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摘 要 系统总结了用于光存储记录层的氧化物薄膜的存储机理、存储特性以及最新进展，讨论了氧化物掺杂

对提高存储性能的影响，指出了氧化物薄膜存在的不足，并探讨了可能的改善途径。在此基础上对存

储材料的发展趋势及氧化物材料的研究前景进行了展望。
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Abstract The recording mechanism, recording performances and recent development of oxide thin films
used in optical recording systems are systematically summarized. The effect of doping oxide thin
films on improving recording performances is also discussed. Then the problems in oxide thin
films and possible improvements are proposed. Finally, the developing tendency of storage
materials and the application prospect of oxide thin films for optical data storage are previewed.
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1 引言
20世纪 20年代，人们就意识

到利用光来存储信息可以实现比

留声机更高的记录密度[1]。现在所

熟悉的光存储系统是在 20 世纪
60年代出现红宝石激光器后逐步
发展起来的，光存储已经成为现

代社会最重要的信息存储方式之

一。目前，光存储系统正在从第一

代 CD存储和第二代 DVD存储过
渡到第三代蓝光存储（BD和 HD
DVD）。在存储容量和数据传输率

不断取得突破的过程中，存储材

料起着关键作用，也是进一步提

高存储密度的基础。其中氧化物

薄膜由于具有稳定性好和对短波

长脉冲敏感等优点，近几年来对

它的研究十分广泛。鉴于其在光

存储系统中的重要性，尤其是在

第三代蓝光存储中的商业化应用

前景，本文系统地总结了氧化物

薄膜的研究历史、现状，指出了氧

化物记录介质存在的问题，并对

它的发展趋势进行了展望。

2 材料在光存储中的应用

光存储技术是将具有很高的

相干性和单色性的激光束，会聚

到光衍射极限的斑点 (一般小于
1 µm)，使这个微光斑区域内的记
录介质发生物理或化学变化，导

致该微区域的某种光学性质（如

折射率、反射率等）与周围介质形

成较大的反衬度，实现信息的记

录和读出[2]。根据材料的属性，光

存储记录介质可以分为无机材料

和有机材料两种[3]。有机材料具有
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制备成本低、抗磁能力强和结构

易于加工等优点；但是薄膜能够

获得高反射率和吸收率的波长范

围较窄，在短波长 (405 nm)记录
中，记录灵敏性 [4]和调制度 [5]较

低，从而限制了其在蓝光存储中

的应用。而氧化物薄膜则具有许

多短波长记录的优点，首先是其

禁带宽度通常都大于 3 eV，与
蓝紫光 (405 nm)相对应；其次是
薄膜的透射率等光学性质可以方

便地通过改变薄膜中的氧含量来

调节，为多层存储提供了条件；再

次氧化物薄膜由于有氧的存在，

它比有机染料、金属及其合金材

料具有更高的稳定性，同时能显

著降低薄膜的热传导系数，有效

地降低了光盘在高密度和高速率

记录过程中的热串扰，提高了读

出载噪比。

2.1 相变型氧化物记录材料
最早提出的相变型氧化物记

录材料是 TeOx。1982 年日本的
Takeo Ohta [6]等研究了次氧化物

SbOx、TeOx、MoOx和 GeOx等在热

处理过程中光学性质的变化。发

现 TeOx不仅有大的折射率变化，

而且发生变化的临界温度也很适

中，由此提出了用 TeOx作光存储

记录介质的设想。随后他们[7]对

TeOx薄膜的光学特性随温度(T=
80~130益 )和氧含量 (x越0.8~1.2)
的变化进行了研究，发现减小氧

含量 (x)可以提高薄膜的记录灵
敏性，同时降低记录阈值。关于

TeOx 薄膜的记录机理，Takeo
Ohta等[6]和 H. Seki等[8]认为是非

晶态 TeOx 薄膜在激光照射后，

TeO2网格中的 Te 由非晶态转变
成晶态，引起薄膜光学性质的变

化；另一些学者则认为光学性质

的变化是由沉积态 TeOx 薄膜中

晶态的 Te 在激光照射后发生偏
析和重聚集引起的 [9，10]，两种不同

的研究结果可能与薄膜的制备条

件有关。TeOx薄膜虽然在热处理

前后有较大的光学对比度，但是

这种变化过程需要的时间较长

(几分钟)，无法满足应用要求[11]。

为了提高薄膜的转变速率，Kunio
Kimura 等 [12]在 TeOx 薄膜中分别

掺杂 Ge、Sn、Pd 等元素，发现掺
Pd 对提高薄膜相变速率最显著
(由几分钟缩短到 300 ns)，同时
提高了薄膜的热稳定性和抗氧化

能力。1998年，Kenichi Nishiuchi
等 [13]对成分优化后的 Te42O46Pd12

薄膜在高密度双层存储中的性能

进行了研究，得到了单面记录密

度为 5.2 GB 的容量。 Shigeru
Furumiya 等[14]则通过对写策略的

优化，在以 Te-O-Pd为记录介质
的可录蓝光(Racordable Blu-ray
Disc)光盘上实现了单通道为 500
Mbps(相当于 8伊-BD)的数据传
输率。最近，Naoyasu Miyagawa
等 [15]用 Te-O-Pd作记录介质，制
备了容量为 50 GB的双层蓝光光
盘，加速老化试验表明光盘寿命

大于 500年。图 1所示是 Te-O-

Pd材料的记录机理。从图中可以
看到沉积态薄膜是由非晶 TeO2

网格与分散在其中的 Te 和 Pd-
Te粒子组成，当聚焦激光照射薄
膜时，Te和 Pd-Te精细粒子发生
晶化，成为记录态。由于 Te 和
Pd-Te粒子的晶态自由能比非晶
态自由能低得多，当数据写入后

记录点成为稳定的晶态结构，同

时 TeO2 基体是非常稳定的金属

氧化物，不容易被腐蚀，因此，用

Te-O-Pd 材料作记录介质具有
超长的记录寿命。

2004年，有学者提出了另一
种相变型记录介质 BiFeO [16，17]，并

将其用于多阶光存储 (multilevel
optical recording)。其记录机理是
薄膜中的 Bi 和 BiO 在记录激光
作用下发生晶化，晶化效果越好，

得到的信号调制度就越高。

TeOx薄膜是研究的最早也是

最成熟的记录材料之一，其本身

由于转变速率太慢，无法满足实

用化要求，通过在薄膜中掺入贵

金属原子 Pd，一方面提高了薄膜
的相变速率，从而提高其数据传

输率，另一方面由于 Pd原子的存
在改善了薄膜的稳定性，从而大

大提高了光盘的存储寿命。今后

的研究将集中在如何保证薄膜的

最优组成，并简化制备工艺，降低

生产成本。BiFeO 薄膜用于多阶
存储是一种新的提高存储密度的

有效方法，这类记录介质由对激

光敏感的材料(氧化铋)与另一种
对激光相对不敏感的材料 (氧化
铁)组成，有利于形成大小均一且
稳定的记录点，因为惰性氧化物

的存在阻止了记录光斑产生的热

量传递，以及晶化粒子的聚集和

生长，从而减小了记录点，提高了

记录密度。其在多阶存储中的机

理还有待进一步的研究，开发具
图 1 Te-O-Pd 材料的记录机理
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有类似特性的记录材料是提高光

盘存储密度和稳定性的重要途径

之一。

2.2 热分解型氧化物记录材料
用作记录层的热分解型氧化

物 主 要 有 AgOx、NiOx、CrOx 和

BiOx。1992年，Junji Tominaga等[18]

研究了 AgOx 薄膜作为光存储记

录介质的存储特性。在 792 nm记
录波长、0.6 的数值孔径、8 mW
的记录功率条件下得到的信号调

制度大于 80%，除串扰值(cross-
talk)外，基本达到了 CD-R 标准
的要求。其记录过程是薄膜在激

光束照射后，AgOx发生热分解反

应，释放出来的 O2对因温度升高

而软化的聚碳酸酯衬底产生压

力，导致衬底变形而形成记录坑。

S. Haratani 等 [19]研究了不同的介

电层 (SiO2、LaSiON、SiN 和 SiNO)
对 AgOx薄膜记录特性的影响，发

现记录坑的形成与介电层的特性

和厚度有很大关系，而好的介电

层应该具有高透明度、高硬度和

高折射率系数。与有机染料介质

相比，AgOx薄膜具有分解温度低

和在很宽的波长范围反射率都大

于 70%等优点。
2004 年，Hung-Lu Chang 等

[20]提出了一种新的蓝光可录存储

材料 NiOx。其记录机理是 NiOx薄

膜在热作用下发生了 反应：

NiOx寅NiO垣O2，使得沉积态 NiOx

薄膜中的色心 (Ni3垣)变成了漂白
态(Ni2垣)，释放出的氧气压迫衬底
形成凹坑，与周莹等 [21]的研究结

果一致。与其他可录存储介质(如
有机染料、Te-O-Pd、AgOx等)相
比，NiOx记录材料具有以下优点：

在空气中更稳定、耐光性更好；结

构简单，易于制备，性价比高；记

录特性对波长不敏感等。此外，

Chung-Ping Liu等[22]研究了 CrOx

薄膜在 DVD-R中的记录特性。认
为 CrOx 薄膜的记录机理是记录

激光辐照下，CrOx 薄膜热分解释

放出 O2，对衬底产生压力形成记

录坑，同时使记录点的成分发生

变化，这些因素的共同作用导致

了记录点和非记录点的反射率差

异。CrOx记录介质的缺点是在制

备薄膜的过程中会产生有剧毒的

Cr6+离子，不符合环保要求，从而

阻碍了 CrOx薄膜的实用化进展。

此 外 ，TDK 公 司 的 Koji
Mishima 等 [23]研究了用掺杂氧化

锗的过氧化铋作多层存储的记录

介质。其记录机理被认为是激光

的热作用使过氧化铋(Bi-72mol%
O2)发生热分解反应：
BiOx (Amorphous, Peroxide) ->
Bi2O3 (Amorphous)+O2(Voids)
在多层记录光盘中，为了使激光能

够在不同记录层上写入和读出数

据，要求各记录层具有不同的反射

率和透射率，越靠近顶层其透射率

要求越高(反射率相对较低)。单一
的氧化物薄膜无法满足这种条件，

而通过调节掺入 GeOx 的含量则

可以实现不同的透射率 (73%耀
88%)，以满足不同记录层对薄膜光
学性质的要求。由于多层存储在增

加光盘的记录容量方面比单纯通

过提高记录层的记录密度要相对

容易，因此开发适合多层存储的光

学常数可调的记录介质将是今后

研究的重要课题之一。

2.3 化合反应型氧化物记录材料
化合反应记录过程是指在光

热作用下，记录介质吸收氧气或

者记录介质之间发生化合反应，

从而引起光学性质突变，完成信

息的记录过程。迄今为止，属于这

种类型的记录介质主要有 WOx、

ZnO，以及 Ga2O3和 In2O3双层记

录 薄 膜 。 2000 年 ，Rebecca

Bussjager等[24]研究了氧化钨薄膜

的电致变色和光致变色特性，并

将其用于光存储的记录介质。其

变色反应过程被认为是黄色的共

角八面体 WO3在光热作用后转变

成蓝色的共边结构 W2O5，如图 2
所示，这种光热致化学变化引起

的薄膜反射率突变非常大。2004
年，Yasuhiko Takeda 等 [25]提出了

用 WO3/金属双层薄膜结构作为
光存储的记录材料。对比研究了

不同金属(如 Al、Ti、Al-Ti、Mg 和
Si) 与 WO3组成的双层膜结构的

光学和热学性质。实验表明 WO3/
Al-Ti结构具有较好的光热特性，
当金属层组成为 Al0.79Ti0.21 时，复

合薄膜能在较低的温度反应并获

得较高的光学对比度，满足作为

记 录介 质的 要求。 2006 年 ，
Tokanri Aoki 等 [26]研究了用激光

脉冲法制备的 WO2在可录光存储

系统中的记录特性，得到了蓝光

标准[27]要求的 25 GB 的存储容
量。WOx薄膜用于高密度可录存

储的优势就在于它的高载噪比和

高稳定性，但是如何改进其制备

方法、降低其记录阈值并改善其

与传统光存储的兼容性是今后要

解决的重要课题。

1996 年，Akio Suzuki 等 [28]研

究了激光脉冲沉积的 Ga -掺杂
ZnO(GZO)薄膜。研究表明 Zn-
Ga-In 复合氧化物薄膜的记录功
率比传统的记录介质 Ge-Sb-Te
薄膜低 50%，而且沉积态薄膜的低

图 2 共角八面体 WO3转变成共边结

构 W2O5
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透过率特性在 200益时可以保持
1000 h，显示其具有非常好的稳定
性[29]。尽管 Zn-Ga-In氧化物薄膜
具有许多用作光存储记录介质的

潜在优势，但对它的研究还远远不

够，此外薄膜组成复杂，如何简化

沉积条件、降低成本是研究人员面

临的重要课题。1999年，Tatsu-
hiko Aoki等[30]研究发现了一种在

近紫外光波段(350 nm)能够得到
大光学对比度的记录材料。这种复

合薄膜的提出，成为探索新的紫外

波段(与 Nd：YAG激光，λ越355 nm
对应)记录介质的先驱，为开发比
蓝光存储系统波长更短、记录密度

更高的的紫外波段光存储记录材

料打下了基础。

表 1 是近几年来研究的氧化
物记录介质在光存储中的记录性

能及其机理。从前面的综述和表

中可以看出：1) 氧化物薄膜作为
记录介质的优点是具有较高载噪

比和较好的稳定性，这有利于数

据的长期保存；2) 其缺点是抖晃
值和记录功率较高，这对数据写

入和读出的稳定性提出了更高的

要求，也不利于延长记录激光器

的寿命；3) 单一氧化物很难得到
满足各方面要求的较好的记录性

能，而掺杂能显著提高氧化物薄

膜的记录性能(如 TeOx和 BiOx)；
4) 氧化物薄膜的记录机理往往是
一系列复杂的物理化学变化共同

作用的结果，因此其记录机理是

以一种或几种变化为主，但是伴

随许多重要的副反应，这增加了

研究人员理论解释记录机理的难

度，同时也为理论指导下寻找更

优异的记录介质带来了困难。从

表 1 还可以看出，Te -O -Pd 、
BiFeO 和 BiGeOx 是目前为止记

录性能表现最好也是最有潜力的

氧化物记录介质，它们的共同特

点是通过掺杂克服了单一氧化物

相变速度慢、稳定性差和透射率

低的缺点。Pd的掺入显著提高了
Te 基氧化物的数据传输率和光
盘寿命；Fe 及其氧化物的存在阻
止了记录点的扩散，减小了记录

点尺寸，改善了 BiOx薄膜在多阶

存储中由码间干扰(ISI)引起的数
据错误，得到了大容量的光盘；通

过在 BiOx薄膜中掺杂 Ge得到了
满足多层存储需要的不同透射

率，提高了信噪比。而单一氧化物

(如AgOx, NiOx, CrOx, WOx)受材料
自身特点(如反应速度，稳定性，环
保以及兼容性等)的限制，其记录
性能还不能完全满足实用化的要

求。今后的研究将集中在寻找适合

短波长脉冲、光热作用后转变速度

快以及更稳定更环保的氧化物薄

膜。实现途径将是以对现有的记录

介质进行掺杂、改性为主，以探索

新的记录介质为辅。

3 结束语
光存储的发展方向是不断提

高记录密度 [31]、数据传输率、稳定

性、读写次数和降低信息位价格。

氧化物薄膜由于能形成稳定的亚

波长纳米记录点、禁带宽度可调、

对短波长依然敏感、光学对比度

高、原料丰富以及环保等优点，是

未来短波长高密度光存储系统中

最有竞争力的候选记录材料之

一。但是，氧化物记录介质要满足

实用化的要求，还需要解决以下

问题：首先是在减小记录点尺寸、

提高记录密度和记录灵敏度的同

时，保持材料的稳定性和寿命；其

次是减小盘片在高速读写过程中

出现的热串扰对信号载噪比的影

响。今后的研究将集中在寻找激

光处理后能够形成直径更小的金

属纳米颗粒以及形状更规则的鼓

泡的氧化物薄膜或者复合薄膜；

并继续研究现有氧化物记录介质

的记录/读出机理，为探索新的记
录材料提供理论指导。
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记录材料 抖晃值/% CNR/dB
数据传输

速率/Mbps
记录功率

/mW
记录机理 参考文献

Te-O-Pd <11 - 500 <9.5 相变 [13,14]

BiFeO 5.7 - 72 6.5 相变 [16,17]

AgOx <20 - - 8 热分解 [19]

NiOx <13 >47 26 12 热分解 [20]

CrOx - >40 - 11-18 热分解 [22]

BiGeOx <8 - 72 <16 热分解 [23]

WOx - 62 - 8.5 化合反应 [26]

表 1 氧化物记录介质的性能和记录机理
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