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二芳基乙烯的光学性质及其在超分辨光存储中的应用
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摘要　利用开环态双光子吸收转化荧光光谱、荧光淬灭光谱等探究了二芳基乙烯的光学记录特性及参数,得到其

非线性吸收系数为３．４６×１０－１３m/W,双光子吸收转化的阈值功率密度为１０７．３６GW/cm２,荧光淬灭的阈值功率密

度为２．８９GW/cm２.基于所得到的测试参数,理论计算出其在超分辨光存储中的分辨率可达６０．０nm,并设计了一

种基于二芳基乙烯的双光子双光束超分辨光存储信息记录和读出方法.研究结果表明,二芳基乙烯具有光诱导－
光抑制、非线性吸收及荧光淬灭等特性,是一种优异的超分辨光存储备选材料.
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１　引　　言

随着物联网、云计算、人工智能技术的发展,人
类社会已进入大数据时代,预计到２０２０年,全球需

要存储的数据将达到３５ZB[１].目前大数据中心仍

依赖于硬盘存储,但硬盘数据存储技术存在内存有

限、能耗高、存储寿命短[１Ｇ２]等问题.相比于硬盘存

储,光存储技术信息保存寿命长、成本低廉、数据复

制工艺简单且效率高[３].然而,传统光存储技术中

蓝光光盘的最大存储能力只有１２８GB[４],远远无法

满足大数据中心的存储要求.徐端颐等[３]提出了将

光盘存储从二维延伸到多维空间、开发新型光子效

应光存储材料、双光子记录介质及近场光学技术的

基本路线.
基于受激发射损耗(STED)的超分辨技术[５Ｇ８]

在生物、物理、工业等领域的应用引起了研究人员的

密切关注,尤其是其可以突破瑞利衍射极限,具有提

高记录密度的巨大潜力,有望真正实现大容量、低能

耗、长寿命存储.双光子双光束超分辨光存储作为

超分辨光存储技术中的一种,其特点在于在高斯光

入射下双光子吸收强度的空间分布更加集中,且双

光束过程的外围抑制光能抑制中心有效非线性吸

收,这使得进一步突破衍射极限成为可能.因此,可
应用于双光子双光束超分辨光存储的材料成为了研

究热点之一.
光致变色材料以单分子光开关为工作单元,常

被应用于高精度分子定位和高密度信息记录[９].其

中,二芳基乙烯由于其双向控制的光开关特性以及

良好的荧光强度对比度[１０]和灵敏度[１１]特性,在生

物成像[１２]、数据和信号处理[１３]、光盘存储[１４]等领域

显示出了巨大的应用潜能.樊美公等[１５]完成了五

元杂环二芳基乙烯化合物的系列化制备,并利用纳

秒级激光光解技术对二芳基乙烯的机理进行了详细

研究.Takagi等[１６]合成的１,２Ｇ双(２Ｇ烷基Ｇ６Ｇ苯基Ｇ
１Ｇ１二氧Ｇ３Ｇ苯并噻吩)全氟环戊烯可在闭环态产生

稳定荧光.Roubinet等[１７Ｇ１８]采用其中的一种单体

[１,２Ｇ双(２Ｇ乙基Ｇ６Ｇ苯基Ｇ１Ｇ１二氧Ｇ３Ｇ苯并噻吩)全氟

环戊 烯]分 别 进 行 了 随 机 光 学 重 建 显 微 技 术

(STORM)荧光标记和可逆饱和光(荧光)转移过程

(RESOLFT)荧光显微实验,其光场分辨率可达

７５nm.在光存储领域,二芳基乙烯主要应用在多

波长多阶光存储[３,１９]及三维体存储领域[２０].齐国

生等[２１]利用二芳基乙烯不同的吸收波长实现了多

波长并行信息存储,并通过提取这种光盘上的光谱

与光度特征读出信息,成功实现了多阶的静态信息

记录,在８阶存储下,可获得１３GB的存储容量[２２].
此外,徐端颐等[２０]利用二芳基乙烯的双光子吸收特

性,进行了双波长双光子多层三维体存储的实验研

究,实验系统可实现５０层、单层盘２２０GB的信息

记录.
尽管越来越多的二芳基乙烯单体及其应用被报

道,光盘存储领域的相关研究基本集中在多波长多

阶光存储及三维体存储领域,而基于双光束的超分

辨光存储研究却鲜有报道.本文以１,２Ｇ双(２Ｇ甲基Ｇ
６Ｇ苯基Ｇ１Ｇ１二氧Ｇ３Ｇ苯并噻吩)全氟环戊烯(二芳基乙

烯D１)为测试样品,对其光学特性及其在超分辨记

录中的淬灭特性进行了测试,并基于所得的光学参

数模拟计算了二芳基乙烯D１在超分辨光存储中所

能到达的最高分辨率,设计了一种适用于二芳基乙

烯D１的记录和读出方法.

２　材料和测试简介

二芳基乙烯D１是由１,２Ｇ双(２Ｇ甲基Ｇ３Ｇ苯并噻

吩)全氟环戊烯通过过氧化氢氧化反应、碘取代反应

及SuzukiＧMiyaura偶联反应等制备过程获得,其具

体合成过程可参考 Uno等[２３]的研究.实验所用的

二芳基乙烯D１由中国科学院化学所钟羽武课题组

提供,其他溶剂及成膜药品均采购于国药集团化学

试剂有限公司.
分别 通 过 美 国 Agilent 公 司 生 产 的 Cary

５０００型紫外分光光度计及日本 Horiba公司生产的

FLＧ３型荧光光谱仪测定紫外可见吸收光谱及线性

荧光光谱.采用自主搭建的开孔Z 扫描(Z 轴为样

品移动方向)装置测试非线性吸收特性.如图１(a)
所示,样品沿焦距附近的Z 向移动,通过两个探测

器的比值测量非线性吸收系数.通过自主搭建的荧

光测试光路测定荧光发射光谱及荧光淬灭光谱.如

图１(b)所 示,激 光 器 的 可 调 谐 波 长 为 ６５０~
１１００nm,重 复 频 率 为 ８０ MHz,光 谱 仪 型 号 为

HoribaＧIH５３０,为 日 本 Horiba 公 司 生 产.用

７４０nm激光照射样品,使其产生双光子吸收转化,
另外通过调节波长及翻转镜架使激光通过倍频晶

体,利用倍频４５０nm激光激发样品荧光,并利用光

谱仪HoribaＧIH５３０收集荧光.
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图１ 光路图.(a)Z 扫描光路;(b)荧光光谱探测光路

Fig敭１ Opticalpaths敭 a OpticalpathforZＧscan  b opticalpathfordetectionoffluorescencespectrum

３　实验结果与模拟分析

根据 Grotjohann等[２４]的研究结果可知,适用

于双光束超分辨光存储的记录材料需要同时具备三

种光学态:可相互转化的光诱导态,光抑制态以及可

以将信息永久记录的荧光淬灭态.此外,若中心诱

导光为双光子激发光,要求材料的光诱导态具备非

线性吸收效应.

３．１　二芳基乙烯D１的光学特性

二芳基乙烯D１的线性吸收光谱如图２(a)所
示,其中UV代表紫外,可以看出,在紫外光照下,
闭环吸收带随时间增加逐渐升高.由于二芳基乙烯

开环态和闭环态的转化是可逆的,因此在可见光照

射下闭环态可重新转为开环态.计算得到裂环量子

产率Φco为０．０３,合环量子产率Φoc为０．６７.开环态

和闭环态的吸收谱在高于７００nm的波段均无明显

线性吸收,即吸收可归结于非线性吸收过程.
二芳 基 乙 烯 的 荧 光 光 谱 及 荧 光 光 开 关 如

图２(b)~(d)所示,在４５０nm波长的激光激发下,
产生了中心波长为５２２nm的宽谱荧光,随着照射

时间的增长,荧光强度减弱.为验证荧光开关的可

逆性,改用３７５nm波长激光再次照射样品表面,闭
环态单体重新产生,荧光强度再次增强,与最初的荧

光强度基本一致,计算得出荧光量子产率Φf为０．６６.
对光开关效应进行循环测试,结果如图２(d)所示,在
总计１５次交替开关测试中,荧光光开关始终保持稳

定,对比度基本保持在４∶１,表明拥有稳定荧光开关的

二芳基乙烯具有可相互转化的光诱导态与光抑制态.
对二芳基乙烯开环态的非线性吸收特性进行测

试,结果如图３(a)所示,可以看出,采用波长为

７４０nm的激光照射开环态样品表面时,随照射时间

的增长,荧光强度增强,证实开环态可通过双光子吸

收向闭环态转化.实验所能产生的荧光对比度由双

光子吸收功率决定,如图３(a)插图所示,随着激光

功率的增大,荧光对比度从１∶１增大到４∶１,最大为

４．２∶１.此外,对不同波长所需要吸收的阈值功率密

度及阈值光子能量进行了测试和计算,结果见表１.
波 长 为 ７４０ nm 时,阈 值 功 率 密 度 为

１０７．３６GW/cm２,阈 值 光 子 能 量 为 １．８９６ ×
１０２２GJmol－１cm－３.当入射功率密度大于阈值功

率密度时,二芳基乙烯开环态会通过双光子吸收向

闭环态转化.
开孔Z 扫描技术是用于测量非线性光学性质

的重要手段,根据Z 扫描技术原理,对于瞬时高斯

脉冲,介质非线性吸收所产生的归一化透过率[２５]为

T(z)＝∑
¥

m＝０

[－q０(z,０)]m
(m＋１)３/２

,m＝０,１,２,(１)

式中z为样品移动的距离,m 为泰勒级数的级次,

q０(z,t)＝βI０(t)Leff/(１＋z２/z２０),Leff＝[１－
exp(－αL)]/２,其中β 为双光子吸收系数,t 为时

间,I０为光强,L 为样品介质长度,Leff为有效长度,α
为线性吸收系数,z０为焦距.在波长为７４０nm、功
率为３００μW的激光照射下,开环态的Z 扫描结果

如图３(b)所示,表明开环态存在双光子吸收效应,
其中ΔT 表示透过率的变化值,T 表示透过率的最

大值.测 得 双 光 子 吸 收 系 数 β 为 ３．４６×
１０－１３m/W,线性吸收系数α 为２．３１×１０２m－１,通
过公式σ＝hυβ/N０

[２６]确定双光子吸收截面σ 为

１０．２GM(１GM＝１×１０－５０cm４sphoton－１),其中

N０为吸收中心的分子数密度,h 为普朗克常量,υ为

激光频率.
在超分辨记录过程中,记录间距为超分辨间距,

且开环态与闭环态存在可逆转化,在记录第二个点

时,第 一 个 点 信 息 会 被 外 围 抑 制 光“擦 除”,如
图３(c)所示.针对这一问题,需要利用另一束激光

使记录信息永久淬灭,实现信息永久存储.

０９０３００１Ｇ３
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为了确定二芳基乙烯的淬灭条件,采用波长

为４５０nm的脉冲激光进行淬灭测试,如图３(d)所
示,在高功率脉冲激光的激发下,闭环态荧光直接

淬灭,开环态由于在４５０nm 处无吸收而未被淬

灭,当闭环态淬灭过程达到稳定值时,测定该稳定

值与淬灭值的比值 A.在超分辨读出过程中,需
要将记录背景转化为闭环态(亮态),基于此读出

过程[２４],采用波长为３７５nm的脉冲激光激发样品

相同的位置,将开环态重新转化为闭环态,荧光强

度增大,在重新诱导的闭环态荧光强度达到稳定

值时,测定初始值与该稳定值的比值B.功率变

化导致比值A 和B 的变化情况见表２.随功率的

增大,荧光淬灭产生的比值由７．４增大至１８．４;在

３７５nm激光激发 样 品 后,比 值 也 由１．３增 大 至

７．８.根据实际实验情况可知,背景荧光强度与荧

光淬灭点之间的对比度为４∶１以上时,可实现较好

的分辨效果.二芳基乙烯D１的荧光淬灭阈值定

义为:在阈值功率密度淬灭下,荧光强度减小为背

景荧光强度的１/８,在３７５nm激光重新激发样品

后,所能达到的稳定荧光强度为背景荧光强度的

１/４.由 表 ２ 可 以 确 定 淬 灭 阈 值 功 率 密 度 为

２．８９GW/cm２,即输入光功率密度在２．８９GW/cm２

以上时,可以达到超分辨记录实验所需要的对比

度.计算 得 到 淬 灭 阈 值 所 需 的 光 子 能 量 值 为

６．８８０×１０２０GJmol－１cm－３.
综上所述,二芳基乙烯D１具备可相互转化的

光诱导态和光抑制态以及荧光淬灭态,其中心开环

态具备非线性吸收效应且可通过双光子吸收效应向

闭环态转化,表明二芳基乙烯D１可应用于双光子

双光束超分辨光存储.

图２ 光谱随时间的变化及荧光开关的循环图.(a)紫外可见吸收光谱随紫外光照射时间的变化

(插图:二芳基乙烯D１的结构);(b)荧光光谱随时间的变化;(c)３７５nm激光照射下开环态转化荧光光谱

随时间的变化;(d)紫外光和可见光交替照射下荧光开关的循环图

Fig敭２ Spectrumversustimeandcyclediagramoffluorescenceswitch敭 a UltravioletＧvisibleabsorptionspectrum
versusUVirradiationtime inset structureofdiaryletheneD１   b fluorescencespectrumversustime 

 c fluorescencespectrumconversedbyringＧopeningversustimeunderirradiationby３７５nmlaser 

 d cyclediagramoffluorescenceswitchunderalternatingirradiationbyultravioletandvisiblelight

表１　开环态双光子吸收的转化阈值功率密度及阈值光子能量随波长的变化

Table１　ConversionpowerdensitythresholdofringＧopeningtwoＧphotonabsorptionand

photonenergythresholdversuswavelength

Wavelength/nm ７４０ ７６０ ７８０ ８００
Powerdensitythreshold/(GWcm－２) １０７．３６ １７３．５３ １９８．７５ ２５１．８７

Photonenergythreshold/(１０２２GJmol－１cm－３) １．８９６ ２．９１ ３．１７５ ３．９２
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图３ 测试结果.(a)开环态双光子吸收转化荧光光谱随时间的变化(插图:荧光强度对比度随开环态双

光子吸收转化功率密度的变化);(b)开环态Z 扫描的数据及拟合结果;(c)二芳基乙烯D１在超分辨光

存储中的擦除效应示意图;(d)二芳基乙烯D１的荧光淬灭光谱

Fig敭３ Testresults敭 a FluorescencespectrumconversedbyringＧopeningviatwoＧphotonabsorptionversustime

 inset fluorescenceintensitycontrastversusringＧopeningtwoＧphotonabsorptionconversionpowerdensity 

 b dataandfittingresultsfromringＧopeningZＧscan  c schematicofphotonＧerasingeffectofdiarylethene
D１insuperＧresolutionopticalstorage  d fluorescenceＧquenchingspectrumofdiaryletheneD１

表２　荧光淬灭对比度随功率密度的变化

Table２　Fluorescencequenchingcontrastversuspowerdensity

Powerdensity/

(GWcm－２)
Initialvalue/photon

Quenching
value/photon

A
Stablevalueunder

３７５nmirradiation/photon
B

１．４４ １９６３１ ２６６０ ７．４ １４７０７ １．３
２．５３ １４７５０ １８６８ ７．９ ５８４５ ２．５
２．７５ １２５３５ １６２９ ７．７ ３４５２ ３．６
２．８９ １９９３２ ２４８６ ８．０ ４９７０ ４．０
３．３７ １５２８２ １８２０ ８．４ ３５７２ ４．３
３．８６ １４３８０ ７８１ １８．４ １８４７ ７．８

３．２　二芳基乙烯在双光子双光束超分辨光存储中

的分辨率

３．２．１　理论模拟

根据二芳基乙烯D１的光学特性及各项参数,
对其在超分辨光存储中所能达到的分辨率进行理论

计算.二芳基乙烯的非线性吸收系数α(r)＝α０＋

βeff×I(r),其中α０、βeff、I、r 分别为线性吸收系数、
有效非线性吸收系数、光强及径向坐标.光诱导有

效吸收强度Ia(r)可由Ia(r)∝α[I(r)]n 给出,其
中n 表示非线性吸收特性,n＝１,２,３分别表示单光

子吸收、双光子吸收和三光子吸收.高斯型激光光

束的光强I(r)＝I０exp(－２r２/ω２
０),其中I０ 为r ＝

０的中心光强,ω０为高斯光束的腰斑半径.因此有

效吸收强度Ia[２７Ｇ２８]为
Ia(r)∝ [a０＋βeffI(r)]×[I(r)]n. (２)

　 　 高 斯 光 束 的 空 间 分 布 为 I (r,z)＝
I０[ω２

０/ω(z)２]×exp[－２r２/ω２
０],其中ω 为z 位置

处的高斯光束半径,将该分布代入(２)式替换I(r),
可得到有效吸收强度Ia的空间分布.外围抑制光

选取拉盖尔高斯光束的LG０１模,在垂直于光束的任

意截面上,其振幅[２９Ｇ３０]表达式为

Apl(r,φ,z)＝
２r

ω(z)
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

l

Ll
p
２r２

ω２(z)
é

ë
êê

ù

û
úúexp －

r２

ω(z)
é

ë
êê

ù

û
úú
cosφ
sinφ{ },

(３)
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图４ 双光子双光束的有效吸收强度计算结果及吸收强度分辨率.(a)抑制比为２时的有效吸收强度;(b)不同

荧光强度对比度下的有效吸收强度分辨率;(c)线性吸收强度纵向分辨率的模拟图;(d)有效吸收强度纵向分辨率的模拟图;
(e)阈值控制后有效吸收强度的模拟图;(f)阈值控制后二芳基乙烯D１最高分辨率下的有效吸收强度

Fig敭４ CalculationresultsofeffectiveabsorptionintensityoftwoＧphotonＧdualＧbeamandabsorptionintensityresolution敭

 a Effectiveabsorptionintensitywheninhibitionratiois２  b effectiveabsorptionintensityresolution
underdifferentfluorescenceintensitycontrast  c simulatedlongitudinalresolutionoflinearenergyabsorptionintensity 

 d simulatedlongitudinalresolutionofeffectiveabsorptionintensity  e simulatedeffectiveabsorption
intensityafterthresholdcontrol  f effectiveabsorptionintensityofdiaryletheneD１undermaximumresolution

式中Ll
p
２r２

ω２(z)
é

ë
êê

ù

û
úú 为缔合拉盖尔多项式;p 为沿径向

的节 线 圆 数 目;l 为 沿 辐 角 方 向 的 线 圆 数 目;

(r,φ,z)为场点柱坐标;cosφ
sinφ{ } 为决定涡旋光的因

子,即螺旋相位项.在超分辨光存储中,LG０１模涡

旋光起到抑制有效吸收强度Ia的作用,定义η 为涡

旋光对有效吸收强度Ia的抑制比,其表达式为

η＝
１

１＋(A－１)×
Ii

Iimax

, (４)

式中A 为荧光强度对比度的实测值,Ii为抑制光功

率,Iimax为抑制光功率最大值.
成像系统的数值孔径(NA)为１．４,激发波长λ

为７４０nm,结合(２)~(４)式及测试的光学参数,对
双光子双光束超分辨光存储的有效吸收强度Ia进

行计算,其结果如图４(a)、(c)、(d)所示.在抑制比

为２的情况下,横向分辨率由１５８．２nm 提高至

８４．８nm,横向分辨率约为λ的１/８．７,纵向分辨率由

２９９．４nm提高至１８２．１nm,纵向分辨率约为λ 的

１/４.由于吸收转化的闭环态会在４５０nm波长激

光的激发下产生荧光,其荧光强度If正比于有效吸

收强度Ia,故荧光分辨率可达到相应的分辨率,影
响有效吸收强度Ia分辨率的关键因素为荧光强度

对比度A 和双光子吸收阈值.

３．２．２　分辨率的提升

荧光强度对比度A 是影响有效吸收强度分辨

率的重要因素之一,通过对记录区域进行预处理,并
增大双光子转化的激光强度,可将闭环态与开环态

的荧光强度对比度由２∶１最高提高到４．２∶１.如

图４(b)所示,随着荧光强度对比度A 的提升,其横

向分辨率由８４．８nm提高到６３．０nm,而纵向分辨率

０９０３００１Ｇ６
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基本没有变化.
双光子吸收阈值是影响分辨率的另一因素之

一.由表１可知,当７４０nm波长激光的峰值功率密

度达 到１０７．３６GW/cm２时,有 效 吸 收 强 度Ia 为

４２．８GW/cm２,开环态开始通过双光子吸收向闭环态

转化,故可通过控制输入光功率密度,使只有阈值以

上部分产生双光子吸收转化,缩小腰斑半径ω０.如

图４(e)所示,输入功率密度为１７３．２GW/cm２时,ω０从
２６４nm 减小为１２９nm,此时荧光强度对比度为

４．２∶１.根据实验结论,功率密度大于１７３．２GW/cm２

时,荧光强度对比度仍保持为４．２∶１,而腰斑半径将大

于１２９nm,模拟结果显示分辨率降低;若输入功率密

度小于１７３．２GW/cm２,腰斑半径将小于１２９nm,但荧

光强度对比度同样下降,根据模拟结果,分辨率仍降

低.即当输入功率密度为１７３．２GW/cm２时,所能实

现的分辨率最高.
基于双光子吸收阈值及涡旋光的抑制作用,对

二芳基乙烯D１所能实现的最高分辨率进行模拟,
结果如图４(f)所示.在阈值效应下,有效吸收强度

分辨率为６０nm,说明二芳基乙烯在超分辨光存储

中可实现λ/１２的信息记录.
在基于STED原理衍生出的双光束超分辨记

录领域,Grotjohann等[２４]以可逆变换绿色荧光蛋白

为记录材料,实现了７０nm 的超分辨信息记录;

Andrew等[３１]利用二芳基乙烯的吸收调制进行双光

束光刻,可实现的分辨率达到３６nm;Cao等[３２Ｇ３３]采

用光引发剂加光抑制剂的方式,分别进行了双光束

光刻 和 双 光 子 双 光 束 光 刻,分 辨 率 分 别 达 到 了

４０nm和９nm.而利用光致变色的二芳基乙烯D１,
采用 双 光 子 双 光 束 超 分 辨 光 存 储 方 式,可 实 现

６０．０nm的分辨率.

３．３　超分辨信息记录和读出方法的设计

结合上述测试数据及模拟仿真结果,对二芳基

乙烯D１在双光子双光束超分辨光存储中的记录和

读出方法进行设计,步骤如图５(a)所示.１)７４０nm
波长的双光子脉冲激光照射二芳基乙烯样品,将记

录点暗态(开环态)转化为亮态(闭环态);２)４５０nm
波长的涡旋高斯光照射记录点,将亮态限制在距离

涡旋光中心约d/２(d 为涡旋光斑直径)范围内;３)

４５０nm波长的脉冲激光照射二芳基乙烯D１,将记

录点亮态直接淬灭(漂白),而暗态不吸收４５０nm
波长的激光,无淬灭态产生;４)３７５nm波长激光将

记录淬灭态区域之外的部分转化为亮态;５)采用

STED显微技术,即以４５０nm波长的激光为中心激

发光,以外围６５０nm波长的涡旋激光为损耗抑制

光,对记录区域逐点扫描,读出淬灭点信息.
传统光存储信息的记录方式如图５(b)所示,对

比图５(a)可以看出,超分辨的信息记录方式可存储

突破衍射极限的记录点,更适应于大数据时代的信

息存储.

图５ 二芳基乙烯D１的记录和读出步骤设计示意图.(a)超分辨的;(b)传统的

Fig敭５ SchematicofopticalrecordingandreadingofdiaryletheneD１敭 a SuperＧresolution  b original

４　结　　论

利用开环态双光子吸收转化荧光光谱、荧光淬

灭光谱等,探究了二芳基乙烯D１的光学记录特性

及参数,研究结果表明,二芳基乙烯D１具有光诱导Ｇ
光抑制、非线性吸收及荧光淬灭等特性,是一种优异

的超分辨光存储备选材料.基于测试参数,理论计

算出其在超分辨光存储中的分辨率可达６０．０nm,
并设计了一种基于二芳基乙烯D１的双光子双光束

超分辨光存储信息记录和读出方法.二芳基乙烯

D１具有良好的光学双稳态结构,可通过淬灭固化保

存记录信息,并可通过双光束超分辨的方式实现淬

灭点信息的快速读出,这些特性都使其更适用于大

数据时代的超高密度光存储.
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