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光致异构化是分子光物理与光化学反应的核心, 其量子产率与激发态动力学演化路径相关. 改变分子激

发态演化路径以实现对光化学反应的精准操控是物理学家、化学家长期以来追求的梦想. 本文采用飞秒泵

浦-受激亏蚀-探测 (pump-dump-probe)光谱技术 , 研究了受激亏蚀光脉冲对 1, 1'-二乙基-2, 2'-碘化菁 (1, 1'-

diethyl-2, 2'-cyanine iodide, 1122C)分子光异构化动力学的影响. 在泵浦-探测 (pump-probe)实验中, 1122C分

子被泵浦光激发之后, 处于激发态的分子以 5.6 ps的时间常数沿扭转反应坐标发生结构变化, 从反式 (trans-)

构型转变为顺式 (cis-)构型. 为了对该反应进行人为调控, 本文在传统泵浦-探测光谱的基础上, 引入第 3束波

长为 1030 nm的飞秒受激亏蚀光. 受激亏蚀光脉冲成功使部分处于激发态的反式构型分子通过受激跃迁直

接返回基态, 绕过了原本通向顺式产物的异构化通道. 通过比较顺式产物吸收信号的变化, 计算得出受激亏

蚀光作用下顺式构型的产率降低了约 12.1%. 本文研究实现了利用飞秒激光对超快光化学反应路径的主动干

预, 展示了飞秒多脉冲光谱技术在调控分子激发态演化路径、优化光异构化反应产率的潜力. 该研究为将来

对复杂光化学反应精准操控提供了理论和技术支持.
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 1   引　言

光致异构化是分子在吸收特定波长的光后发

生构型转变的光物理和光化学反应过程, 其本质是

光诱导的化学键旋转或电子重排导致分子空间结

构的变化 [1,2].  光致异构化是自然界中最常见的

反应之一, 其广泛存在于生物视觉感知与植物光合

作用等关键生命活动中 [3,4]. 基于双键旋转的光致

顺反异构是分子在受光激发后, 分子内部的双键

(C=C, C=N或 N=N)发生几何构型的变化, 导

致顺式 (cis-)和反式 (trans-)两种空间构型之间的

可逆转换 [5]. 光致双键异构因其具有光控可逆性、

超快动力学、分子尺度可操作性等特性, 在分子光开

关 [6]、分子马达 [7]、紫外防护 [8] 等领域得到应用. 光

异构化量子产率是衡量光化学过程效率的核心指

标, 异构化产率的高低直接决定了光能向化学能或

机械能转化的有效性. 光异构化产率往往由激发态

演化路径来决定, 分子在激发态势能面不同的弛豫

过程 [9] 以及外部溶剂环境 [10] 等因素均可能改变最
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终的产物产率.

1, 1'-二乙基–2, 2'-碘化菁 (1, 1'-diethyl-2, 2'-

cyanine iodide, 1122C)分子存在独特的共轭双键

结构, 是一类典型的光致异构化分子, 也是作为了

解光致异构化反应细节的模型化合物 (图 1). 早在

20世纪 80年代, Rentsch和 Dietz [11,12] 利用皮秒

时间分辨泵浦-探测 (pump-probe)瞬态吸收光谱

研究了 1122C分子的光异构化行为, 发现反式构

型的激发态寿命非常短 (小于 10 ps), 并且光异构

化产物顺式构型的最强吸收波长在 545 nm附近.

之后, Dietzek等 [13] 利用飞秒瞬态吸收光谱研究

了 1122C分子的激发态异构化动力学. 研究发现,

1122C分子在第一激发态 (S1)沿扭转反应坐标的

运动是一个无势垒的过程. 在光激发后, 产生的反

式构型波包沿着激发态势能面快速运动, 随着时间

的演化, 波包发生展宽, 反式结构发生扭转, 随后

通过无辐射跃迁回到基态 (S0), 完成从反式到顺式

构型的转化. 进一步地, Dietzek等 [14] 发现 1122C

分子在激发初期 (小于 200 fs)还存在一个垂直于

扭转坐标 (220 cm–1 振动模式)的运动, 该振动模

式的运动能促使分子快速接近锥形交叉区域, 使部

分粒子通过非绝热跃迁直接回到基态, 导致异构化

产率减小. 随后, Dietzek等 [10] 研究了 1122C分子

在一系列醇类溶剂中的光异构化动力学. 结果表

明, 溶剂黏度的增大会使 1122C分子的反应动力

学变慢. 在黏性较弱的甲醇溶剂中, 顺式产物的光

异构化产率为 26%, 而在黏性较强的正癸醇溶剂

中, 异构化过程受到抑制, 顺式产率仅为 12%. 近

年来, 1122C分子衍生物的光异构化行为也受到了

广泛关注, 例如 1, 1'-diethyl-4, 4'-cyanine iodide[15,16]

和 1, 1'-diethyl-2, 2'-carbocyanine iodide (pinacy-

anol)[17], 二者的激发态动力学行为与 1122C分子

相似, 这类花菁分子在感光剂 [18]、生物成像 [19] 和

染料 [20] 等方面有着重要的作用. Ma和 Yartsev [17]

发现 pinacyanol分子与 1122C分子具有相似的激

发态寿命, 但前者在甲醇中的光异构化产率仅 3.6%.

研究表明, pinacyanol分子沿着拉伸模式演化的势

能面是无势垒的, 而沿着扭转模式的势能面存在势

垒, 该分子在扭转模式下的反式-顺式异构化过程

受到抑制, 进而导致顺式产物的产率降低.

尽管前人对 1122C分子及其衍生物的光异构

化动力学进行了许多研究 [21–23], 揭示了其在 S1 态

势能面反式-顺式异构化路径上的演化过程, 建立

了其量子产率与溶剂环境的关系. 但是这些实验工

作主要基于传统的双脉冲泵浦-探测技术, 虽然能

观测到其激发态演化过程, 但无法主动干预反应进

程. 飞秒多脉冲技术在调控光异构化行为与量子产

率方面具有显著优势 [14,16], 如何通过多脉冲技术主

动调控其异构化路径与量子产率仍有待进一步探

索. 本文利用飞秒泵浦-受激亏蚀-探测 (pump-dump-

probe)瞬态吸收光谱技术, 研究了飞秒受激亏蚀光

脉冲对 1122C分子激发态动力学的影响, 成功观

察到了受激亏蚀光对光异构化产率的改变, 为调控

光化学反应提供了新的实验手段.

 2   实验样品与实验方法

研究所使用的 1122C分子样品采购于麦克林

试剂公司, 分析纯级别的甲醇溶剂购自国药集团化

学试剂公司, 二者均未经进一步纯化处理. 实验中,

将 1122C粉末溶解在甲醇溶剂中, 样品浓度约为

1 mmol/L. 所有实验均在室温下进行.

使用 UV-1500分 光 光 度 计 (MACY)测 量

1122C分子在甲醇溶剂中的稳态吸收光谱. 利用

Harpia-TA和Harpia-TB瞬态吸收光谱系统 (Light

Conversion)记录双脉冲 (泵浦 -探测 )和三脉冲

(泵浦-受激亏蚀-探测)超快瞬态吸收光谱 (如图 2

所示). 实验中, 飞秒激光器 (PHAROS)输出的基

频光脉冲 (1030 nm, 170 fs,  10 kHz)经过 9∶1的

分束镜后分成两束. 其中一束 90%的基频光经过

一个光学参量放大器 (ORPHEUS)转换成波长为

900 nm的飞秒光脉冲, 然后再经过一个二倍频BBO

晶体产生波长为 450 nm飞秒激光, 作为泵浦光.

另外一束 10%的基频光再经过一个 6∶4的分束镜

后分成两束. 其中一束较弱的基频光聚焦到一个蓝

宝石晶体上产生波长范围为 490—910 nm的白光,

作为探测光. 泵浦光与探测光之间的时间延迟通

过 Harpia-TA中的精密电动位移平台控制. 对于
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图 1    1122C分子光致异构化示意图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  photo-isomerization  pro-

cess for 1122C.
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泵浦-受激亏蚀-探测瞬态吸收光谱系统, 另一束较

强的基频光通过 Harpia-TB中的电动位移平台后,

作为受激亏蚀光 (1030 nm, 170 fs,  1 μJ).  最终 ,

3束激光脉冲聚焦在样品上, 同时实现时间和空间

的重合. 探测光透过样品后, 用 ANDOR光谱仪

(Kymera 193 i)记录泵浦光与受激亏蚀光作用前

后样品吸光度的变化. 实验中泵浦光相对于探测光

的偏振夹角为 54.7°, 受激亏蚀光的偏振与泵浦光

平行. 在泵浦-探测和泵浦-受激亏蚀-探测的实验

中, 均采用有效光程为 1 mm的流动循环样品池,

避免光产物的累积. 本瞬态吸收光谱系统的响应时

间约为 170 ps.

 3   实验结果与分析

 3.1    1122C 分子在甲醇溶液中的泵浦-探测
瞬态吸收光谱

图 3为 1122C分子在甲醇溶液中的稳态吸收

光谱, 可知 1122C分子的光吸收主要位于 523 nm

(19120 cm–1)附近 ,  并在 490 nm (20420 cm–1)和

460 nm (21740 cm–1)处有两个具有振动结构特

性的肩峰, 该振动来自于一个约 1300 cm–1 的特征

振动,  可能与分子两侧的 C—N键伸缩振动有

关 [24]. 除此之外, 1122C分子在 320 nm附近存在

一个紫外吸收带, 对应于更高激发态的吸收. 为了

更好地观察 1122C分子的激发态衰减动力学, 在

瞬态吸收光谱中获得完整的基态漂白 (ground

state bleaching, GSB)信号, 本文选择的泵浦光波

长为 450 nm.
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图 3　1122C分子甲醇溶液的稳态吸收光谱图 (蓝色箭头

表示瞬态实验的激发波长 450 nm)

Fig. 3. Steady-state absorption spectrum of 1122C in meth-

anol (the blue arrow indicates the 450 nm is selected as the

excitation  wavelength  for  the  following  transient  experi-

ment).
 

为了更好地理解 1122C分子的光异构化行为,

利用泵浦-探测瞬态吸收光谱对该分子在甲醇溶液

中的激发态动力学进行研究, 如图 4所示. 图 4(a)

显示其二维瞬态吸收光谱, 光谱存在 3个明显可区

分的信号带, 即 525 nm附近的基态漂白 (GSB)、

光激发初期形成在 550—910 nm的受激辐射

(stimulated emission,  SE)以及几皮秒时间延迟

后 545 nm附近的光异构化顺式产物的热基态吸

收 (hot ground excited absorption, HGSA). 图 4(b)

为不同延迟时刻下的瞬态吸收光谱. 在光激发的瞬

间 (延迟时刻为 0.2 ps), 光谱特征包含一个覆盖范
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图 2    泵浦-探测和泵浦-受激亏蚀-探测实验光路图

Fig. 2. Diagram of pump-probe and pump-dump-probe experiments.
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围从 490—550 nm的GSB和一个覆盖范围从 550—

910 nm的 SE, Dietzek等   [13] 甚至在探测波长为

1000 nm处观察到光激发后的 SE信号 ,  这表明

1122C分子基态和激发态势能面之间的能量间隔

随着异构化反应的进行快速减少. 在前 50 ps的时

间延迟内, SE信号迅速消失, 取而代之的是出现

在 560 nm附近的 HGSA信号, 并伴随着其峰值蓝

移至 545 nm. 在更长的延迟时间后 (大于 50 ps),

瞬态吸收光谱由 GSB信号和 HGSA信号占主导,

二者随着延迟时间的变长同时衰减, 衰减时间大

于 400 ps. 本文实验结果与 Dietzek等 [10,13] 使用

523 nm激发得到的瞬态吸收光谱特征一致.

为了更加精确描述各个成分随时间的演化,

图 4(c)为不同探测波长对应的 SE动力学轨迹. 可

以看出, 随着探测波长从可见光到近红外光, 对应

信号的上升过程明显变慢, 这与 1122C分子沿着

激发态势能面的运动有关 [13]. 激发态波包在势能

面上的运动导致激发态和基态能量间隔的变化, 进

而引起 SE信号的上升时间随 SE波长的红移而变

慢, 表明 1122C分子激发态势能面是无能垒的. 为

了进一步获得 1122C分子光异构化的时间信息,

对探测波长为 550 nm的动力学曲线进行指数拟

合, 拟合结果展示在图 4(d)中. 动力学曲线由 3个

时间成分组成, 其中 t1 为 5.6 ps, t3 为 433 ps, 二

者分别代表 1122C分子反式构型的激发态寿命以

及顺式构型的基态寿命 (顺式-反式基态异构化时

间), 这与 Wei等 [16] 的研究结果一致. 除此之外,

动力学曲线还存在 t2 = 11 ps的衰减成分, 这在之

前的研究中并没有被报道. 长延迟下 (大于 20 ps),

550 nm附近的正信号表现出明显的蓝移特性, 在

20—50 ps的延迟时间窗口内, 该信号其峰值约从

550 nm蓝移至 540 nm. 这是振动弛豫的标志, 表

明该信号很有可能来自于热基态产物的吸收. 这部

分从激发态返回基态的 1122C分子具有额外的能

量, 通过振动弛豫冷却. 该过程往往伴随着分子从

较高的振动能级衰减至较低的振动能级, 从而导

致 HGSA信号的蓝移, 所以 11 ps成分应该是基

态分子的振动冷却过程.

综上所述, 泵浦-探测瞬态吸收光谱清晰地展

示了 1122C分子的超快光异构化行为, 其激发态

演化动力学如图 5所示. 1122C分子在光激发下

从 S0 态跃迁至 S1 态, 处于 S1 态的分子在几皮秒

内迅速发生结构变化, 从反式转变为顺式构型, 处

于基态的顺式构型不稳定, 其会缓慢地发生反向顺
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图 4    1122C分子甲醇溶液的 Pump-Probe实验结果　(a)二维瞬态吸收光谱图 (激发波长为 450 nm); (b)不同延迟时刻下的瞬

态吸收光谱; (c)几个具有代表性的不同探测波长的动力学轨迹; (d)探测波长为 550 nm的动力学轨迹以及拟合结果

Fig. 4. (a) Two-dimensional Pump-Probe transient absorption spectrum of 1122C in methanol (pump = 450 nm); (b) time-resolved

transient absorption in the different delay times; (c) representative transient absorption kinetic trace for various probe wavelengths;

(d) the kinetic curve and fitted results at 550 nm.
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式-反式异构化, 最终返回到更稳定的反式构型, 完

成一个光循环过程 [10–14].
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图 5　1122C分子激发态波包演化动力学示意图.

Fig. 5. Schematic wavepacket motion in the 1122C photois-

merization reaction.

 3.2    1122C 分子在甲醇溶液中的泵浦-受激
亏蚀-探测瞬态吸收光谱

为了探究对 1122C分子光异构化反应的调控,

在泵浦-探测技术中引入了额外一束波长为 1030 nm

的飞秒激光脉冲 (受激亏蚀). 引入的 1030 nm飞

秒激光处于 1122C分子的受激辐射 (SE)区域, 有

可能使激发态的分子通过受激辐射返回基态. 需要

说明的是泵浦-探测瞬态吸收光谱在该波长并没有

展现出明显的激发态吸收信号, 因此, 由受激亏蚀

光对处于激发态分子的二次激发过程可以忽略不

计. 另外从实验的角度, 选择 1030 nm的受激亏蚀

光, 可以尽可能的降低受激亏蚀光的散射对瞬态吸

收光谱的影响. 1122C分子的泵浦-受激亏蚀-探测

瞬态吸收光谱的实验结果如图 6所示. 图 6(a)为

二维泵浦-受激亏蚀-探测瞬态吸收光谱彩图, 在

1 ps延迟时间, 可以清楚看到受激亏蚀光对瞬态吸

收光谱的影响. 图 6(b), (c)比较了有/无受激亏蚀

光时, 1122C分子在特定时间延迟下的瞬态吸收光

谱. 从延迟时刻为 2 ps(即受激亏蚀光作用后 1 ps)

的瞬态光谱中可以清楚地看到, GSB(490—580 nm)
信号强度显著减弱, 表明在受激亏蚀光的作用下,

基态反式构型的粒子数得到恢复. 进一步分析延迟

时刻为 78 ps(即受激亏蚀光作用后 77 ps)的瞬态

光谱发现, 反式构型的GSB信号强度 (位于 525 nm

附近)和顺式构型的HGSA信号强度 (位于 545 nm

附近)均明显减弱, 这显示了基态顺式构型产物粒

子数的减少. 这一现象表明, 实验中受激亏蚀光通

过受激辐射跃迁成功使激发态的分子直接返回基

态反式构型, 由于这一部分粒子无法到达位于 S1/S0
势能面交叉点处的异构化通道, 从而有效减少了异

构化产物的生成 (即基态顺式构型的粒子数变少).
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图 6    1122C分子甲醇溶液的泵浦-受激亏蚀-探测实验结果　(a) 二维瞬态吸收光谱图 (激发波长为 450 nm, 受激亏蚀延迟为

1 ps, 受激亏蚀波长为 1030 nm); (b), (c) 2 ps和 78 ps延迟时刻下受激亏蚀光作用前后的瞬态吸收光谱图 (PP为泵浦 -探测 ,

PDP为泵浦 -受激亏蚀 -探测 ); (d), (e) 探测波长为 525 nm和 550 nm的 DP, PP和 PDP动力学曲线 (DP为受激亏蚀 -探测 );

(f) 1122C分子在受激亏蚀光作用下波包运动示意图

Fig. 6. Pump-dump-probe  transient  absorption  of  1122C  in  methanol:  (a)  Two-dimensional  spectrum  (pump:  450 nm,  dump:

1030 nm,  and dump at  1 ps  delay  time);  (b),  (c)  transient  absorption  spectra  at  the  2 ps  and 78 ps  delay  times  in  the  presence

(PDP) and absence (PP) of a dump pulse; (d), (e) selected DP, PP and PDP kinetic traces at 525 nm and 550 nm; (f) schematic

wavepacket motion of 1122C in the pump-dump-probe experiment.
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为了更直观地展示受激亏蚀光对瞬态吸收光

谱的影响, 图 6(d),  (e)分别展示了探测波长为

525 nm和 550 nm的动力学轨迹. 在受激亏蚀光

作用前 (1 ps延迟时刻前), 泵浦-受激亏蚀-探测动

力学曲线与泵浦-探测完全重合. 在受激亏蚀光作

用时 (1 ps), 观察到了强烈的振荡信号, 可能和受

激亏蚀光与探测光重合时产生的啁啾信号有关. 在

受激亏蚀光作用之后, 525 nm处的 GSB信号下降

反映了基态反式构型粒子数的恢复, 550 nm曲线

在长延迟下的 HGSA信号下降则反映了基态顺式

构型粒子数的减少. 基于泵浦-受激亏蚀-探测瞬态

吸收光谱的实验结果, 可清晰地揭示第 3束受激亏

蚀光对 1122C分子超快光异构化行为的影响, 其

激发态演化动力学过程如图 6(f)所示 .  在 1 ps

延迟时刻, 飞秒受激亏蚀光使激发态的分子在基态

和激发态能级间隔为 9709 cm–1 (1030 nm)处发生

受激跃迁返回基态, 这一过程使得部分反式构型粒

子绕过了原本通向顺式产物的非绝热弛豫通道, 直

接返回基态反式构型. 利用受激亏蚀光可以人为地

促进反式构型粒子数恢复, 从而减少顺式构型的粒

子数, 降低了光异构化产率.

为了准确估算受激亏蚀光作用前后光异构化

产物产率的变化, 根据Dietzek等 [13] 的研究, 1122C

分子的光异构化产率可按下面的公式计算: 

Φiso=
∆A(λpr) exp(tD/tiso)
εcis(λpr)− εtrans(λpr)

NA×10−3 hν(πd2/4)
E(1− 10−Aλex)

,

πd2/4

其中, DA(lpr)为延迟时刻在 78 ps的 545 nm处

的瞬态吸收信号强度; 实验测得顺式构型在基态的

衰变时间为 433 ps, 引入 exp(tD/tiso)项, 因为测量

产率是在激发后的 78 ps时刻进行 ; ecis(lpr)和
etrans(lpr)分别为顺式和反式构型在 545 nm处的

消光系数; NA 为阿伏伽德罗常数; hn 为激发光光

子能量;    为激发光束的光斑面积; E 为激发

光能量; A(lex)为 1122C样品在 450 nm处的吸收

强度.

πd2/4

基于上述公式, 考虑在引入受激亏蚀光后, 与

产率相关的参数 exp(tD/tiso), ecis(lpr), etrans(lpr),

 , E, A(lex)均保持不变, 因此, 受激亏蚀光

作用前后量子产率的变化可简化为 

∆ΦisoPDP

∆ΦisoPP
=

∆APDP(545 nm)

∆APP(545 nm)
,

其中, DAPDP  (545 nm), DAPP  (545 nm)分别为

探测波长在 545 nm处 (延迟时刻在 78 ps)的泵

浦-受激亏蚀-探测和泵浦-探测瞬态吸收信号强度.

基于此, 可以发现顺式构型产率的变化即等于受激

亏蚀光作用前后 545 nm处的 HGSA信号强度之

比. 图 7展示了泵浦-受激亏蚀-探测实验中的HGSA

信号明显小于泵浦-探测实验, 证实了受激亏蚀光

的作用使顺式产率降低. 经过计算, 泵浦-受激亏

蚀-探测实验中的光异构化产物产率为泵浦-探测实

验中的 87.9%, 得到顺式构型产率的变化率约为

12.1%±2%. 即在波长为 1030 nm的飞秒受激亏蚀

光作用下顺式产率减小了约 12.1%, 这一结果为利

用飞秒激光脉冲调控超快光化学反应提供了实验

支撑.
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图 7　泵浦 -探测和泵浦 -受激亏蚀 -探测吸收谱在 545 nm

的动力学轨迹以及拟合曲线

Fig. 7. Kinetic traces and fitting curves at 545 nm of pump-

probe and pump-dump-probe spectra.
 

本工作利用飞秒泵浦-受激亏蚀-探测技术实现

了对 1122C分子超快光异构化反应的调控, 同时

也验证了其现有的光异构化反应模型. 该分子被泵

浦光激发后, 分子沿着无能垒的激发态势能面快速

演化. 在 1 ps的延迟时刻, 受激亏蚀光选择性地使

部分处于激发态的分子通过受激跃迁直接返回基

态, 人为地减少了激发态受激亏蚀区域的分子数

目. 该区域的选择与受激亏蚀光的光子能量有关,

只有受激亏蚀光的光子能量与分子基态-激发态的

能级间隔一致, 受激辐射发生的可能性才最大. 这

部分激发态分子由于受激亏蚀光的影响而无法到

达位于激发态能量最低点的 S1/S0 锥形交叉点. 激

发态分子通过该交叉点生成顺式基态产物或返回

反式构型. 受激亏蚀光通过减少发生异构化的分子

数目, 从而实现对光异构化产率的调控. 光异构化

产率的降低与受激亏蚀光的效率相关. 泵浦-受激

亏蚀时间延迟、受激亏蚀光波长和受激亏蚀光强度

均可能会影响最终的光异构化产率的变化. 选择受

激亏蚀时间在 SE信号最大值的时刻、受激亏蚀光

波长处于 SE信号较强区域、增强受激亏蚀光强度
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都可能使发生受激跃迁的粒子数增多, 进而更有效

地降低光异构化产率. 通过优化这些参数, 光异构

化产物的产率有望进一步降低.

 4   结　论

本文通过泵浦-受激亏蚀-探测瞬态吸收光谱研

究了 1122C分子在甲醇溶液中的光异构化动力学,

阐明了受激亏蚀光脉冲对光异构化路径以及产率

的调控机制. 泵浦-受激亏蚀-探测实验结果表明,

受激亏蚀光在激发后 1 ps延迟时刻诱导激发态反

式分子发生受激跃迁, 直接返回基态反式构型, 从

而抑制了顺式产物的生成. 受激亏蚀光作用使顺式

构型产率降低了约 12.1%, 这揭示了多脉冲技术对

激发态动力学路径的主动干预能力. 相较于传统手

段, 泵浦-受激亏蚀方法通过选择性耗散反式构型

激发态粒子数, 有效地绕过了光异构化通道, 为光

化学反应产率的优化提供新思路.
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Abstract

Photoisomerization is a prototypical photophysical and photochemical reaction, and the reaction quantum

yield depends on its excited-state dynamic. Changing the evolution path of molecular excited states to achieve
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precise  control  over  photochemical  reactions  has  long  been  a  dream  pursued  by  physicists  and  chemists.  To
investigate  the  effect  of  femtosecond  laser  pulse  on  the  ultrafast  reaction,  the  ultrafast  photoisomerization  of
1, 1'-diethyl-2, 2'-cyanine iodide (1122C) in methanol is studied using pump-dump-probe spectroscopy. A third
femtosecond pulse (Dump) at 1030 nm, which is delayed by 1 ps relative to the initial pump pulse, is introduced
into the traditional pump-probe experiment. The recovery of ground state bleaching (GSB) and decrease of the
cis  product  are  observed  in  the  pump-dump-probe  experiment.  It  indicates  that  the  dump  pulse  successfully
promotes the initial transform: skipping the trans-cis isomerization pathway in the excited state and returning
to  the  ground  state  directly  through  stimulated  emission.  It  is  found  that  the  cis  yield  is  reduced  by
approximately  12.1% under  irradiation  of  the  dump pulse.  Our  research  shows  that  the  quantum yields  of  a
typic  ultrafast  photoisomerization  reaction  is  successfully  regulated  by  using  femtosecond  laser  pulse,
demonstrating  the  potential  of  femtosecond  multi-pulse  spectroscopy  in  modifying  excited-state  evolution
pathways and optimizing photochemical reaction yields. This study provides theoretical and technical support
for precisely controlling complex photochemical reactions in the future.

Keywords: femtosecond  transient  absorption  spectroscopy,  photoisomerization,  excited  state  dynamics,
pump-dump-probe
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