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摘要：聚集诱导发光分子因其高效的发光性质，在生物成像、光波导和电致发光等领域被广泛

应用，但是在光信息存储领域还鲜有研究。相比于其他光存储材料，聚集诱导发光分子由于局域

密度变化会引发荧光强度的变化，这在光存储领域是一个显著优点。本文针对聚集诱导发光分子

的特性，讨论了该类分子在超分辨光存储领域应用可能的方式以及需要解决的关键问题。
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Abstract: Aggregation-induced emission molecules have been widely used in the fields of biological imaging,

optical waveguide and electroluminescence due to their high luminescence efficiency, but are rarely reported in the



field of optical data storage. Compared with other optical storage materials, aggregation-induced emission

molecules own significant developmental advantages for super-resolution optical data storage. In this study, the

possible applications in super-resolution optical data storage of the aggregation-induced molecules are discussed.
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1 引言

基于光盘的传统存储技术诞生至今已有 50余年，因为存储所用的存储介质种类和光源

波长不同，主要分为 CD（Compact Disc）、DVD（Digital Video Disc）和 BD（Blu-ray Disc）

三种，单面单层存储容量从 700 M到 25GB不等。但是自 BD存储之后，光盘存储技术已经

有 20年没有实质进展，光盘的存储密度受限于光学衍射极限 0.61 / NA  。蓝光系统中

物镜的数值孔径（NA）已经提升到了 0.8，光源波长缩短到了 405纳米，所能实现的点位宽

度 150纳米，道间距 320纳米，逼近蓝光系统的光学衍射极限。基于蓝光存储进一步提升物

镜数值孔径接近 1或者进一步缩短光源波长，能够提升的存储容量有限，性价比不高。因此，

基于光盘的传统光盘存储技术遭遇发展瓶颈，使得光存储技术在面向大数据存储应用需求方

面存在显著的应用短板。

在蓝光存储技术中，存储介质染料分子成固体形式存在，吸收激光能量后因为“强激子

耦合”的物理机制，分子吸收的能量会就近传递给周围分子，能量逐渐扩散导致荧光淬灭

（aggregation-caused quenching, ACQ）,吸收的能量最终转化为热，导致激光辐照区域染料分

子热分解。与常见的聚集荧光淬灭（ACQ）分子不同，有的荧光分子在聚集状态或固体薄膜

的情况下，其发光反而得到增强，该类分子被称为聚集诱导发光（aggregation-induced

emission，AIE）分子。荧光分子在吸收外部激发能量后，会将能量以自发辐射荧光和分子振

动等无辐射损耗等形式消耗。在不同的条件下，自发辐射荧光和无辐射损耗所消耗的吸收能

量占比不同。聚集诱导发光分子普遍具有较为对称的空间结构，在溶液等自由体系内会发生

振动、旋转和分子异构等行为[1,2]。在分子浓度较低的情况下，分子振动等无辐射损耗导致

的吸收能量损失占比较高，分子自发辐射荧光占比较低；在分子浓度提高后，分子之间相互

影响，其自身振动和转动都受到限制，所以能量以无辐射损耗形式消耗的比例降低，自发辐

射荧光的比例提高。大量的研究也表明了掺杂有 AIE 分子的薄膜在发生形变等“聚集态”发

生改变的情况下，其荧光强度会发生明显的改变。如果将“聚集态”发生改变的尺寸缩小到



纳米尺度，即可等效为光存储数据写入的过程；进一步局域“聚集态”发生改变导致荧光强

度发生变化，可以将读出的不同荧光强度等效为光存储数据读取时读出不同信号的过程。因

此，聚集诱导发光材料应用于光学数据存储，具有与其他光存储介质材料显著不同的机理。

双光束超分辨直写光刻技术可以在材料中改变其局域的物质聚集度。目前双光束超分辨

直写光刻技术能够实现的单点尺寸已经小于 40 纳米[3-5]，单线宽度 9 纳米[6]。双光束超分辨

成像技术通过受激辐射损耗（stimulated emission depletion，STED）原理，成像分辨率能够

达到 10 纳米以下[7,8]。如果能够将 AIE 分子、双光束超分辨光刻和双光束超分辨成像三者结

合起来，将有望实现超分辨光存储领域的显著突破。针对这三者的结合，本文将提出一些可

行性的方案，使 AIE 分子能应用于超分辨光存储技术，并分析一些可能存在的关键问题。

2 国内外研究现状

传统的荧光分子，包括光盘中使用的染料花菁（Cyanine）、酞菁(Phthalocyanine) 及偶

氮(AZO）等，往往具有较大的平面刚性芳香环结构[9,10]，其中芳香环结构的大 键是主要的

发光单元。在分子游离存在时，分子吸收的能量主要通过自发辐射荧光进行消耗。但是这些

分子聚集后，分子之间也会发生键共轭，生成二聚体或多聚体，分子吸收能量生成的激子

会将能量传递给相邻分子，激发相邻分子再产生激子，逐级传递之后导致能量耗散，最终变

成了热。

大部分AIE分子的发光中心也具有芳香环共轭结构[2]，但是与ACQ分子不同之处是AIE

分子内或分子间具有可以运动的自由度。这使得 AIE 分子能够通过分子基团旋转、分子内

电荷转移、激发态分子内质子转移、J-聚集等过程消耗分子所吸收的能量，降低单分子的荧

光量子效率。当 AIE 分子聚集度增加后，上述受激分子的各种运动受到限制，受激所吸收

的能量主要以自发辐射进行导出，提高了分子荧光量子效率。

经过 20年的发展，AIE分子的荧光增强机理不仅得到阐明，其应用范围也得到广泛拓

展。目前在中医药[11]、食品检测[12,13]、环境检测[14,15]、化学传感[16,17]、生物成像[18,19]以及发

光器件[20]等得到研究和应用。

在光存储领域，部分研究就 AIE 分子对聚集态或化学敏感的光学响应，进行了光存储

的实验。例如，Han等人通过机械力在基板上编码，并可以熏蒸处理擦除，对应二进制数据

中的 0和 1两种状态[21]。Gundu等人通过研磨绿色发光晶体可以使其转化为发出橙黄色的粉

末，而研磨后的粉末通过二氯甲烷熏蒸，可以恢复绿色发光[22]。Hou等人发现机械诱导的状

态可以通过再结晶过程轻松恢复，重结晶过程可以通过溶剂熏蒸或溶剂浸泡来激活[23]。



此外，通过激光直写掺杂 AIE分子薄膜实现数据记录和荧光读取[24]。但是这些数据写入尺

寸都在毫米到微米尺度，无法提升现有的光存储密度。

3 AIE 分子用于双光束超分辨光存储

AIE分子用于光存储的优势主要有两点。第一，AIE分子有较高的荧光量子效率，荧光

的读取可采用目前已有的多种超分辨成像技术，即能够实现 200纳米以下的数据读取分辨率；

第二，AIE分子对聚集态的改变有灵敏的响应，聚集态的改变可以体系中引入光敏树脂来实

现，光敏树脂在聚合前后存在一定的体积收缩和极高的凝固程度，都有利于提高 AIE 的荧

光效率。200纳米以下分辨率的树脂聚集态改变，也可以通过已有的超分辨激光制造过程实

现。已有的超分辨光学技术中，能够兼顾超分辨写入、读取方式和效率的，目前只有双光束

超衍射技术能够达到要求。

双光束超分辨光存储技术是一种能够有效突破光学衍射极限的新型光存储技术，将 AIE

分子应用于双光束超分辨光存储，首先需要将 AIE分子溶解并均匀分布与适合的光存储介

质中。最开始时，溶解有 AIE 分子的存储介质可以是液体状态，通过紫外光辐照固化形成

固体薄膜，从而使得该材料可以通过 DVD工艺制作空白光盘。在制备好的固体薄膜中实施

双光束超分辨数据读写，就可以实现基于 AIE 分子的双光束超分辨数据存储。下面就 AIE

分子应用于双光束超分辨数据写入和读取进行了可行性及可能存在问题的分析。

3.1 AIE 分子的双光束超分辨数据写入

光学数据写入是一个激光辐照材料改变其物性的过程。激光作用材料的改性尺寸与激光

光斑尺寸相关，而光斑尺寸受到衍射极限限制。飞秒激光通过非线性的双光子吸收机理，能

将点间距分辨率提高 2 倍，这对光存储的密度提升非常有限。双光束超分辨激光直写光刻

技术能够有效提高直写写入的分辨率。其中心光束正常聚焦，第二束光经 0~2偏振相位调

制后形成一个中心光强为零的圆圈光，两束光的光斑在空间上调整为对称重合。其中第二束

光用于抑制第一束光对材料的改性作用效果，达到仅中心区域发生物性改变的结果。理论上

第二束光的光强越大，对第一束光的抑制作用越大，最终材料发生物性改变的尺寸越小，在

光存储中即等效写入数据点的尺寸越小。

目前双光束超分辨直写的适用材料主要是光敏树脂，光敏树脂中掺入光引发剂或抑制剂

等，配合双光束超分辨直写产生第二束光抑制的效果。其抑制的机理一般为光物理或光化学

过程[25]。在光物理过程中，双光束中的中心光束激发光引发剂使其受激后驰豫为三线态，

三线态分子随后裂解出自由基，自由基引发树脂聚合，第二束光以受激辐射方式作用光引发

剂基态-三线态之间的分子态，使受激分子回到基态，降低三线态分子比例，达到超分辨写



入的目的；在光化学过程中， 双光束中的中心光束同样用于引发光聚合，但是第二束光作

用光抑制剂，使抑制剂分解出自由基，抑制剂分子的自由基能够阻断树脂聚合，达到超分辨

写入的目的。

AIE作为分子材料，其尺寸较小，可以将其掺入光敏树脂等体系中，形成均匀的混合介

质材料。将掺杂有 AIE分子的光敏树脂进行紫外光辐照，进一步形成固体薄膜形态的空白

光存储介质材料。但是 AIE 分子在光敏树脂中比例较低，光聚合以光敏树脂为主，AIE 分

子一般不含有可以参与聚合的丙烯酸酯基团，或经修饰后可以参与光聚合的反应。如图 1

所示，在对存储介质材料实施双光束写入过程中，光斑中心区域的介质材料聚合度提高。在

这里，聚合度的提高可以是光致硫化等强光导致的材料物性改变过程。在光致硫化过程中，

局域强光辐照下在光敏树脂的聚合物骨架中生产额外的 C-S，从而使得紫外光辐照后的固态

树脂材料局域交联密度提高。聚合度提高后，AIE分子中关于无辐射驰豫的分子振动进一步

降低，同时聚合度提高，局域体积会轻微缩小，提高了 AIE分子的局域密度，最终写入点

的 AIE荧光效率会提高。在较好的条件下，最终写入点的 AIE荧光效率会显著提高。

图 1 双光束结构及在 AIE 薄膜中的可能写入效果

Fig. 1 Dual-beam structure and possible writing effect in AIE film

3.2 AIE 分子的双光束超分辨数据读出

在实现信息数据的超分辨写入后，就要对信息点进行超分辨读取，如图 2中所示，在双

光束超分辨数据写入之后，局域点的 AIE 荧光量子效率提高，可以采集数据点的荧光信号

作为数据读取，其中信息点的中心荧光强度最大，存储介质中的非写入点也有荧光，但是相

对较弱，普通的树脂材料本身荧光可以忽略不计。荧光的读取如果只采用单光束激发成像，

其分辨率也受到光学衍射极限限制。STED成像是在荧光成像领域能够突破衍射极限的技术，



可以用于 AIE数据点的荧光超分辨读取[26]。其双光束结构与图 1中相同，但是其激光波长

需要依据 AIE 分子的激发波长和荧光波长匹配。在双光束激发荧光过程中，其中第二束光

以受激辐射损耗的方式，将第一束光激发的上能级电子驰豫回一个较低的能级，使中心目标

波长的荧光尺寸有效缩小，达到超分辨成像目的。理论上，第二束光的光强越强，能够得到

的成像分辨率越高。目前 STED成像技术已经能够实现 10纳米以下的成像分辨率。如此，

结合上述的双光束超分辨写入，理论上可以实现 50纳米以下轨道间距的光信息读写。

图 2 数据写入后的荧光强度变化

Fig. 2 Change in fluorescence intensity after data is written

3.3 AIE 分子在双光束光存储中存在的问题

因为在设想中 AIE 分子需要溶于光存储介质材料体系，再进行双光束超分辨光信息读

写。这会存在一些实际问题，主要包括 AIE 分子在存储介质中的溶解度、写入时的“微相

分离”、写入后的荧光对比度、写入后数据能保持的时间等几个方面。

AIE分子在存储介质中的溶解度：AIE分子一般是具备空间对称运动自由度的芳香环衍

射物，其中的芳香环是其高荧光量子效率的关键，但是这些 AIE 分子的支链上一般是饱和

或不饱和烃。光刻树脂一般是丙烯酸酯的衍生物，其分子结构包含丰富的丙烯酸酯基团，这

是其能够在光聚合后形成稳定空间网状的关键。以常见的二季戊四醇五丙烯酸酯(SR399)为

例，其单分子结构中含有 5个丙烯酸酯基团、1个醚基和 1个羟基，与通常的 AIE分子基团

差距很大。AIE 分子在树脂中的溶解度普遍都很差，可能解决的办法是对树脂或 AIE 分子

进行改性，使两者的相溶性提高。因为 AIE 一般含有芳香环，树脂可通过改性衔接上芳香

环基团，另外 AIE分子也可以改性衔接上丙烯酸酯基团，使两者相溶。

写入时的“微相分离”：在理想情况下，双光束写入点位上 AIE 分子荧光量子效率会

提高。但是激光写入过程是一个动态光物理化学反应过程，必然存在“微相分离”的情况。



“微相分离”是在纳米复合材料中常见的一种现象，在纳米颗粒掺杂和嵌段共聚物的研究中

有较多的报道[27-29]，指的是两种相溶在一起的物质，因为热力学体系不稳定，在发生物理或

化学变化后，两者会发生相分离。例如在光固化树脂中掺入纳米颗粒，树脂缓慢固化中，纳

米颗粒会被“挤出”，而不是液态中的均匀分散。这种“微相分离”使得在存储介质中掺杂

纳米颗粒实现光学数据存储存在一些问题。但是如果光固化树脂的固化速度极快，则能抑制

纳米颗粒被分离。另外如果要实现基于 AIE分子的超分辨光存储，其数据点尺寸越小，AIE

分子在聚合物提高的物性改变过程中被“挤出”的时间也越短。因此研究激光直写过程中，

聚合物的物性改变速度对相分离的影响具有重要意义。在本课题组的双光束超分辨直写光刻

技术研究中，发现对 AIE分子进行丙烯酸酯基团的修饰，然后将其溶解到丙烯酸酯树脂中，

可以极大改善激光直写过程中相分离导致的“挤出”。这是因为丙烯酸酯基团修饰后的 AIE

分子上的丙烯酸酯基团能够与丙烯酸酯树脂上的丙烯酸酯基团发生光聚合作用。对 AIE 分

子进行改性，使其参与到激光直写导致的介质材料物性改变光化学过程中，可以有效降低相

分离的速度是一个可行的方案。

图 3 激光写入后可能的“微相分离”现象

Fig. 3 Possible "microphase separation" phenomenon after laser writing

写入后的荧光对比度：数据写入成功后，其读取过程的关键是要分辨数据点的荧光。但

是掺杂有 AIE 分子的整个薄膜都是有荧光的，写入有数据点位置的荧光与没有写入数据点

处的荧光存在强度差异。只有这个荧光强度差异足够大，并且写入有数据点位置处的荧光强

度足够强，才能够被探测器探测到并与周围没有写入数据点处区分开来。AIE分子荧光强度

随聚集度会发生明显变化，这在溶液中已经得到广泛证明。但是关于 AIE分子在固体介质

中荧光强度随聚合度变化的研究还比较少。



4 总结与展望

我国的数据存储安全目前面临了严峻的威胁，国外对中国半导体存储器的发展实行了

全方位的限制，已经严格限制了国外半导体设备商与国内厂家的正常贸易，近期又限制了

光刻胶的对华出口。从数据存储安全考虑，光存储受国外限制有限，是发展冷数据存储和

保障数据安全的一个可靠选择。本文简要介绍了 AIE分子的荧光特性，其特性有助于实现

双光束超分辨光存储，极大提升存储密度。本文描述了 AIE分子在双光束超分辨光存储中

应该如何进行读写，但是 AIE 分子的双光束超分辨光存储还面临一些实际的问题，对这些

实际问题做出了相应的分析，并提出了可能的解决办法。这些方法可能推动 AIE 分子与双

光束超分辨光存储的结合，并最终实现基于 AIE分子的双光束超分辨光存储。

随着 AIE分子在双光束超分辨光存储中的应用推广，必然会促进适用于光存储 AIE分

子的发展，还有对应双光束超分辨光驱系统的研究。其中对应适用于 AIE分子的发展类型

可能会偏向具备的以下特征。第一，AIE的分子荧光主要分布在红光波段，主要是方便双光

束读取，及长波段下介质具备较高稳定性。第二，AIE的主要发光结构化学性质稳定，结构

简单，同时具备较多的丙烯酸酯支链。读写的分辨率提高，必然要求对应的光驱系统有对应

的解决方案，其发展方向在之前进行过分析[26]。第一，存储介质运动方式会继承现有光驱

的主要结构，因为双光束超分辨系统只是在传统光路中多出了一束光。第二，基于超分辨荧

光的机理，发展出横向与纵向的超分辨定位技术。第三，基于荧光的信号处理技术也会成为

重要研究方向。
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