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·研究论文· 

具有光控功能的两种氮氧自由基体系磁偶合作用的理论研究 

黄俭根 a,b    张桂琴 c    黄元河*,a 
(a北京师范大学化学系  北京 100875) 

(b井冈山学院化学系  吉安 343009) 

(c曲靖师范学院物理系  曲靖 655000) 

摘要  采用密度泛函结合对称性破损态(DFT-BS)方法, 通过计算具有光控磁性分子开关功能的二氮氧自由基二芳基乙

烯化合物的磁偶合常数, 合理解释了其分子结构发生开环和闭环变化时, 分子磁性发生的改变．同时设计了二氮氧自

由基二甲基二氢化芘分子光控开环和闭环模型, 并用同样的方法计算了模型分子的磁偶合常数, 发现这些模型分子的

磁行为类似于二氮氧自由基二芳基乙烯化合物, 有可能也具有光控磁性分子开关功能． 
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Theoretical Study on Magnetic Coupling of Two Nitronyl Nitroxide 
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Abstract  The magnetic coupling of a diarylethene with two nitronyl nitroxide compounds, which exhibits 

excellent photoswitching performance, was investigated by means of the density functional theory combined 

with broken-symmetry approach (DFT-BS) method. The calculated results verify that the magnetic coupling 

is changed with opening and closure of the ring. The same method was used to study model molecules of 

dimethyl dihydro pyrene with two nitronyl nitroxides. It was also found that the magnetic behavior of the 

open structures is different from that of close structure for the model molecules, hence the designed model 

molecules may also have the photoswitching performance. 
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1981 年 Carter[1]提出分子电子器件的概念以来, 分

子器件的研究引起了广泛的兴趣和重视[2～4]. 所谓分子

器件是在分子水平上由光子、电子或离子等介体操纵的

器件[5]. 通过光子操纵的分子器件, 由于其易控制性而

备受关注. 光控磁性分子开关便是利用光诱导引发磁性

改变而设计的分子开关, 即用不同频率的光照射, 使同

一化学组分的不同构型间可逆转换, 由于不同构型的分

子磁性的变化而起到了分子开关的作用. 通常, 这可通

过在分子磁性体系中引入可发生光诱导构型转变的组

分而得到[6,7]. 虽然光诱导控制分子间(或超分子)磁相互

作用通过电子转移、金属离子的自旋交叉等方式已经实

现[8,9], 但是光诱导控制分子内的磁相互作用却长期没
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有实现[7]. 1999年, Irie等[10,11]合成了一种通过光反应引

起分子内磁性改变而实现光控的磁性分子开关, 它为一

种二氮氧自由基二芳基乙烯化合物, 结构模型如图 1所

示. 它是将两个自由基置于一个 π 共轭体系(二芳基乙

烯)的两端, 两个自由基通过 π 共轭体系产生磁偶合作

用, 其磁作用的大小主要依赖于 π共轭体系的拓扑结构. 

当构型 A1(开环)被波长 578 nm 的光照射后, 变为构型

A2(闭环); 而当构型A2吸收波长约为334 nm的光后, 又

变为构型 A1. 由于两种构型结构的不同(即 π 共轭体系

的变化), 使得它们具有不同的磁性, 因此实现了光诱

导控制分子内磁性的目的, 其工作原理如图 2所示. 

 

图 1  二氮氧自由基二芳基乙烯化合物结构示意图 

Figure 1  Sketch maps of the diarylethene with two nitronyl 

nitroxides 

 

图 2  光控磁性分子开关原理示意图 

Figure 2  Photoswitching of magnetic interaction 

据报道[12], 二甲基二氢化芘化合物也是一个 π共轭

体系, 且在不同光诱导下也产生开环和闭环两种构型间

的可逆转换. 依据上述原理, 我们将两个氮氧自由基置

于二甲基二氢化芘化合物体系的两端, 变成二氮氧自由

基二甲基二氢化芘模型分子(图 3), 试图设计成一个具

有光控制分子内磁性的分子开关. 

理论上, Irie等[11]采用MNDO-UHF方法计算, 分析

了二氮氧自由基二芳基乙烯化合物类似体系的单占分

子轨道(SOMO), 来初步解释其磁性行为, 但尚未看到

有文章计算其磁交换偶合常数(J). 然而, 分子的磁性行 

 

图 3  二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子示意图(a, b, c

为 R位置标记) 

Figure 3  Sketch maps of the pyrene with two nitronyl nitrox-

ides (a, b, c denote the site of substituent R) 

为常常通过计算分子的磁交换偶合常数来揭示. 因为磁

交换偶合常数的符号不仅表示了分子中磁中心之间的

相互作用的特征(铁磁性或反铁磁性), 其绝对值还表示

了这种磁相互作用的大小, 而且, 磁交换偶合常数还直

接与磁转变温度相关联. 因此, 本文通过计算磁交换偶

合常数, 从磁性的角度来判断上述分子或模型是否具有

光控磁性分子开关的功能. 

1  模型和计算方法 

计算时, 二氮氧自由基二芳基乙烯化合物两种构型

A1和A2的结构参数, 直接取自X射线晶体结构数据[11]; 

对于设计的二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子, 我

们考虑了四种异构体, 依两个氮氧自由基R的取代位置

不同, 我们称之为(a, a′), (b, b′), (a, b′)和(a, c′)型取代物

(图 3), 它们的结构参数经过优化得到. 

根据Heisenberg模型[13], 对于双自由基交换偶合体

系, 自由基之间各向同性磁交换偶合作用的自旋哈密顿

可描述为:  

H＝－JS1•S2  (1) 

这里, J是交换偶合常数, S1和 S2是自旋算符. 

磁交换偶合常数的计算, 采用Noodleman等[14]提出

的密度泛函理论(DFT)结合对称性破损态(BS)近似方法, 

该方法已经成功解释了许多体系的磁交换偶合作用[15～18]. 

根据 Noodleman 的结果, J 可以用最高自旋态(HS)能量

和对称性破损态(BS)能量差来计算[14]. 

max

HS BS max max 1
0

[ ( 1) ( ) ( 1)]
S

S

E E S S A S S S J
=

− ∑－ ＝ ＋ ＋ · ＋  (2) 

这里, S表示分子自旋量子数, A1(S)代表 Clebsch- Gordan

系数的平方．由于本体系中, S1＝S2＝1/2, 式(2)可变为

下式 

EHS－EBS＝－J  (3) 

计算用的是Gaussian2003程序包[19]. 由于采用不同

的密度泛函方法和基组计算出的交换偶合常数会有所
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不同[15], 我们考虑了三种密度泛函方法和六种基组进

行比较计算, 以了解不同密度泛函方法和不同基组对计

算结果的影响. 

2  结果与讨论 

2.1  二氮氧自由基二芳基乙烯化合物 

用三种不同的密度泛函方法和 6-311G**基组, 计

算得到的二氮氧自由基二芳基乙烯化合物两种模型的

磁交换偶合常数(J), 列在表 1 中. 此外, 表 1 还列出了

最高自旋态(HS, 这里指三重态)和破损态(BS)两个态的

能量和自旋平方(S2)值. 

从表 1 可以看出 ,  三种密度泛函方法中 ,  UP-

BEPBE[20]和 UPW91PW91[21]的计算值都与实验值有较

好的符合; 而 B3LYP[22,23]的计算结果稍差一些, 这可能

由自旋污染所致(三重态时, S2不为 2). 于是, 我们采用

UPBEPBE 方法和六种不同的基组进行比较计算, 选择 

的基组有 6-311G**和 6-311G, D95**和 D95[24], DGTZVP

和DGDZVP[25]等, 表2列出的是采用六种基组的计算结

果, 结果表明, 在本体系中, 磁交换偶合常数的计算结

果对基组的变化并不敏感. 尽管如此, 相对而言极化基

组的计算结果还是好于非极化基组, 例如, 6-311G**好

于 6-311G, D95**好于 D95; 另外, 较大基组的计算结果

也略好一些. 

从表 1或表 2都不难看出, 对二氮氧自由基二芳基

乙烯化合物, 闭环构型 A2 呈反铁磁性偶合; 开环构型

A1的磁偶合常数值比闭环 A2的明显减小, 表明光控制

引发的开环和闭环构型转换中, 其磁性发生了改变. 因

此, 从磁性变化的角度看, 二氮氧自由基二芳基乙烯化

合物的确具有光控磁分子开关的功能. 

对二氮氧自由基二芳基乙烯化合物的计算成功, 使

我们有理由相信 DFT-BS 方法的可靠性. 下面对于二氮

氧自由基二甲基二氢化芘模型分子的计算, 我们采用

UPBEPBE方法和 6-311G**基组. 

 

表 1  不同密度泛函方法所得二氮氧自由基二芳基乙烯化合物 J的计算值 

Table 1  Calculated J values for a diarylethene with two nitronyl nitroxides using various DFT methods 

E/a.u. S2 J/cm－1 
Model DFT 

HS BS 
 

HS BS 
 

Calc. Exp. 

A1 

UB3LYP 

UPBEPBE 

UPW91PW91 

－3346.8544015 

－3343.5333695 

－3345.9540266 

－3346.8544019 

－3343.5333697 

－3345.9540267 

 

2.10 

2.02 

2.02 

1.10 

1.02 

1.03 

 

－0.09 

－0.04 

－0.02 

－1.53 

A2 

UB3LYP 

UPBEPBE 

UPW91PW91 

－3346.9813682 

－3343.6814263 

－3346.0997809 

－3346.9815622 

－3343.6814747 

－3346.0998306 

 

2.12 

2.03 

2.03 

1.10 

1.03 

1.04 

 

－42.58 

－10.62 

－10.91 

－8.06 

表 2  不同基组所得二氮氧自由基二芳基乙烯化合物 J的计算值 

Table 2  Calculated J values of the diarylethene with two nitronyl nitroxides with various basis sets and UPBEPBE method 

E/a.u. S2 J/cm－1 
Model Basis set 

HS BS 
 

HS BS 
 

Calc. Exp. 

A1 

6-311G** 
6-311G 
D95** 
D95 

DGTZVP 
DGDZVP 

－3343.5333695 
－3342.8274601 
－3343.2884628 
－3342.4847472 
－3343.6556029 
－3343.1067644 

－3343.5333697 
－3342.8274603 
－3343.2884629 
－3342.4847473 
－3343.6556030 
－3343.1067645 

 

2.02 
2.02 
2.02 
2.02 
2.02 
2.02 

1.02 
1.02 
1.02 
1.02 
1.02 
1.02 

 

－0.04 
－0.02 
－0.02 
－0.02 
－0.02 
－0.02 

－1.53 

A2 

6-311G** 
6-311G 
D95** 
D95 

DGTZVP 
DGDZVP 

－3343.6814263 
－3342.9885295 
－3343.4479510 
－3342.6617701 
－3343.8002240 
－3343.2595417 

－3343.6814747 
－3342.9885780 
－3343.4479980 
－3342.6618182 
－3343.8002683 
－3343.2595863 

 

2.03 
2.03 
2.03 
2.03 
2.03 
2.03 

1.03 
1.03 
1.03 
1.03 
1.03 
1.03 

 

－10.62 
－10.64 
－10.32 
－10.56 
－9.72 
－9.79 

－8.06 
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2.2  二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子 

二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子的四类二

氮氧自由基取代物, 各自存在开环和闭环两种构型. 构

型优化后, 它们的核心结构如图 4 所示, 开环时为“椅

式”结构, 闭环时为“准平面”结构. 其中, (a, a′)1和(a, a′)2 

(角标 1 表示开环, 角标 2 表示闭环, 下同)具有 C2对称

性; (b, b′)1和(b, b′)2对称性为C2h; (a, b′)1和(a, b′)2没有对

称性; (a, c′)1和(a, c′)2对称性为 Ci. 

二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子的四种取

代物的磁交换偶合常数的计算值列于表 3, 结果表明, 

四种二氮氧自由基取代物, 各自光诱导下产生的开环和

闭环两种构型间都有磁性的变化, 其中, (b, b′)型取代物

的两种构型的磁性差异最大, 故从磁性变化的角度来

说, 其最适合于光控的磁分子开关. 

我们还发现, 二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分

子的四种取代物中, 闭环时, 反铁磁性最强的是(b, b′)

型取代物, 最弱的是(a, b′)型取代物; 开环时, 铁磁性最

强的是(a, b′)型取代物, 最弱的是(b, b′)型取代物. 这可

以从两个自由基间相隔的碳原子数来分析. 因为, 在 π

共轭体系中, 两个自由基间的相隔的碳原子数为偶数, 

有利于反铁磁性偶合, 相隔的碳原子数为奇数, 有利于

铁磁性偶合[26,27]. 在(b, b′)型取代物中, 两个自由基间的

相隔的碳原子数为偶数, (a, b′)型取代物中, 两个自由基

间的相隔的碳原子数为奇数, 故产生上述结果. 

2.3  自旋集居数分析 

为了进一步分析交换偶合机理, 我们对上述计算化

合物和模型部分原子的自旋集居数进行分析. 表 4 给出

了二氮氧自由基二芳基乙烯化合物 A1和 A2两种构型高

自旋态(HS)的部分原子自旋集居数的计算结果, 用＋和

－分别表示 α和 β自旋态. 通常, 氮氧自由基化合物[28,29] 

约 95%的自旋集居数来自两个 ONCNO 基团, 每个

ONCNO 基团的自旋集居数都接近等于 1, 即两个

ONCNO 基团是自旋偶合作用的两个中心, 本研究体系

也是如此. 不过, 表 4 并未将 ONCNO 基团原子的自旋

集居数列出, 而只列出了二氮氧自由基二芳基乙烯化合

物中部分原子的自旋集居数. 因为, 我们主要想通过两

个自由基间的偶合方式解释其磁性行为. 

从表 4, 我们发现A1和A2两种构型中, 处在两自由

基之间的碳原子自旋集居数虽然很小, 但其自旋正负号

出现规律却不尽相同. 构型A1中, 环上碳原子的自旋集 

 

图 4  二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子核心结构示意图 

Figure 4  Sketch maps of the dihydropyrene with two nitronyl nitroxides 

表 3  二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子磁交换偶合常数的计算值 

Table 3  Calculated J values of dihydropyrene with two nitronyl nitroxides 

E/a.u. S2 
Model 

HS BS 
 

HS BS 
 J/cm－1 

(a, a′)1 

(a, a′)2 

(b, b′)1 

(b, b′)2 

(a, b′)1 

(a, b′)2 

(a, c′)1 

(a, c′)2 

－1760.0289836 

－1760.2205708 

－1760.0273541 

－1760.2325578 

－1760.0302019 

－1760.2291554 

－1760.1842823 

－1760.2201354 

－1760.0292311 

－1760.2206016 

－1760.0273576 

－1760.2328699 

－1760.0301635 

－1760.2291633 

－1760.1842858 

－1760.2201744 

 

2.03 

2.03 

2.03 

2.03 

2.03 

2.04 

2.03 

2.03 

1.05 

1.03 

1.03 

1.05 

1.04 

1.03 

1.03 

1.03 

 

－47.73 

－6.76 

－0.77 

－68.50 

10.62 

－1.69 

－0.77 

－8.56 



 
 No. 20 黄俭根等：具有光控功能的两种氮氧自由基体系磁偶合作用的理论研究 1899 

 

表 4  二氮氧自由基二芳基乙烯化合物部分原子的自旋集居数 

Table 4  Spin population on the selected atoms of the diarylethene with two nitronyl nitroxides 

Model Atom Spin Atom Spin Model Atom Spin Atom Spin 

C(1) ＋0.0120 C(11) 0.0000 C(1) ＋0.0152 C(11) －0.0074 

C(2) －0.0119 C(12) ＋0.0023 C(2) －0.0151 C(12) －0.0019 

C(3) －0.0178 C(13) －0.0055 C(3) －0.0196 C(13) －0.0002 

C(4) ＋0.0052 C(14) －0.0088 C(4) ＋0.0060 C(14) －0.0111 

C(5) ＋0.0046 S(15) －0.0010 C(5) ＋0.0050 S(15) ＋0.0002 

C(6) －0.0099 C(16) ＋0.0049 C(6) －0.0120 C(16) ＋0.0045 

S(7) －0.0010 C(17) ＋0.0042 S(7) ＋0.0004 C(17) ＋0.0040 

C(8) ＋0.0026 C(18) －0.0115 C(8) －0.0028 C(18) －0.0137 

C(9) －0.0063 C(19) －0.0165 C(9) －0.0002 C(19) －0.0160 

A1 

C(10) 0.0000 C(20) ＋0.0128 

A2 

C(10) －0.0063 C(20) ＋0.0140 

 

居数的符号是正负交替; 构型A2中, 环上碳原子的自旋

集居数, 自由基附近区域是正负交替, 两个芳基交接区

域符号则相同. 由于体系的磁性质是自旋极化和自旋离

域共同作用的结果[30], 故体系共轭性好, 有利于自旋离

域. 自旋集居数符号正负交替, 说明存在自旋极化作用, 

有利于铁磁性偶合; 自旋集居数的符号相同, 说明存在

自旋离域作用, 有利于反铁磁性偶合. 这样就不难解释, 

构型 A1有较弱反铁磁性和 A2有较强反铁磁性的结果. 

表 5列出了二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子

(a, b')和(b, b')型两类取代物, 核心结构中部分原子高自

旋态(HS)的部分原子自旋集居数．(a, b')1和(a, b')2型取

代物中, 环上碳原子的自旋集居数的符号是正负交替; 

(b, b')2型取代物中, 环上碳原子[除 C(1)和 C(13)]的自旋

集居数的符号是相同; 在(b, b')1中, C(5)-C(7)-C(8)-C(15)

和 C(3)-C(9)-C(10)-C(11)自旋集居数的符号相同, 其他

区域为正负交替. 依据上述的分析方法, 同样也就不难

解释(a, b')1型取代物有较强铁磁性, 而(b, b')2型取代物

有较强反铁磁性. 

表 5  二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分子中部分原子的自旋集居数 

Table 5  Spin population on the selected atoms of the dihydropyrene with two nitronyl nitroxides 

Model Atom Spin Atom Spin Model Atom Spin Atom Spin 

C(1) ＋0.0191 C(10) ＋0.0002 C(1) ＋0.0082 C(10) －0.0078 

C(2) －0.0221 C(11) ＋0.0110 C(2) －0.0126 C(11) －0.0012 

C(3) ＋0.0110 C(12) －0.0221 C(3) －0.0012 C(12) －0.0126 

C(4) －0.0309 C(13) ＋0.0191 C(4) －0.0003 C(13) ＋0.0082 

C(5) ＋0.0110 C(14) －0.0221 C(5) －0.0012 C(14) －0.0126 

C(6) －0.0221 C(15) ＋0.0110 C(6) －0.0126 C(15) －0.0012 

C(7) ＋0.0002 C(16) －0.0309 C(7) －0.0078 C(16) －0.0003 

C(8) ＋0.0002 C(17) ＋0.0026 C(8) －0.0078 C(17) －0.0009 

(b,b')1 

C(9) ＋0.0002 C(18) ＋0.0026 

(b,b')2 

C(9) －0.0078 C(18) －0.0009 

C(1) ＋0.0273 C(10) ＋0.0221 C(1) ＋0.0305 C(10) ＋0.0175 

C(2) －0.0441 C(11) －0.0253 C(2) －0.0277 C(11) －0.0353 

C(3) ＋0.0192 C(12) ＋0.0346 C(3) ＋0.0195 C(12) ＋0.0263 

C(4) －0.0389 C(13) －0.0218 C(4) －0.0036 C(13) －0.0303 

C(5) ＋0.0199 C(14) ＋0.0200 C(5) ＋0.0191 C(14) ＋0.0154 

C(6) －0.0443 C(15) －0.0207 C(6) －0.0285 C(15) －0.0262 

C(7) －0.0294 C(16) ＋0.0132 C(7) －0.0272 C(16) ＋0.0045 

C(8) ＋0.0226 C(17) ＋0.0031 C(8) ＋0.0156 C(17) ＋0.0017 

(a,b')1 

C(9) －0.0249 C(18) －0.0009 

(a,b')2 

C(9) －0.0273 C(18) －0.0030 
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3  结论 

本文采用 DFT-BS 方法, 计算了二氮氧自由基二芳

基乙烯化合物的磁偶合常数, 结果表明二氮氧自由基二

芳基乙烯化合物, 在分子结构发生开环和闭环变化时, 

分子磁性确实发生了变化, 并与实验值有较好吻合, 从

磁性变化的角度证实其具有光控磁分子开关功能. 根据

二甲基二氢化芘化合物在不同频率的光照下, 也会发生

开环和闭环现象, 我们设计了二氮氧自由基二甲基二氢

化芘模型分子, 并用同样的方法, 计算了二氮氧自由基

二甲基二氢化芘模型分子的几种取代物的磁偶合常数, 

结果表明这些模型分子的结构发生开环和闭环变化时, 

分子磁性也发生变化, 其中(b, b')型取代物磁性变化最

明显. 因此, 预测二氮氧自由基二甲基二氢化芘模型分

子可能同样具有光控磁分子开关的功能. 此外, 自旋密

度集居数分析合理解释了上述两个氮氧自由基体系的

磁行为. 
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