况, 我们计算了新型分子开关退激行

为中基态和第一激发态电子平均占据数随时间的

变化情况. 

3.2    光异构化反应的非绝热动力学

图 3中黑线为电子在基态 S0 的态平均占据数

随时间变化曲线,  红线则为电子在第一激发态

S1 的态平均占据数随时间变化曲线. 从图 3可以

看到, 在 0 fs时, 将基态上的电子垂直激发到第一

激发态 Franck-Condon区域, 所以在 0 fs时刻, 分

子在第一激发态 S1 态上的态平均占据数为 1, 而

在基态 S0 的态平均占据数则为 0. 在分子发生退

激行为的过程中, 我们发现在前 28.8 fs电子平均

占据数在两个态上几乎没有发生改变, 而在 28.8—

312.9 fs 之间, 电子极快地从第一激发态退激到基

态, 并且在 107.3 fs 左右时基态和激发态上的电子

平均占据数会发生交叉, 基态和激发态电子平均占

据数达到均衡, 这也意味着激发态的平均寿命约为

107.3 fs. 在 312.9 fs 以后基本没有基态和激发态

电子平均占据数的改变, 意味着激发态的电子已全

部退激返回到基态上. 在锥形交叉点, 由于激发态

分子发生辐射跃迁, 分子会从两种通道退激从而生

成两种产物. 其中, 第一种通道为锥形交叉缝隙左

侧, 分子退激发后结构恢复成初始 E基态结构; 另

一种通道则为锥形交叉缝隙右侧, 此时分子将发生

我们熟知的光致异构化行为,  从而生成对应的

Z异构体.
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图 3　电子在基态 S0 和第一激发态 S1 的态平均占据数随

时间变化情况

Fig. 3. The  average  occupancy  of  electrons  in  the  ground

state S0 and the first excited state S1 over time.
 

为了更详细地理解这两种异构机制, 分别选取

了两条不同机制成功发生 E-Z异构化的两条典型

轨迹进行具体的分析和讨论. 图 4(a), (b)代表基于
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分子特殊的“面对面”转子对称结构, 通过转子部分

的扭转来完成异构化的典型轨迹异构机制. 图 4(c),

(d)则代表通过传统转子相对定子旋转来完成异构

化的典型轨迹异构机制. 根据图 4(a), (b)可知, 在

分子开关扭转异构化过程中, 当分子开关吸收一个

光子到达激发态时, 连接定子和转子中心的 C8—

N17的键长在异构化过程被压缩 ,  中心转轴

C8—N17从 0 fs约 1.298 Å振荡减小, 在 110 fs时

其键长达到最小值 1.170 Å, 之后在一个稳定值附

近来回振荡. 与中心 C8—N17键相邻的 N16—N17
之间原子相互作用被削弱,  N16—N17在 0 fs从

1.328 Å开始有振荡增大的趋势, 在大约在 60 fs时

其键长最大可以达到约 1.483 Å, 去激发后分子开

关在一个稳定值附近来回振荡, 与以前研究的分子

马达的光驱动异构化机制基本一致. 此外, 我们还

研究了与 C8—N17相邻的 C2—C8的键长变化 ,

如图 4(b), (d)所示, 结果表明在整个异构化过程

中 C2—C8的键长变化趋势与 C8—N17的变化基

本保持一致.

图 4(c), (d)中当分子开关吸收一个光子到达

激发态时, 连接定子和转子中心的 C8—N17相互

作用被削弱, 中心转轴 C8—N17从 0 fs约 1.338 Å

有振荡增大的趋势, 在大约在 70 fs时其键长最大

可以达到约 1.484 Å, 之后在一个稳定值附近来回

振荡. 与中心 C8—N17键相邻的 N16—N17的键

长在异构化过程中被压缩, 在 0 fs从 1.328 Å开始

振荡减小, 在大约在 45 fs时其键长最大可以达到

约 1.203 Å, 退激后该键长在一个稳定值附近来回

振荡. 同时, C8—N17与 C2—C8的键长变化趋势

基本保持一致.

其中, 最引人注目的是二面角的时间变化. 同

理, 我们对选取的两条典型轨迹进行详细的机制分

析. 图 5(a), (b)代表基于分子特殊的“面对面”转子

对称结构, 通过转子部分的扭转来完成异构化的典

型轨迹异构机制. 图 5(c), (d)则代表通过传统转

子相对定子旋转来完成异构化的典型轨迹异构机

制. 从二面角 C8—N17—N16—C33与 C8—N17—

N16—C18 的图像变化趋势 (图 5(a), (b))可以得

出二者的变化规律大致相同, 在 0—500 fs, 两个二

面角都向着负方向发生极快的旋转, 其角度先从反

方向上减小, C8—N17—N16—C33在 165.4 fs时

达到反方向上角度的最小值, 减小为 0°, 而 C8—

N17—N16—C18随后在反方向上一直增大 ,  在

218.8 fs时达到反方向上角度的最小值, 减小为 0°,

二者在到达 0°以后在反方向上一直增大. 值得注

意的是, 二者在 140—270 fs急剧下降, 进行了快

速扭转.  二面角 C2—C8—N17—N16, C7—C8—

N17—N1的 变 化 规 律 与 C8—N17—N16—C33,
C8—N17—N16—C18相反, 很明显该二面角反转

了 180°. 研究表明在整个异构化过程中两个二面

角的旋转起到了非常关键的作用. 计算结果表明在

分子开关的异构化过程中, 上半部分两个转子部分

通过旋转都参与了异构化反应, 这也是第二代新型

分子开关的第一种异构化方式-扭转.
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图 4    新型分子开关异构化过程中的键长的变化趋势图　(a), (b)扭转过程中C8—N17 与C2—C8, N17—N16的变化趋势; (c), (d)旋

转过程中 C8—N17 与 C2—C8, N17—N16变化趋势

Fig. 4. Trend chart of bond length changes during the isomerization process of the novel molecular switch: (a), (b) The changing

trends of C8—N17 and C2—C8, N17—N16 during the twisting process; (c), (d) changes in C8—N17 and C2—C8, N17—N16 dur-
ing rotation.
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图 5(c), (d)描述的旋转方式是以 C=N为中

心含 O原子的下半部分 (单个转子)旋转 360°, 通

过图 5(d)的图像可知, 二面角 C8—N17—N16—

C18发生了明显的旋转, 在前 135 fs, 二面角向着

正方向发生了极快的旋转, 随后在 135—235 fs之
内, 其角度来回振荡并在 235 fs时增大到最大值

108.0°, 随后角度则减小, 逐渐趋于稳定. 如图 5(c)

所示, 二面角 C2—C8—N17—N16的角度从 180°

减小至 0°; C7—C8—N17—N16的角度从 0°减小

至–180°; 而 C8—N17—N16—C33 的变化不太明

显, 通过以上 4个二面角的数据分析, 可以清楚观

察到该分子开关成功旋转 180°, 异构化成功. 计算

结果表明在分子开关的异构化过程中, 下半部分的

转子通过旋转都参与了异构化反应, 这也是第二代

新型分子开关的第二种异构化方式. 

3.3    时间演化的荧光辐射谱

基于振荡强度计算的荧光发射的二维轮廓如

图 6所示. 图 6(a)中 x 和 y 轴分别是波数和时间.

如图 6(a)所示, 深红色的中心波数代表荧光光谱

的峰值强度, 计算的荧光发射光谱在 75 fs左右消

失, 反映了荧光辐射的极快猝灭发生在 75 fs之前.

此外, 图 6(b)中 x 和 y 轴分别是波数和振幅, 图中

不同颜色表示 15—150 fs时间范围内的波长分辨

荧光辐射谱随时间变化的曲线, 振幅代表不同频率

振荡强度. 从图中可以看出, 其振幅振荡强度随时

间的增加而逐渐减小, 并伴随着辐射光子波数的红

移. 在 15 fs处荧光光谱的波数约为 2.6 × 104 cm–1,

而 75 fs处的约为 1.6× 104 cm–1, 与 15 fs处的荧

光光谱相比, 其强度要弱得多. 结合图 6(a), (b), 可

以清楚地看到荧光红移现象主要发生在 2.1×104—

3.4×104 cm–1 波段处. 因此, 荧光辐射光谱红移和

猝灭发生在该分子开关系统中. 由于荧光辐射的寿

命约为 75 fs, 比 S1 激发态的寿命 (约 107 fs)短,

因此理论预测在该新型分子开关的光异构化过程
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图 5    新型分子开关异构化过程中的二面角的变化趋势　(a), (b)扭转过程中C2—C8—N17—N16, C7—C8—N17—N16与C8—N17—
N16—C33, C8—N17—N16—C18的变化趋势 ; (c), (d)旋转过程中 C2—C8—N17—N16, C7—C8—N17—N16与 C8—N17—N16—
C33, C8—N17—N16—C18的变化趋势

Fig. 5. The changing trend of dihedral angle during the isomerization process of the novel molecular switch: (a), (b) The changing

trends of  C2—C8—N17—N16, C7—C8—N17—N16, C8—N17—N16—C33, and C8—N17—N16—C18 during the twisting process;
(c), (d) the changing trends of C2—C8—N17—N16, C7—C8—N17—N16, C8—N17—N16—C33, and C8—N17—N16—C18 during
the rotation process.
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图 6    激发态动力学的含时荧光辐射光谱　(a)随时间变

化荧光辐射光谱; (b)不同时间下随波长变化的衰减信息

Fig. 6. Time-dependent fluorescence emission spectra of ex-

cited  state  dynamics:  (a)  The  time-resolved  deconvoluted

emission  spectrum;  (b)  the  wavelength-resolved  decay  in-

formation in different time.
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中可能存在“暗态”现象. 需要强调的是, 该“暗态”

可能并不是新的电子传输态, 而是处于 S1 态上的

一段特殊的区域, 该范围内分子的 S1→S0 振荡因

子相对比较低 [33]. 

4   结　论

本文采用基于 OM2/MRCI水平的面跳跃非

绝热分子动力学模拟, 研究了新型分子开关的非绝

热光致异构化动力学. 根据计算结果, 得到该分子

开关的 E-Z异构化量子产率为 16.01%, 光异构化

过程的平均 S1 激发态寿命为 107.3 fs, 表明新型分

子开关在异构化过程中的光致异构化动力学都处

于超快时间尺度. 模拟表明, 在 S0→S1 激发后, 分

子会通过两种不同的机制发生异构化反应, 一种是

常见的围绕中心 C=N双键的旋转发生的异构化

反应, 另一种是基于分子开关上半部分特殊的对称

性结构, 直接发生上半部分的扭转异构化来完成整

体的异构化反应. 此外, 通过计算随时间演化的荧

光辐射谱, 预测了该分子开关在退激过发程中会发

生极快的荧光猝灭现象, 时间大约发生在 75 fs, 因

此, 计算预测该分子开关在发生异构化反应时会存

在短暂的“暗态”现象. 同时, 计算中观察到了荧光

辐射伴随着波的“红移”现象. 这可能与分子开关的

异构化量子产率有间接性的关联, 通过修饰分子开

关的构型削弱“暗态”存在的时长或者减弱红移现

象可能有利于提高其光致异构化量子产率. 该工作

为设计一系列新型高效分子开关奠定了理论基础. 

数据可用性说明

本篇论文的关联数据可在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.11735中访问获取.
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Abstract

Hydrazone molecular switches have significant application value in supramolecular chemistry. A new type

of hydrazone molecular switch, named isatin N2-diphenylhydrazone, has been synthesized. Owing to its cis-trans

isomerization characteristics under visible light excitation, ease of synthesizing of derivatives, and sensitivity to

external  stimuli,  it  has  important  application  value  in  the  field  of  biochemistry.  Because  of  its  forward  and

backward visible light excitation characteristics,  it  is  considered a class of compound that is very suitable for

molecular  switches,  and  it  has  a  wide  application  value  in  fields  such  as  biotechnology.  In  addition,  the

derivatives compound exhibits strong interactions with negative ions, which enhances its function as a molecular

switch, making it a four-state molecular switch that can be achieved by a single molecule. However, the photo-
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induced isomerization mechanism of these new molecular switches is not yet clear, and whether there are novel

phenomena  in  the  isomerization  process  is  also  unknown.  In  this  work,  a  semi  empirical  OM2/MRCI  based

trajectory surface hopping dynamics method is adopted to systematically study a photo induced isomerization

mechanism  based  on  the  E-Z  isomerization  process  of  the  isatin  N2-diphenylhydrazones  molecular  switch.

Optimization configuration and the average lifetime of the first excited S1 state are obtained by using the semi-

empirical OM2/MRCI method of molecular switch. It is found that the average lifetime of the S1 excited state

of  the  E-configuration  molecular  switch  is  about  107  fs,  and  the  quantum  yield  of  E-Z  isomerization  of  the

molecular switch is 16.01%. By calculating the photo induced isomerization process of the molecular switch, two

different  isomerization  mechanisms  of  the  molecular  switch  are  identified.  In  addition  to  the  traditional

molecular  switch isomerization mechanism revolving around the C=N bond,  a  new isomerization mechanism,

i.e.  the face-to-face twisting of  the molecular switch rotor part is  elucidated. By calculating the time-resolved

fluorescence  radiation  spectrum,  it  is  predicted  that  there  may  be  a  very  fast  fluorescence  quenching

phenomenon  occurring  in  about  75  fs  in  the  isomerization  process,  slightly  faster  than  the  S1  average  decay

events  (107  fs).  The  information  about  wavelength-resolved  attenuation  at  different  times  is  also  calculated,

which reflects the ultrafast fluorescence quenching process accompanied by fluorescence red shift, ranging from

2.1 × 104 cm–1 to 3.4 × 104 cm–1. By comparing the calculated fluorescence spectra with the average lifetime of

excited states, the existence of “dark states” is proposed, and possible explanations for the existence of “dark

states” are provided, and those “dark states” may be related to lower quantum yields. The research results can

provide theoretical guidance for the design and application of new molecular switches. The ease of synthesis and

sensitivity  to  external  stimuli  of  its  derivatives  make  those  compounds  extremely  valuable  in  molecular

switching and light measurement applications.
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