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为探究双 a 位非对称大位阻取代对二苯乙烯激发态动力学的影响, 本文选取三苯基溴基乙烯作为研究

对象, 其结构特征为在二苯乙烯双 a 位置分别引入苯环与溴原子. 采用飞秒瞬态吸收光谱结合量子化学计算,

系统研究了该分子在乙腈和正己烷溶液中的激发态动力学. 实验发现, 三苯基溴基乙烯分子被 320 nm的紫

外光激发至 S1 态后 , 其激发态吸收峰呈现快速蓝移 , 弛豫过程遵循“Franck-Condon态 (乙腈 : 0.13 ps; 正己

烷: 0.16 ps)→FC弛豫态 (乙腈: 0.41 ps; 正己烷: 0.3 ps)→扭曲态 (乙腈: 46 ps; 正己烷: 16.5 ps)”三步路径. 研

究表明, 溶剂极性对扭曲态寿命具有显著影响: 在极性较强的乙腈中, t3 明显延长. 由于溴原子的吸电子效

应, 扭曲态具有较大偶极矩, 因而极性溶剂的稳定化作用就变得更为明显, 而前两步快速的弛豫过程则不受

溶剂极性的影响. 本研究揭示了非对称大位阻取代对二苯乙烯类衍生物弛豫路径的调控作用, 阐明了溶剂极

性对激发态动力学的影响, 为分子光开关的设计提供了实验依据.
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 1   引　言

光开关分子是分子光子学与纳米器件的核心

组成部分 [1–4], 基于其光激发下的可逆结构转变与

快速响应特性 [5], 在光驱动马达 [6–8]、信息存储 [9] 及

生物成像等领域具有广泛应用. 光致顺反异构化是

一类基本的光响应可逆结构转变反应, 其中围绕

C=C双键扭转的二苯乙烯及其衍生物是研究最为

广泛的代表性体系之一 [10]. 研究表明, 二苯乙烯类

分子经光激发后从基态 (S0)跃迁至 S1 态, 随后通

过双键扭转形成接近垂直构型的中间态 (P态), 最

终经此完成异构化返回基态 [11]. P态的概念最早

在 1967年由 Saltiel[12] 提出, 其存在与寿命会直接

影响光异构化效率及分子开关性能, 是二苯乙烯类

分子顺反异构过程中双键扭转接近 90°的垂直中

间态, 因早期难以捕捉而被称为“幻影态”, 2024年

Kuramochi等 [13] 通过超快拉曼光谱首次明确表征

该态的振动光谱特征.

通过对二苯乙烯 [14] 分子结构进行修饰, 可实

现对其激发态势能面及反应路径的有效调控 [15,16].

研究表明在 a 位引入甲基、苯基等取代基会显著

影响光异构化动力学过程, 单 a 位取代的 a-甲基

二苯乙烯 [17] 及双 a 位对称取代的 1, 1'-二甲基二

苯乙烯 [11] 等衍生物, 其激发态弛豫仍主要沿经由

P态的双键扭转路径, 最终实现顺反异构化. 然而,

当双 a 位均引入苯基形成四苯乙烯 [18] 时, 显著增

大的空间位阻使其弛豫路径与经典二苯乙烯体系
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产生了本质差异. Kayal等 [18] 采用飞秒瞬态吸收与

超快拉曼光谱发现, 四苯乙烯在光激发后并未发生

顺反异构化, 其激发态弛豫遵循“Franck-Condon

态→FC弛豫态→扭曲态”的分步路径. 该研究进

一步表明, 双 a 位大位阻取代对二苯乙烯类分子

的弛豫路径具有调控作用. 由于具有显著的空间位

阻效应, 四苯乙烯的 C=C双键难以发生大幅度的

扭转, 导致传统的异构化路径受阻, 其光物理行为

由苯环扭转与平面化主导, 这一结果为理解大位阻

取代调控二苯乙烯类分子的弛豫路径提供了重要

的依据.

目前, 大多数研究工作主要集中在双 a 对称

取代体系上, 且所选用的取代基多为甲基、氟原子

等小尺寸基团 [15,16,19]. 这类研究普遍阐明了不同的

取代基取代会降低反应能垒, 从而影响异构化的速

率 [20]. 然而, 对称与非对称取代对激发态动力学的

影响机制存在本质差异. 研究表明, 非对称取代可

以开辟新的非辐射衰减路径 [21], 诱导不对称的分

子内电荷转移来影响激发态电子结构 [22], 并通过

打破分子对称性激活更多振动耦合模式 [23]. 对于

二苯乙烯类衍生物, 这些效应可能产生新的弛豫

过程. 目前, 针对不同大体积取代基 [24] 对二苯乙烯

类分子激发态弛豫路径调控机制的研究仍相对

缺乏. 四苯乙烯的研究证实双 a 位对称大位阻取

代可改变传统的顺反异构化路径, 但双 a 位引入

不同的大位阻取代基时, 取代基的空间位阻与电子

特性协同作用可能对激发态势能面和弛豫路径产

生更为复杂的影响, 相关规律和研究结果尚未明

确. 因此, 本研究以在二苯乙烯的双 a 位分别引入

苯环与溴原子的三苯基溴基乙烯分子作为研究对

象, 其结构如图 1所示. 该分子的两个取代基均具

有显著的空间位阻, 可与四苯乙烯的“双苯基位阻”

对比. 溴原子具有吸电子效应和可极化性 [25], 且溴

代化合物易于合成获取, 合成路线成熟, 便于材料

的结构拓展和性能调控. 溴代芳香族化合物在光致

变色、防伪加密及抗肿瘤药物等领域均有重要应

用 [26–28], 在功能材料设计中具有独特价值. 此外,

溴是重原子, 可产生重原子效应, 能增强自旋-轨道

耦合, 影响激发态弛豫路径. 苯环则提供了拓展的

p 共轭体系, 这种非对称取代的电子特性差异, 在

四苯乙烯对称取代体系中未涉及, 其研究结果有

可能为理解空间与电子效应的协同调控提供新的

视角.

本文通过飞秒瞬态吸收光谱技术结合理论计

算, 旨在探究双 a 位非对称大位阻取代对三苯基

溴基乙烯激发态动力学的影响. 系统研究了该分子

在不同溶剂中的激发态动力学行为, 揭示苯环与溴

原子这一对非对称大位阻取代基对其光物理过程

的调控机制, 为新型光开关材料的设计提供思路和

依据.

 2   基本原理

 2.1    实验仪器与方法

实验所用的三苯基溴基乙烯 (纯度≥98%)样

品购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司. 实验选

用的溶剂为正己烷 (Hex, 分析纯)和乙腈 (ACN,

分析纯), 均购自国药集团化学试剂有限公司. 本实

验选用的 Hex与 ACN两种溶剂, 均为非质子性溶

剂, 可避免分子与溶剂间形成氢键, 排除氢键效应

对激发态动力学的干扰. 同时, 两种溶剂极性差异

显著, 能够在统一的非质子环境下, 系统探究溶剂

极性对三苯基溴基乙烯激发态弛豫行为的调控规

律. 本实验所用样品和溶剂均直接使用未进一步

纯化.

在室温环境下, 将三苯基溴基乙烯分别溶解

于 Hex和 ACN中, 配制成浓度为 1×10–3 mol/L

的测试溶液. 为了排除持续光照可能引发潜在的光

化学反应产物对实验结果的干扰, 采用流动循环的

方式进行瞬态吸收光谱实验, 确保测试过程中样品

状态稳定, 从而保障数据可靠性. 样品的稳态吸收

光谱使用紫外可见分光光度计 (Macy, UV-1500)

测量.

飞秒时间分辨吸收光谱 (fs-TAS)设备基于

一台PHAROS激光器系统 (Light Conversion公司).

该激光器输出中心波长为 1030 nm, 脉冲宽度为

170 fs, 重复频率为 10 kHz, 最大脉冲能量为 2 mJ

的飞秒激光脉冲. 部分输出的脉冲光束经分束镜

 

Br

图 1    三苯基溴基乙烯的分子结构

Fig. 1. Molecular structure of bromotriphenylethylene.
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分为泵浦光与探测光, 二者能量比为 9∶1. 其中 90%

的基频光被导入 ORPHEUS非共线光参量放大器

(NOPA, Light Conversion公司)产生波长范围在

640—900 nm内的可调谐输出脉冲. 本实验采用

320 nm波长的激光对样品进行光激发, 该泵浦光

通过 NOPA输出的 640 nm光束进行二倍频获得.

实验测得 640 nm基频光输出脉冲能量为 6.7 μJ,

经二倍频后 320 nm泵浦光功率为 0.6 μJ. 剩余基

频光的二倍频光聚焦到蓝宝石晶体, 生成波长覆

盖 380—500 nm的白光连续光谱作为探测光. 泵

浦光与探测光间的时间延迟借助 Harpia-TA系

统中的精密电动位移平台精确控制. 实验所用飞秒

时间分辨吸收光谱仪器的响应函数 (IRF)约为

200 fs.

 2.2    理论计算方法

为建立适用于三苯基溴基乙烯分子体系的理

论计算模型, 本研究采用密度泛函理论开展相关

的计算.  采用 B3LYP泛函 [29] 结合 def2-SVP基

组 [30], 同时考虑色散校正, 对几何构型进行优化.

为验证基组收敛性, 采用 def2-TZVP基组对关键

结构进行单点能计算. 同时计算了激发态的垂直激

发能及振子强度. 此外, 为研究激发态弛豫路径, 我

们在 Hex溶液中采用 NEB(nudged elastic band)

方法 [31],  在 B3LYP/def2-SVP水平下利用 NEB

方法计算了势能面上连接顺式和反式结构之间的

最小能量路径. 计算得到分子的紫外-可见吸收光

谱与实验测得的稳态吸收光谱相近, 进一步验证了

计算方法的可靠性. 为模拟溶剂环境对分子光物理

性质的影响, 计算过程中采用极化连续介质模型

(IEFPCM)考虑溶剂效应 [32], 分别对应实验所用

的 ACN与 Hex两种溶剂. 所有的计算结果均无虚

频, 这保证了计算的正确性和可靠性. 所有量子化

学计算是通过 Gaussian 16[33] 和 ORCA[34,35] 程序

完成.

 3   分析与讨论

 3.1    稳态吸收光谱

三苯基溴基乙烯在 Hex和 ACN溶液中的稳

态吸收光谱如图 2所示. 该分子在两种溶剂中第

一吸收峰均位于 300 nm附近. 比较发现, 在 Hex

溶液中的吸收光谱相对于 ACN存在略微红移 ,

这可能是由于溶剂极性对激发态能级的作用, 导

致 S1 态和 S0 态之间的能隙减小. 为进一步验证,

在 B3LYP/def2-SVP理论水平上计算了该分子在

两种溶剂中的吸收特性.  计算得到的该分子在

ACN与 Hex中 S0→S1 的吸收峰分别位于 321 nm

和 325 nm, 其对应的垂直激发能分别为 3.85 eV

和 3.80 eV, 详细参数见表 1. ACN溶液中的吸收

相较于在 Hex溶液中表现出明显的蓝移, 其变化

趋势与实验的结果一致, 表明计算具有一定的可靠

性. 为了揭示电子跃迁的本质, 我们优化了三苯

基溴基乙烯分子 S1 态和 S0 态的几何构型, 分析其
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图 2    三苯基溴基乙烯在 ACN和 Hex中的测量 (a)和计算 (b)的稳态吸收光谱

Fig. 2. Measured (a) and calculated (b) steady-state absorption spectra of bromotriphenylethylene in ACN and Hex.
 

表 1    三苯基溴基乙烯在不同溶剂中 S1 态的计算数据
Table 1.    Calculated results of the S1-state properties of bromotriphenylethylene in different solvents.

Solvent lexp abs/nm lcal abs/nm Vertical excitation energy/eV Oscillator strength/f

ACN 281 321 3.85 0.31

Hex 295 325 3.80 0.32
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分子轨道特征, 如图 3所示. 计算表明 S1 态的最高

占据轨道 (HOMO)为 p 成键轨道, 最低未占据轨

道 (LUMO)为 p* 反键轨道, 表明 320 nm处的特

征吸收属于 p→p* 跃迁.

 3.2    三苯基溴基乙烯的激发态动力学研究

本文使用 320 nm光作为泵浦, 将三苯基溴基

乙烯分子光激发至 S1 态, 并获得分子在 ACN和

Hex中的瞬态吸收光谱, 分别如图 4和图 5所示.

在 ACN中, 三苯基溴基乙烯分子的瞬态吸收光谱

在光激发初期 (<200 fs), 在 470 nm处快速生成了

一个信号强度为 13 mOD的正吸收峰, 该信号归因

于 S1→Sn 态的激发态吸收 (ESA). 在随后 0.22—

0.50 ps的时间尺度内, 该 ESA发生了快速蓝移,

并且其信号强度衰减至约 8 mOD, 光谱形状由相

对较窄的峰逐渐演变为中心位于 440 nm附近的

宽吸收带. 随着延迟时间的增加, ESA保持形状基

本稳定, 直至 515 ps才基本完全消失.

在 Hex中, 三苯基溴基乙烯的瞬态吸收光谱

演化与在 ACN中具有相似的特征. 在光激发初期

同样观测到一个相对较窄的吸收峰, 其中心位于

约 460 nm处, 该信号在约 0.21 ps时达到最大值.
 

HOMO LUMO

图 3    三苯基溴基乙烯在 ACN中的 HOMO和 LUMO分子轨道

Fig. 3. HOMO and LUMO molecular orbitals of bromotriphenylethylene in ACN.
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Fig. 4. Transient absorption (a) and time-resolved spectra (b) of bromotriphenylethylene in ACN.
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Fig. 5. Transient absorption (a) and time-resolved spectra (b) of bromotriphenylethylene in Hex.
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随后在亚皮秒时间尺度内 (约 0.2—0.5 ps), 吸收

峰同样发生了快速的蓝移并伴随信号的衰减, 最终

稳定形成中心在约 430 nm附近的宽吸收带. 最后

该宽吸收带在约 500 ps的延迟时间下逐渐消失.

三苯基溴基乙烯在 Hex中的瞬态吸收光谱演

化趋势与在 ACN中基本一致, 但关键光谱特征存

在明显的差异. 与在ACN中相比, Hex中 ESA的初

始峰值 (460 nm)和随后的宽带吸收峰值 (430 nm)

都略微蓝移. 此外, 动力学衰减过程在时间尺度上

也存在显著区别. 这些差异反映了溶剂极性对三苯

基溴基乙烯的激发态动力学的影响.

为了深入理解三苯基溴基乙烯的激发态动力

学过程, 本研究分别在 ACN和 Hex中, 选取 400,

420, 440和 470 nm四个特征波长处的瞬态吸收动

力学曲线通过共享时间常数的三指数衰减模型进

行拟合, 如图 6所示, 具体拟合参数见表 2. 在 ACN

中, t1 在 470 nm处的指前因子 A1 为正值, 表明此

处信号呈衰减趋势. 而 400, 420和 440 nm处的 A1
均为负值, 对应信号的上升过程. 这一特征清晰地

表明, 在 0.13 ps内, 三苯基溴基乙烯分子从 470 nm

所表征的初始激发态快速的转移至 400—440 nm
所表征的新激发态. 这一动力学行为与此前在瞬态

吸收光谱中观察到的 470—440 nm的快速蓝移现

象完全吻合, 因此 t1 可归属为 Franck-Condon态

向 FC弛豫态转变的超快过程. Kayal等 [18] 在四苯

乙烯的研究中也观察到类似现象, 其时间尺度与

t1 一致. t2 在所有 4个波长处的 A2 均为正值, 表明

各波长信号均呈现衰减趋势, 其时间常数为 0.41 ps.

在四苯乙烯中同样观测到相似的动力学现象 [18],

因此将 t2 归属为 FC弛豫态向扭曲态转变的结

构重组过程. t3 在各波长处的 A3 同样均为正值,

表明三苯乙烯分子进入整体的单调衰减阶段. 我们
 

表 2    三苯基溴基乙烯在 ACN和 Hex溶液中的

动力学拟合参数
Table 2.    Kinetic  fitting  parameters  of  bromotri-

phenylethylene  in  acetonitrile  and  n-hexane  solu-

tions.

Solvent l/nm A1 t1/ps A2 t2/ps A3 t3/ps

ACN

470 6.3

0.13

6.7

0.41

2.5

46
440 –16.6 17.7 3.2

420 –32.5 16.8 2.6

400 –26.6 12.9 2.1

Hex

470 5.4

0.16

4.4

0.3

1.8

16.5
440 –6.7 19.1 2.4

420 –51.4 39.4 1.8

400 –42.0 31.7 1.4
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图 6    三苯基溴基乙烯在 ACN (a)和 Hex (b)中的激发态动力学拟合曲线

Fig. 6. Excited-state kinetic fitting curves of bromotriphenylethylene in acetonitrile (a) and n-hexane (b) solutions.
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将这一过程归因为扭曲态返回基态的弛豫过程, 其

寿命约为 46 ps. 该缓慢衰减过程与瞬态吸收光谱

中观察到的宽吸收带逐渐减弱直至消失的现象完

全一致, 这一过程与 Kayal等 [18] 报道的扭曲态弛

豫行为相似.

在 Hex溶液中, 拟合得到的各时间常数的指

前因子和光谱演化规律与在 ACN中一致, 这表明

三苯基溴基乙烯分子在两种溶剂中具有相似的动

力学行为. t1 对应于 Franck-Condon态向 FC弛

豫态的快速弛豫过程. t2 对应 FC弛豫态向扭曲

态的转变, 而 t3 则归属为扭曲态通过非辐射跃迁

返回基态的弛豫过程. 值得注意的是, t3 在 Hex中

约为 16.5 ps, 明显短于 ACN的 46 ps, 这一差异可

能与溶剂的极性效应有关. 在 trans-4-硝基苯乙烯

(t-NSB)研究中观察到类似的现象, 若激发态具有

较大偶极矩, 其在强极性溶剂中能量显著降低, 构

型更加稳定, 从而导致该态与基态之间的能隙增

大 [36]. 根据非辐射跃迁的能隙定律, 较大的能隙将

显著延长非辐射弛豫的寿命. 在三苯基溴基乙烯

中, t3 所归属的扭曲态很可能是由于溴原子的强吸

电子而具有较大的偶极矩. 在强极性溶剂 ACN中,

该扭曲态因溶剂作用使其能隙增加, 其非辐射衰减

的寿命延长. 在非极性的 Hex中, 扭曲态更易于快

速弛豫. 这一对比进一步证实, 溶剂极性虽未改变

三苯基溴基乙烯激发态演化的基本路径, 但通过调

节扭曲态的能量, 有效地影响了扭曲态的寿命 [36].

此外, 计算表明, SOC系数约为 274.01 cm–1, 但 S1
与 T1 能隙较大 (0.85 eV), 系间窜越发生的概率较

低, 因此激发态弛豫主要由单重态路径主导.

为验证顺反异构化是否发生, 我们结合理论计

算与实验进行考察. 计算表明, 该分子 S1 态发生顺

反异构的能垒约为 0.68 eV, 在此能垒下顺反异构

化过程不易发生, 仅能发生有限扭曲. 同时, 我们

在瞬态吸收实验中采用流动泵循环装置, 确保样品

在测量过程中始终处于新鲜状态, 避免光产物累

积, 实验结束后测量稳态吸收光谱也未发生明显变

化. 综合上述分析, 三苯基溴基乙烯分子的弛豫路

径, 如图 7所示: 双键仅发生有限幅度的结构扭曲,

同时伴随苯环体系的平面化调整, 最终通过高效的

内部转换及振动弛豫等非辐射方式耗散能量. 这使

得该分子的光物理行为更接近于四苯乙烯的弛豫

过程, 而与经典二苯乙烯发生顺反异构的路径有所

区别.

 4   结　论

本研究通过瞬态吸收实验和量子化学计算系

统探究了三苯基溴基乙烯的激发态动力学过程,

重点分析了溶剂极性对激发态弛豫行为的调控作

用. 瞬态吸收光谱的结果显示, 三苯基溴基乙烯在

320 nm光激发下被激发至 S1 态, 其激发态弛豫遵

循“Franck-Condon态→FC弛豫态→扭曲态”的三

步路径. 同时, 扭曲态具有较大的偶极矩, 使其寿

命对溶剂极性表现出高度敏感性.  在极性溶剂

ACN中, 溶剂的极化作用显著增大了扭曲态向基

态 (S0)弛豫的能隙, 减慢激发态到基态的衰减速

率, 扭曲态寿命从 Hex中的 16.5 ps延长至 ACN

中的 46 ps. 本研究阐明了三苯基溴基乙烯的激发

态动力学机制, 研究了非对称大位阻取代对二苯乙

烯类分子弛豫路径的调控作用及溶剂极性的影响,

该研究不仅深化了对大位阻取代调控光异构化机

理的理解, 更为基于非对称大位阻取代二苯乙烯的

光开关分子的设计与优化提供了重要参考.
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Abstract

To  investigate  the  effect  of  asymmetric  bulky  substitution  at  the  dual  a-positions  on  the  excited-state
dynamics, bromotriphenylethylene was selected as the model compound, which is structurally characterized by

the introduction of a phenyl ring and a bromine atom at the two a-positions of stilbene. Femtosecond transient
absorption  spectroscopy  combined  with  quantum  chemical  calculations  was  employed  to  systematically

investigate the excited-state dynamics of this molecule in acetonitrile and n-hexane solutions. The experimental

results revealed that upon 320 nm photoexcitation to the S1 state, the transient absorption spectra exhibited a

rapid  blue-shift  feature,  and  the  relaxation  process  followed  a  three-step  pathway:  “Franck-Condon  state

(acetonitrile: 0.13 ps; n-hexane: 0.16 ps) → FC relaxed state (acetonitrile: 0.41 ps; n-hexane: 0.3 ps) → twisted

state (acetonitrile: 46 ps; n-hexane: 16.5 ps).” Further investigation indicated that solvent polarity significantly

influences  the  lifetimes  of  the  twisted  state:  t3  was  notably  prolonged  in  polar  acetonitrile  but  shorter  in
nonpolar  n-hexane.  Due  to  the  electron-withdrawing

effect  of  the  bromine  atom,  the  twisted  state  owns  a

larger  dipole  moment,  thereby  it  is  likely  to  be

stabilized  by  polar  solvents.  In  contrast,  the  first  two

relaxation  steps  are  not  sensitive  to  solvent  polarity.

This  study  elucidates  the  special  role  of  asymmetric

bulky  substitution  on  the  relaxation  pathway  of

stilbene derivatives and highlights the critical influence

of  solvent  polarity,  providing  new  insights  for  the

rational design of photoswitchable molecular systems.

Keywords: femtosecond transient absorption spectroscopy, excited-state dynamics, molecular photoswitches,
solvent effect
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