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蓝绿光高密度光盘存储材料研究进展
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,

上海 2 0 18 0 0)

〔摘 要」 开发蓝绿光波段 的新型短波长存储器件 (如高密度数字多用光盘 H D
一

D V D )和相应 的存

储介质是 当前发展高密度光盘存储技术的关键
。

基于
“

蓝绿光高密度光盘存储材料研究
”

国家 自然

科学基金重点项 目所取得的重要进展及成果
,

本文论述 了多种新型蓝绿光高密度可 录和可擦重 写

光盘存储材料的化学成分
、

微观结构
、

制备条件与其存储性能间的关系及相关机理
,

并进一 步讨论

了超高密度光盘存储材料和技术的研究思路
。

〔关键词 1 高密度光存储
,

光盘
,

蓝绿光
,

光存储材料

信息技术是 2 1 世纪的关键技术
,

信息产业是 21

世纪的支柱产业
。

在信息技术的几个环节 (获取
、

传

输
、

存储
、

显示
、

处理等 )中
,

信息存储是关键
。

进人

21 世纪
,

随着信息 的多媒体化和网络通信的普 及
,

需要处理的数据量与 日俱增
,

信息 的采集 和管理体

系更加复杂
,

信息存储空间显得 日益拥挤
,

信息技术

革新的浪潮将在存储领域兴起
。

光存储是继磁存储之后新近兴起的重要信息存

储技术
。

近年来
,

光存储不仅在技术上取得重大突

破
,

在商品市场方面也获得了巨大成功
,

逐渐形成了

一个引人注 目的高科技产业
,

以光盘为代表的光数

据存储器件已成为当代信息社会中不可缺少的信息

载体
,

在海量数据和活动图象 的存储 等方面得到了

广泛应用川
。

提高存储密度一直是光盘存储技术的主要发展

目标之一
。

在远场光记录中
,

记 录点的尺寸取决于

聚焦光的衍射极限
。

在光的衍射极 限下
,

聚焦光斑

的直径 ( d) 与光波长 (入)成正比而与镜头的数值孔径

( N A )成反比 :

d co 入/ N A

存储密度则正比于 ( N A /劝的平方
,

所以要提高存储

的位密度
,

缩短激光波长和增大物镜 的数值孔径是

两个主要途径
。

目前在 C D 和 D V D 光盘系统中采用

的分别是波长为 7 70一 8 30 n m 和 63 0一 6 5 0 n
m 的近

红外和红光半导体激光器
,

随着 n
一

vI 族和 111
一

V 族

(如 G a N )蓝绿光半导体激光器 的商品化
,

开发蓝绿

光 ( 4 0( )一 5 20
n m )波段的新型短波长器件 (如高密度

数字多用光盘 H D
一

D V D )和相应 的记 录介质成为当

前发展高密度光盘存储技术的关键
。

表 l 列出 了光

盘存储技术的发展进程和趋势
,

表中的 H D
一

D V D 和

S H D
一

D V D 分别表示高密度和超高密度 D V D
。

存储介质一直是高密度光存储技术中的瓶颈问

题
。

迄今为止
,

国内外研究小组对一些相变
、

磁光无

机材料和有机光色材料进行了蓝绿光存储的初步探

索
。

无机材料的主要问题是载噪 比和擦除率较低 ;

有机材料的主要问题是变化速度慢
、

状态稳定性差

等 [’
,

, 〕。

中国科学院上海光学精密机械研究所光存储研

究 中心承担了
“

九五
”

国家 自然科学基金重点项 目

“

蓝绿光高密度光盘存储材料研究
” ,

对蓝绿光高密

度可录和可擦重写光盘存储材料 的化学成分
、

微观

结构
、

制备条件与其存储性能间的关系及存储机理

等进行系统的研究
,

为第三代光盘 (蓝绿光高密度光

盘
,

H D
一

D v D )提供性能优 良
、

有实用价值的无机或有

机存储材料
。

本文将简要介绍该项 目的主要进展
,

并提出后续研究的思路
。
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表 1光盘存储技术的发展进程
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短波长无机光存储材料

无机光存储材料 由于在可擦重写方面具有独特

的优势而被受关注
,

我们的研究 内容包括相变材料

和电子俘获材料等
。

1
.

1 A g
一

I n 一

S b
一

T e 和 G e 一

S b
一

T e 相变材料

我们研究了各种 工艺参数 (溅射气压和溅射功

率等 )对 A gl ns b T。 相变薄膜光学性质及其短波长静

态记录性能的影响
,

获得了优化的工艺参数 ; 研究 了

薄膜厚度对该类薄膜光学 常数 的的影响
,

并对影响

机理作 了探讨
,

这对 于相变光盘多层膜结构设计具

有指导性意 义
。

我们还 研究 了不 同成 分 A gl nT es b

相变薄膜的热致相变性质和短波长静态记录和擦除

特性
,

获得 了不同成分薄膜的最佳擦除功率川
。

研究 了氢 气 气压 和溅 射 功 率 对溅 射 制 备 的

G e Z S b Z T e s 薄膜光学常数的影响
,

研究了 G e

err
、

s b Z
及

3

和 晓
Z s b Z T电 薄膜在不 同热处理温度下光学常数随

波长的变化规律
,

研究结果对理解该类薄膜 的相变

机制从而进一步改善其记 录 /擦除特性具有 重要意

义
。

1
.

2 氧化物相变材料

我们研究 了在不 同氧分压下采用射频反应溅射

制备的 A g
一

nI
一

eT
一

s b
一

。 薄膜 在退火前后 的光谱和光

学性质
,

x 射线衍射和光 电子能谱实验结果表明
,

该

薄膜与 A g
一

玩
一

eT
一

sb 薄膜相 比具有 明显不 同的晶化

特性
。

5 14
.

4 n m 短 波长静态记录性 能测试结果表

明
,

当记录功率为 10 m w
、

脉宽为 l oo
n s 时

,

该薄膜

在记录前后反射率对 比度高达 20 %
,

连续多次进行

写人 /擦 除 循 环
,

擦 除 前后 反 射 率 对 比度保 持 稳

定 Ls l
。

以真空蒸镀法制备了 eT O
、

薄膜
,

利用 x 射线光

电子能谱仪
、

X 射线衍射和原子力显微镜对薄膜 的

结构进行 了分析
。

短波长静态记录性能测试结果表

明
,

该薄膜具有良好的记录灵敏性
,

在记 录功率 1
.

5

m w
、

脉宽 50
n 。
时就可产生较高的反射率对 比度 6[]

。

研究结果为选择合适掺 和物使 eT O
、

薄膜用做高密

度光存储介质具有重要意义
。

1
.

3 电子俘获材料

我们在电子俘获光存储方面完成了下列内容的

研究 v[]
: ( 1) 电子俘获薄膜的制备工作

。

( 2 )常规激

发光谱和荧光光谱研究 ;写
、

读
、

输出光谱研究 ; 红外

响应速度
、

输 出强度 与温度关系的研究 ; 写
、

读 相对

效率与温度关系 的研究 ; 热释光谱的研究 ;写入
、

擦

除过程的动力学研究 ; 光存储物理 机制 的研究等
。

( 3) 开展了电子俘获在光存储和光学信息处理 中的

应用研究
,

提出
:

( a) 这种材料可用于海量缓冲存储

器
,

( b) 是既能进行存储
、

又能进行信息处理的新型

光子学器件
。

2 短波长有机光存储材料

有机光存储材料具有记录灵敏度高 (导热性小
、

信噪 比大
、

熔点及软化温度低
、

可实现分子记忆 )
、

容

易加工和便于调整结构性能等优 点
,

成为研发重点

之一
。

在过去两年 中
,

我们主要对推拉型偶氮
、

亚酞

蓄和金属
一

T c N Q化合物等 3 种新 型材料 的制备
、

光

学和光谱性质以及短波长光存储性能等进行 了系统

的研究
。

2
.

1 推拉型偶氮染料

研究 中的 3 种新型短波长推
一 拉型偶氮染料分

别为 : ( l) 二 甲基胺基偶 氮苯邻竣酸 ( D M A
一

zA o)
、

( 2)

二乙基胺基偶氮苯邻梭酸 ( D E A
一

A z 。
)和 ( 3) 某种含氮

原子的杂环偶氮染料 ( D E A
一

id az 。 )
,

采 用旋涂 ( s p i n -

co at in g )法制备染料掺杂高分子 ( P M M A )薄膜
。

研究

表明
,

该类偶氮染料的热失重均发生在较窄的温度

范围内
,

热重分析曲线陡斜
,

残渣少
,

有利于光记录

信号 的调制 ; 薄膜在 4 00 一 5 50
n m 波段具有强的光

谱吸收和合适的反射特性
,

可作为与蓝绿光激光器

相匹配的光盘记录材料
。

短波长激光 ( 5 14
.

5 n
m )静

态记录实验表明
,

该类薄膜可以 在的写人功率小于

17
.

5 m w
、

脉宽短于 50 0 n s 的情况下获得高于 25 %

的反射率对 比度
,

具有 良好的短波长记录潜能和应

用前景
,

通过调节分子结构 (如引入杂环结构 )可有

效改善其光存储性能 f s〕。

2
.

2 亚酞替染料

研究 中的 3 种新型亚酞蓄染料分别为
:

( l) 三硝
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基澳硼亚酞蓄 ( B T N
一

Sb uP c)
、

( )2王新戊 氧基澳硼亚

酞著 ( B T N P
一

Sub P C

)和 ( )3三 异丙 氧基 嗅硼 亚酞 蓄

( B T IP
一

Sub P c)
。

我们研究 了该类化合物在不 同介质

中 (稀溶液
、

高分子介质
、

蒸发膜和溶液旋涂膜 )的光

谱和光学特性
,

研究了溶剂处理和热处理对该类薄

膜吸收光谱的影响
,

并结合酞著类化合物 的能级结

构
、

聚集特性以及亚酞著特有的非平面结构对以上

结果作了合理 的解释
。

我们利用高数值孔径 ( N A =

0
.

85 ) 的短波长光盘静态测 试仪研究 了 B T N
一

S hu cP

薄膜的绿光 ( 5 14
.

5 n m )静态光存储特性
,

结果表明
,

与某些偶氮掺杂高分子薄膜和 eT
一

hs 系相变薄膜相

比
,

亚酞著薄膜具有更好的短波长静态记录效果
,

显

示出该材料用作短波长高密度光存储介质 (如用于

蓝绿光 D V D
一

R ) 的巨 大潜力 ; 通过选择合适 的反射

层材料
,

利用 该类薄膜 不仅 可 以 实现红 光 ( 6犯
.

8

n
m) 记录图

,

在 5 14
.

5 n m 波 长处同样可 以获得足够

高的反射率和反射率对 比度
,

从而成功地将光存储

染料的应用波段拓展到了吸收带的短波边
,

为双波

长 (甚至双短波长 )记录 / 读出的实现和短波长记录

材料的选择提供了一种新的思路 〔’ 。〕。

2
.

3 金属
一

T C N Q 化合物

利用真空蒸 发法制备 了 A g
一

T CN Q 和 C u 一

T CN Q

薄膜 ; 化学法合成了 c u 十

T CN Q
一

盐
,

并利用旋涂法制

备了聚乙烯亚胺 ( P EI )掺杂 的 uC
一

T C N Q 薄膜
,

目前

正通过 T c N Q 改性来进一步提高化合物在有机溶剂

中的溶解度
。

我们研究了化学配比以及热处理对该

类薄膜吸收光谱 和光学常 数的影 响
,

并结 合基 于

cT N Q 电荷转移化合物的跃迁能级以及金属原子团

的表面等离子共振吸收等对化合物薄膜的光谱和光

学性质作了解释
。

我们利用短波长激光 (波长 5 14
.

5 n m )实现了该类薄膜写人和擦除
,

获得了薄膜的短

波长激光写入功率密度阂值 并讨论 了薄膜成分对

A g
一

CT N Q薄膜激光写入 阑值的影响
,

这对进一步理

解该类薄膜的光致变色 (开关 )机理以及改进薄膜 的

激光记录和擦除特性具有重要意义
。

深由 0
.

6 拼m 延长到 1
.

8 拜m
,

达到 了目前 DV D 的焦

深长度
,

并经优化使其在焦点附近沿轴 向实现 了等

光强分布
,

这样不仅降低了调焦伺服系统的难度
,

而

且避免了由于调焦精度限制和原系统沿轴向光强分

布不均匀所导致的记 录斑点的大小不一
,

对于读取

来说
,

可以使读出信号更加稳定
。

利用该超分辨光

阑时
,

焦点处光斑的半高宽变为原来的 0
.

8 倍
。

我

们采用该超分辨光阑在蓝绿光静态测试仪上获得了

小于 250
。 m 的光斑 (半高 宽 )[

” )
。

我们
一

首次采用

S N O M 技 术实现 小光斑测 量
,

空间 分辨率 高达 50

n m
,

测量范围容易扩展
。

该装置不仅可以测试光盘

物镜小光斑而 且可以检验大多数高数值孔径光学系

统的质量
,

具有较大 的实用价值
。

我们首 次将 s IL

技术用于光盘静态测试
,

实现了整体数值孔径大于

1 的目标 ( 1
.

5 以上 ) ;模块式设计可使测量装置适合

各种测试要求
。

此外还利用 A F M 测试技术实现了

母盘和盘基的纳米尺度细节分析和高密度光存储介

质在激光作用下的微区结构分析 L’ “ {
,

这对于筛选高

性能光存储材料
、

最佳膜层结构和最佳制盘工 艺具

有重要指导作用
。

3 短波长高密度光存储技术

结合材料 的研究
,

我们对蓝绿光光盘静态和动

态测试系统进行了改造工作
,

提高了系统的稳定性
,

并利用光学超分辨技术和亚微米探测技术进行了相

关研究
。

我们对现有的各种超分辨光阑进行模拟计

算研究
,

结合高密度光存储 的实际情况
,

选取了纯位

相型超分辨光阑
,

并对其进行 了轴 向和径 向优化
。

针对 H D
一

D v D 设计 了长焦深超分辨光 阑
,

使得其 焦

4 超高密度光盘存储材料和技术的发展

近年来蓝绿光半导体激光器有很快的发展
,

特

别是 G a N 半导体激光器 (波长为 4 00 一 4 50
n

m )
,

已经

实用化 ;采用高数值孔径 的物镜 ( N A 二 0
.

65 一 0
.

8 5)

和超分辨率技术
,

使最小记录点尺寸小于 2 00
n

m
,

将使得容量达 25 G B 的光盘成为可能
。

这方面目前

各国都在研究开发
,

预计到 2 0 05 年 能实现
,

称之为

H D
一

D V D
o

探索新 的超高密度的光盘存储介质仍然是关

键
。

对超高密度光盘材料的要求包括光学常数 ( 吸

收
、

反射
、

折射率 )适用于蓝绿光波段存储
、

可 以利用

单波长激光记录
、

读出和擦除
、

适用于超分辨记录和

读出
、

读出次数 > 1护
,

记录 / 擦除次数 > 1护
、

记录 /擦

除时间 < 2 0 0 n s 、

记录信 息保存时 间 > 10 年等
。

目

前已在一些无机
、

有机相变材料
、

磁光材料
、

光色材

料和光电材料中寻找到一批较好 的新型短波长材

料
,

正在深人进行光记录特性的应用基础研究
,

在实

验室水平上 已在某些方面接 近预期 目标
,

例如用于

磁光存储的掺杂 M n BI AI 薄膜 L` , {和用于相变存储 的

T N p p C z n 薄膜 [’ 4 )等
。

我们在研究有机单分子薄膜的光学性质时
,

发

现某些酞著染料 L B 膜在激光和热作用下可发生分

子尺度的可逆聚集度变化而引发可逆相变
,

从而使
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L B 膜的某些物理量 (如光吸收率和反射率等 )发生

可逆变化
,

显示 出可逆的分子记忆功能
。

最近在某

些金属酞蓄化合物旋涂膜 〔’ 5 〕和蒸 发膜 中也发现 了

类似的变化
,

呈现了极大的应用可能性
。

利用某些金属有机或全有机电荷转移化合物的

场致 (包括电场和光场 )开关记忆特性可以实现纳米

信息存储
。

由于光诱导的电子转移过程具有超快的

响应时间
,

而且金属有机化合物 的稳定性在常用有

机光色材料中是最好 的 ; 通过选择合适 的给体和受

体
,

制备出高质量 的微晶或非晶薄膜
,

可望在短波长

实现高密度光存储
。

光盘的超分辨近场结构是实现超高密度光存储

的一种新方法
,

目前采用 的孔径层 (掩膜 层 )材料包

括 sb 和 A g o
x

体系等
,

采用该结构 的光盘可 以使记

录点尺寸小于 2X()
n m 而 C N R 大于 30 d B

。

近年来
,

对基于有 机光致聚合物材料的高密度

全息存储器 (如全息光盘 )的研究受到广泛关注
。

这

类存储器由于具有工艺简单
、

成本低廉
、

结构和性能

易于调节等优点
,

人们对它的实用化抱有很大期望
。

当前的主要任务是利用优化 的材料和光学系统在蓝

绿光波段实现性能稳定 的超高密度光全息存储
。

总的说来
,

蓝绿光高密度光盘将是本世纪初期

功能最强的信息载体之一
,

是新一代 多媒体的关键

技术之一
,

其应用前景十分显著
,

具有巨大的潜在市

场
。

本项 目的研究成果 不仅会加速材料科学
、

光盘

产业和多媒体技术的发展
,

也将对我国国民经济 的

发展起到重要的推动作用
。
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