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摘要　设计并合成了３种具有较高双光子吸收截面的新型二苯乙烯衍生物双光子生色团，利用在飞秒激光下的双

光子漂白现象，在掺杂有３种二苯乙烯衍生物的聚甲基丙烯酸甲酯薄膜内进行了三维数据光存储实验，研究了三

者的双光子漂白能力并分析了激发功率对双光子荧光行为的影响。双光子漂白光存储的特性表明：曝光时间一定

时，降低激发功率可以提高分辨率；激发功率不变，降低曝光时间也可以提高分辨率；但要提高存储速度，需用较大

的激发功率。采用较大的激发功率（１３．４ｍＷ）和较短的曝光时间（２０ｍｓ），利用双光子写入和读出方法在掺杂薄

膜内部实现了三维超高密度光存储，理论存储密度可达１４Ｇｂｉｔ／ｃｍ３。双光子漂白速率对激发功率的依赖关系的

研究表明，双光子漂白的机理涉及到三个光子的协同作用。
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１　引　　言

由于信息的多媒体化，目前需要处理和存储的

数据正以指数形式增长，高密度光存储以其低价格、

长寿命、易运输、大容量的特点而倍受重视。传统的

二维光存储受可见及红外光的衍射效应制约，理论

上存储面密度与１／λ
２（λ是入射激光波长）成正比。

即使使用无穷大的物镜进行读和写的操作，光存储

点的尺寸最多只能降低到入射光波波长的一半，限

制了面存储密度的进一步提高，目前二维光存储几

乎达到了这一极限。二维光存储的堆积或多层二维

光存储构成了三维光存储，理论上的存储体密度与

１／λ
３ 成正比，三维光存储能将二维光存储的存储密

度提高３～４个数量级。如果激光波长为５００ｎｍ，

在一张 ＣＤ 大小的光盘上（直径１２０ ｍｍ，厚度

１ｍｍ）二维光存储的最大信息量为４Ｇｂ，而三维光

存储的信息量将增加２０００倍，可达８Ｔｂ。

双光子吸收［１～４］过程跃迁几率与入射光强（功

率）的平方成正比，这样双光子吸收被局域在激光焦

点附近的很小区域内（体积数量级为λ
３），之后发生

的物理和化学变化如荧光、折射率改变或光诱导化

学反应都被限制在这个微小的区域内，使双光子吸

收具有极其优越的空间分辨率，将体空间的狕轴作

为第三维，利用双光子吸收过程即可实现真三维光

存储。实现三维光存储的主要困难在于如何有效消

除相邻数据层之间的相互干扰，利用双光子吸收的

光存储能够很好地提高层与层之间抗干扰能力。一

束聚焦高斯激光，入射到一个物理厚但光学薄的吸

收样品中，对于与入射光强呈线性关系的单光子吸

收过程，垂直光传输方向的每一层都会吸收相同的

能量，每层的净激发与该层离焦点的距离无关，因此

线性激发强烈干扰了需要存储信息的焦平面的上下

层。然而对于依赖入射光强平方的双光子吸收，每

层的净激发与该层离焦点距离的平方成反比。因此

能够将信息写到某一特殊的焦平面而不会严重干扰

超过瑞利范围的邻近层。由于该存储方式是在光的

激发下使电子产生跃迁而达到光存储的目的，所以

具有快速响应和大容量的特点，而且容易与现有光

盘存储技术兼容，是海量光存储器件的一个重要发

展方向。本文研究了二苯乙烯衍生物掺杂聚合物的

双光子漂白能力并分析了激发功率对双光子荧光行

图１ 目标化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

为的影响。

２　材料制备

荧光漂白有机材料是实现双光子三维超高密度

光存储的主要材料之一［５～１１］，本文设计并合成了３

种如图１所示具有较高双光子吸收截面的二苯乙烯

衍生物，分别为４，４′ 双（二苯氨基 反式 苯乙烯

基）联苯（ＢＰＳＢＰ），４，４′ 双（二乙氨基 反式 苯乙

烯基）联苯 （ＢＥＳＢＰ）和４，４′ 双（９ 咔唑基 反式

苯乙烯基）联苯 （ＢＣＳＢＰ）。双光子上转换荧光法测

试表明，３种双光子生色团在８００ｎｍ飞秒激光的激

发下 具 有 较 大 的 吸 收 截 面，分 别 为 ８９２，６１７，

４８３ＧＭ
［１２］。利用在飞秒激光下的双光子漂白现

象，在掺杂有３种双光子生色团的聚甲基丙烯酸甲

酯（ＰＭＭＡ）聚合物薄膜内进行了多层三维数据光

存储，并研究了影响光存储密度的材料设计因素与

仪器参数因素，为实现三维超高密度光存储体系打

下基础。
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双光子漂白光存储的原理为：掺杂体系在入射

光的激发下辐射荧光，并且荧光强度随着入射光强

的增加而增强。但当入射光强超过一定值，双光子

吸收趋于饱和时，就会不可逆地破坏激发态分子，产

生光漂白现象。在光存储中以漂白点来记录数据

“１”和以未漂白区域来记录数据“０”，从而实现信息

的光存储。在读出漂白光存储信息时，使用较弱强

度的脉冲激光或连续激光对光存储介质进行双光子

荧光或单光子荧光激发扫描，被记录信息的分子在

激发光的照射下不会发出荧光，而未被记录的分子

则会发出荧光，因此通过检测读出光照射下介质的

荧光信号就可以读出被存储的信息。

３　实　　验

３．１　原料与样品制备

实验中，将合成的３种双光子生色团ＢＰＳＢＰ、

ＢＥＳＢＰ和ＢＣＳＢＰ掺杂到ＰＭＭＡ（分子量３０万）基质

中。首先将双光子生色团和ＰＭＭＡ一起溶解在精制

过的三氯甲烷中形成溶液，采用涂膜法将溶液涂在干

净的玻璃基片上（１０ｍｍ×１０ｍｍ，光学显微镜盖玻

片），然后移到红外灯下进行烘烤，使三氯甲烷完全挥

发得到透明均匀的掺杂薄膜，用来进行双光子光漂白

三维存储的测试，掺杂浓度为２０μｍｏｌ／ｇ，膜厚约为

５０μｍ。

图２ 双光子漂白三维光存储的实验装置图

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｐｈｏｔｏｂｌｅａｃｈｉｎｇｏｐｔｉｃａｌｓｔｏｒａｇｅ

３．２　实验仪器

双光子光漂白三维数据光存储的实验装置如

图２所示。飞秒激光光源的参数为：重复频率

８０ＭＨｚ，脉宽为８０ｆｓ，激光中心波长８００ｎｍ，使用

的聚焦透镜的数值孔径为 ０．６６（４０×）。波长

８００ｎｍ近红外激光对有机分子材料有优异的穿透

性，保证了系统工作时有较大的纵向加工深度。样

品置于ＰＺＴ移动平台上，激发光源通过透镜聚焦到

样品内部，首先在同一层上，按预先编好的ＣＡＤ程

序，通过调整激发功率达到分辨率最好，进行逐点漂

白二维扫描；然后让激光焦点在狕轴向上前进一个

步距，在第二层上进行逐点漂白，这样可以进行多层

数据位图案光存储。

存储数据读出时使用共焦荧光显微镜，由于共

焦小孔、点光源和物镜焦面处于共轭位置，所以共焦

显微镜的探测器只探测样品内与共焦小孔共轭点的

荧光光强，而该点周围的点的光强均被共焦小孔阻

挡不进入探测器，使其具有三维分辨能力，通过扫描

不同层的点即可得到三维存储图案。激发出的荧光

通过物镜或聚光镜到达显微镜的共焦小孔后，由小

孔后面的探测接收器（ＰＭＴ）接收光信号，由ＣＣＤ

传输到计算机数据处理后可以获得相应的荧光强度

信号。在数据读出过程中，使用同一装置在较低的

激发功率下进行双光子荧光读出。调整读出激光功

率通过在样品体块内扫描，记录漂白部分和未漂白部

分荧光强度差值从而形成光漂白的数据位存储图案。

数据的写入／读出的物理方式如图３所示。选

择相互垂直的两侧面中的一面作为写入光束进入

面，从写入面的边缘开始逐行逐层地进行三维光存

储，这样在进行信息化读出时，就可实现信息的狓狔

面读出和狓狕面读出。

图３ 数据写入／读出方式示意图

Ｆｉｇ．３ Ｄｉａｇｒａｍｏｆｄａｔａｗｒｉｔｉｎｇａｎｄｒｅａｄｉｎｇ

４　结果与讨论

４．１　掺杂薄膜的双光子漂白性质

为了比较３种双光子生色团掺杂薄膜的光漂白

能力 及 荧 光行 为，以相 同的 双光 子 写 入 功 率

（２０ｍＷ）和 相同 的曝 光时 间 （３５ ｍｓ）分 别 在

ＢＰＳＢＰ，ＢＥＳＢＰ和ＢＣＳＢＰ的掺杂ＰＭＭＡ聚合物薄

膜中进行了光漂白实验。图４是在聚合物薄膜表面
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图４ ３种生色团掺杂ＰＭＭＡ薄膜的双光子

漂白线条（左）和读出信号强度（右）

Ｆｉｇ．４ Ｌｉｎｅｓｏｆｔｗｏｐｈｏｔｏｎｐｈｏｔｏｂｌｅａｃｈｉｎｇ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｔｈｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｒｅａｄｉｎｇ ｓｉｇｎａｌｓ （ｒｉｇｈｔ）ｉｎ ｔｈｒｅｅ

　　　ｃｈｒｏｍｏｒｐｈｏｒｅｓｄｏｐｅｄＰＭＭＡｆｉｌｍｓ

下１０μｍ处进行直线扫描的实验结果及读出信号

强度，读出条件为低激发功率下（４６μＷ）进行双光

子荧光读出。可以看出在相同的漂白条件下，光漂

白程度大小的顺序为ＢＰＳＢＰ＞ＢＥＳＢＰ＞ＢＣＳＢＰ，这

一结果与材料双光子吸收截面的大小是一致的。因

为激光焦点处的光强为高斯分布，如果在高斯曲线

上某处的激发光强大于材料的漂白阈值，则在该处

以上的激发光强都能满足双光子漂白条件。ＢＰＳＢＰ

有最大的双光子吸收截面，相应地就会有最小的双

光子漂白阈值，在相同的漂白条件下，光漂白程度最

大，且漂白点也会最大。通过比较这些结果，可以认

为ＢＰＳＢＰ的光漂白阈值最低，较小的激发功率即可

实现双光子漂白，测试中选择ＢＰＳＢＰ的ＰＭＭＡ掺

杂薄膜作为双光子漂白的存储介质。

４．２　掺杂薄膜双光子荧光性质

为研究ＢＰＳＢＰ的ＰＭＭＡ掺杂薄膜作为双光

子漂白的存储介质在不同激发光强下的荧光发射及

光漂白特性，采用了双光子荧光扫描系统，研究了存

储介质的双光子荧光强度对激发功率的依赖关系。

图５为在不同激发功率下得到的双光子荧光强度与

激发功率的对数关系。图５（ａ）为低激发功率下（小

于２．４ｍＷ）二者的对数关系，通过对数据点进行线

性拟合，得到直线的斜率为１．９９±０．０２，这表明激

发功率较低时，双光子荧光强度与激发功率成二次

方关系，即在８００ｎｍ 的波长激发下，ＢＰＳＢＰ 的

ＰＭＭＡ掺杂薄膜在低激发功率下发生的是纯粹的

双光子吸收。随着激光功率增加，可以从图５（ｂ）看

出双光子荧光强度与激发功率的对数关系明显地偏

离二次方关系，直线斜率为１．７４±０．１０，这说明在

较高的激发功率下（大于６．０ｍＷ），双光子生色团

发生了光漂白，从而导致了荧光发射的降低。

从理论上分析，双光子发射的荧光强度犐ｆ与激

发光强犐和样品中的双光子生色团总数犖 有关，它

们之间的关系为

犐ｆ＝犆犐
２犖， （１）

图５ ＢＰＳＢＰ掺杂ＰＭＭＡ薄膜的双光子荧光强度与激发功率的关系。（ａ）较低激发功率；（ｂ）较高激发功率

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｐｈｏｔｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｉｎＢＰＳＢＰｄｏｐｅｄＰＭＭＡｆｉｌｍ．

（ａ）Ａｔｌｏｗｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ；（ｂ）ａｔｈｉｇｈｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ
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式中系数犆为常数。如果样品在光照下没有发生

光漂白反应，双光子生色团的总数应该保持恒定，检

测到的荧光强度和激发光的强度关系遵守（１）式给

出的二次方关系，如图５（ａ）为所示，说明ＢＰＳＢＰ的

ＰＭＭＡ掺杂薄膜在低功率激发下没有发生光漂白

反应。如果双光子吸收达到饱和，而继续增加激发

功率就会引起双光子光漂白，即一部分ＢＰＳＢＰ分子

因发生光化学反应而丧失了荧光发射特性。而且随

激发光增强，丧失荧光发射能力的分子数也越多，因

而测量得到的荧光强度和激发功率的关系将小于二

次方，如图５（ｂ）所示。双光子荧光强度与激发功率

的对数关系明显地偏离二次方关系，说明存储介质

在较高功率激发下发生了双光子漂白。综上所述，

在存储介质中，用较大的激发功率进行漂白和较小

的激发功率进行荧光读出，可实现双光子漂白信息

的存储和读出。选择适当小的读出功率可以保证存

储材料的荧光稳定性，在一定程度上不破坏多次读

出信息，使读出信号具有较高的信噪比。

４．３　双光子漂白三维光存储

存储数据点的分辨率与激发功率和激发时间有

密切的关系。图６（ａ）是将曝光时间固定在３５ｍｓ，

激发功率逐渐增大时在ＢＰＳＢＰ的ＰＭＭＡ掺杂薄

膜内部扫描所得的光漂白结果。从图中可以看出，

存储点的尺寸几乎随着激发功率的增加而线性增

加，这与激光聚焦点光强的高斯分布有关，当激发功

率增加时，发生双光子吸收而造成光漂白的范围就

会增大。

图６ ＢＰＳＢＰ掺杂ＰＭＭＡ薄膜的存储分辨率与激发强度和曝光时间的关系。（ａ）激发功率不同时的漂白结果；

（ｂ）激发时间不同时的漂白结果

Ｆｉｇ．６ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｔｏｒａｇｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｉｎＢＰＳＢＰｄｏｐｅｄＰＭＭＡｆｉｌｍ．

（ａ）Ｐｈｏｔｏｂｌｅａｃｈｉｎｇｌｉｎｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｓ；（ｂ）ｐｈｏｔｏｂｌｅａｃｈｉｎｇｌｉｎｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅ

　　当激发功率在６ｍＷ 以下时，发现漂白效果变

化不明显，以该激发功率作为双光子漂白的存储阈

值，飞秒激光的重复频率为８０ＭＨｚ，这样激光单脉

冲的能量为０．６７ｎＪ。这一存储阈值要远低于利用

微爆方式进行三维光学数据存储的结果［１３，１４］，微爆

结果表明对于Ｓｍ（ＤＢＭ）３Ｐｈｅｎ掺杂的ＰＭＭＡ和

纯ＰＭＭＡ的存储阈值分别为１０．２ｎＪ和２０．３ｎＪ。

存储材料存储阈值的降低，有利于信息的并行和高

速存储。

图６（ｂ）是激发功率固定在１３．４ｍＷ，激发时间

逐渐增加时扫描所得到的漂白结果。从图中可以看

出，在一定范围内（小于３５ｍｓ）随着激发时间的增

加，存储点的尺寸有明显的增加，而当曝光时间大于

３５ｍｓ，存储点的尺寸几乎不变。这些存储特性说明

曝光时间一定时，降低激发功率可以提高分辨率；激

发功率不变，降低曝光时间也可以提高分辨率。

图７（ａ）是在ＢＰＳＢＰ的ＰＭＭＡ掺杂薄膜中的

双光子漂白的数据位光存储的英文字母图案。双光

子漂白时激发功率为１３．４ｍＷ，曝光时间为２０ｍｓ。

采用双光子激发方式读出时，读出功率为４６μＷ。
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字母Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ代表漂白过的区域，数据点之间

距离为３μｍ，层间距为８μｍ，按此参数进行多层存

储，三维数据光存储密度可达１４Ｇｂｉｔ／ｃｍ３。该部分

的荧光强度在漂白后发生很大的衰减，和未漂白的

背景部分有很大的双光子荧光反差。由于读出时使

用了较低功率的激发光，所以存储的数据图案可以

反复读取而不会因背景荧光部分被漂白而破坏，如

图７（ｂ）所示。

图７ ＢＰＳＢＰ掺杂ＰＭＭＡ薄膜的双光子写入和双光子读出数据位存储。（ａ）存储图案Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ；

（ｂ）双光子读出时荧光强度与曝光时间的关系

Ｆｉｇ．７ ＤａｔａｂｉｔｓｔｏｒａｇｅｗｉｔｈｔｗｏｐｈｏｔｏｎｗｒｉｔｉｎｇａｎｄｔｗｏｐｈｏｔｏｎｒｅａｄｉｎｇｉｎＢＰＳＢＰｄｏｐｅｄＰＭＭＡｆｉｌｍ．（ａ）Ｓｔｏｒａｇｅ

ｐａｔｔｅｒｎｏｆＡ、Ｂ、ＣａｎｄＤ；（ｂ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｉｎｔｗｏｐｈｏｔｏｎｒｅａｄｉｎｇ

图８ ＢＰＳＢＰ掺杂ＰＭＭＡ薄膜的双光子漂白动力学曲线。（ａ）在不同的双光子激发功率下的荧光衰减曲线；

（ｂ）双光子漂白速率与激发功率的对数关系

Ｆｉｇ．８ ＴｗｏｐｈｏｔｏｎｐｈｏｔｏｂｌｅａｃｈｉｎｇｄｅｃａｙｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆＢＣＳＢＰｄｏｐｅｄＰＭＭＡｆｉｌｍ．（ａ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓ

ａｔｓｉｘｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｓ；（ｂ）ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｈｏｔｏｂｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ

４．４　双光子漂白机理的研究

为了进一步探索双光子光漂白的机理，对

ＢＰＳＢＰ掺杂ＰＭＭＡ薄膜进行了双光子漂白的动力

学研究。图８（ａ）是在不同大小的激发功率下，荧光

漂白过程随时间变化的关系。从左到右激发功率依

次降低（从１３．４ｍＷ到６．７ｍＷ），可以看到彻底光

漂白所需时间也越来越多，也即光漂白速率越来越

慢，可见要提高存储速度，在曝光时间不变的情况

下，要用较大的激发功率。

对每条荧光强度随时间衰减曲线用单指数方程

进行拟合，

狔＝犃ｅｘｐ（－狓／狋）＋狔０， （２）

式中狋为荧光衰减时间，这样得到不同激发功率下

的荧光衰减时间狋。

采用双光子光漂白速率来表示荧光衰减时间，

对激发功率进行对数做图，得到的数据点如图８（ｂ）

所示，通过直线拟合得到斜率为２．９８±０．２１，表明

双光子漂白速率正比于激发光强的三次方。这说明
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双光子漂白过程并不是在双光子吸收的同时生色团

分子被漂白，而是通过双光子吸收生色团分子首先

跃迁至激发态，处于激发态的分子是一个能量较高

的不稳定状态，再与一个高能光子相互作用，分子结

构就会发生不可逆的改变，从而导致荧光淬灭，其过

程可简单表示为

Ｓ０
ｔｗｏｐ

→
ｈｏｔｏｎｓ

Ｓ
ｏｎｅｐ

→
ｈｏｔｏｎ

ｂｌｅａｃｈｅｄ，

式中Ｓ０ 和Ｓ
分别表示基态和激发态能级。

５　结　　论

以设计合成的新型二苯乙烯衍生物作为双光子

生色团，利用其在飞秒激光下的双光子光漂白现象，

以漂白前后两个不同的稳定状态作为数据位０和

１，在掺杂有双光子生色团的ＰＭＭＡ聚合物薄膜内

进行了三维数据光存储。对双光子漂白的能力研究

表明较大的双光子吸收截面有助于在较低的激发功

率下实现光漂白，而具有较小双光子吸收截面的生

色团则意味着较大的光存储阈值。双光子漂白特性

研究表明降低激发功率可以提高分辨率，降低曝光

时间也可以提高分辨率，而较大的激发功率则可以

提高存储速度。综合考虑影响材料的光漂白因素，

采用高激发功率的双光子写入和低激发功率的双光

子读出方法在ＢＰＳＢＰ掺杂ＰＭＭＡ薄膜内部实现了

三维双光子漂白信息存储，实现了高达１４Ｇｂｉｔ／ｃｍ３

的理论存储密度。双光子光漂白速率对激发功率的

依赖关系则表明双光子光漂白的机理涉及到三个光

子的协同作用。实验结果说明具有高双光子吸收截

面的二苯乙烯衍生物在基于双光子漂白的三维超高

密度信息存储方面有重要的应用前景。
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