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亚酞菁薄膜的光谱和光存储性质研究!

王 阳 顾冬红 干福熹
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海"!’(!!）

摘要： 利用真空蒸镀法制备了一种新的三硝基溴硼亚酞菁（*+,%-./01）薄膜。在室温下测试了该亚酞菁染料在

溶液和薄膜态的吸收光谱、薄膜态的反射和透过光谱，发现该薄膜在#!!23!4#!23波长范围内具有优良的吸收

和反射特性。在4$"5(23光盘静态测试仪上测试了覆盖有金属反射层的*+,%-./01薄膜的静态光存储性能，结

果表明，用较小功率和较窄脉宽的激光辐照膜片时，可获得大于$!6的反射率对比度，显示出该材料用作短波长光

存储介质（特别是用于可录型数字多用光盘）的巨大潜力。
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’ 引 言

&!年代以来，数字光盘成为多媒体的主导存储

介质，在海量数据和活动图像的存储方面得到了广

泛应用［’］。近年来，可录型数字多用光盘（787%9）

逐渐成为研究热点，由于它与高度商品化的只读型

787光盘（787%9:>）具有相同的高存储密度（是

?7和?7%9的六倍以上）并且完全兼容，所以市场

前景光明。光存储介质是发展光盘存储技术的关

键。由于目前在数字多用光盘（787）系统中采用

的是波长为4$!23!4#!23的半导体激光器，开

发适合这一波段激光写入和读出的存储介质是当前

787%9的主要研究方向之一。最近，多种基于有机

染料（如花菁和偶氮化合物）的787%9方案已有文

献报导［"!)］，对其它787%9用的存储介质（如酞菁

类化合物）的研究与开发仍有待深入。

亚酞菁（-./01）是一种新型的信息光子学材

料［#］，其较高的热和化学稳定性以及在4$!23附近

的特有光学特性［4］（较大的折射率和较小的吸收系

数）非常适合于在787%9上的应用。本文利用真

空蒸镀法获得了一种新的三硝基溴硼亚酞菁（*+,%
-./01）薄膜，并研究了薄膜的光谱和在波长4$"5(
23下的光存储特性。

" 实 验

*+,%-./01的分子结构如图’所示，由三个相

同的硝基取代异吲哚单位组成，在杂环平面的法线

方向有一溴原子与中心原子硼相连。该染料由华东

理工大学精细化工研究所提供［=］。

@AB5’ ?CD3A1EFGHI.1H.IDJK/IJ3J/JIJ2HIA2AHIJ%
G./LCHCEFJ1ME2A2D（*+,%-./01）

光谱测量用的薄膜样品是利用上海电子光学技

术研 究 所 的 7>""!型 高 真 空 镀 膜 台，将 *+,%
-./01蒸镀在直径为$!33、厚度为’5"33的干

净的N& 玻璃基片上而获得的，制备时真空室的真

空度为"5=O’!P$0E，基片温度保持室温。光存储

实验用的薄膜样品是在染料层上加镀一层很薄的金

属<F反射层而得到。

室 温 下，利 用 正 入 射 光 束，在 0DIQA2%RF3DI
SE3/TE&型分光光度计上测定了*+,%-./01染料

在溶液和薄膜态的吸收光谱、薄膜态的反射和透过

光谱。

静态光存储性能测试是在读写光束与记录介质

间无相对运动的情况下进行，测试膜片在激光辐照

前后的反射率变化，是评价光盘记录材料的重要手

第"’卷 第(期

"!!’年(月

光 学 学 报

<?+<:0+U?<-U,U?<
8JF5"’，,J5(
<.B.GH，"!!’



段。图!为该光盘静态测试仪的示意图。一束聚焦

的"#$%#激光（!&’(!)*+,）从玻璃基片入射，调

整焦距使光斑正好作用于记录层上。照射区域的直

径约为-!,，激光光强分布近似为高斯分布。写入

激光的脉宽和功率分别在./+0"!/!0和-,1"
!/,1范围内可调，用!22+0、!,1的激光束来检

测薄膜写入前后的反射率。用反射率对比度!来

评价样品的静态光存储性能，其定义为

!&!"34"5#（"36"5），

式中"5和"3分别为写入前后薄膜的反射率。!值

越大，则潜在的光存储性能越好。静态测试仪的具体

原理见文献［*，7］。
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( 结果与讨论

()- !"#$$%&’(溶液态和薄膜态的光谱性质

图(中曲线N给 出 了HR%$:GID;氯 仿 溶 液

（-S-24/,AB#J）在可见光区的吸收光谱，在/*2+,
附近显示出复杂的电子跃迁（#带），分别包括位于

/..+,和/**+,处的强吸收双峰以及位于/(*+,
和/L.+,处的较弱的肩峰。其主要吸收带来源于

大环$系统的$!$"跃迁，双峰分别代表:GID;具有

!- 和!( 对称性的两种空间异构体；而短波方向的

两个肩峰可能和振动跃迁有关。

HR%$:GID;真空蒸镀薄膜的吸收光谱（图(中

曲线H）与溶液态相比，双峰结构变得不明显，而且

谱带有显著的展宽和红移。固态酞菁类化合物光谱

的展宽起源于相临共轭大环强烈的激子耦合，展宽

程度与耦合程度密切相关。耦合程度取决于多种因

素，如环间距、重叠位置、环取向角、取代基及跃迁带

的消光系数等［-2］。吸收峰的红移（约!2+,）则归

因于溶剂效应的消失及分子间相互作用的增强。

859)( NI0A?@>5A+0@#;>?=A3HR%$:GID;CM#)N：5+;<BA?A3A?,
0ABG>5A+（-S-24/ ,AB#J）；H：T=;GG,#T=@A?=>#C><5+
35B,

图L给出了HR%$:GID;真空蒸镀薄膜的反射

（图L中曲线N）和透射（图L中曲线H）光谱。为了

便于静态记录，在染料层上加镀了一层很薄的金属

反射层。此多层膜系的反射光谱如图L中曲线U
所示，其反射率将随反射层厚度的增加而得到提高。

859)L R?=+0,5005A+（N）=+C?#3B#;>5A+（H）0@#;>?G,A3><#
#T=@A?=>#CHR%$:GID;><5+35B,=+C?#3B#;>5A+0@#;>?G,

（U）A3><#HR%$:GID;#NB,GB>5B=M#?
从图(、图L可看出，HR%$:GID;薄膜在/22+,

"’/2+,波长范围内具有优良的吸收和反射特性，

有可能作为工作波长在该范围的光存储介质。

()! !"#$$%&’(薄膜的光存储性质

我们在光盘静态测试仪上测量了HR%$:GID;
薄膜的光存储性质，以评价:GID;作为实用光存储

介质的可能性。静态测试仪以"#$%#激光器作为

光源，其输出波长（’(!)*+,）接近于数字多用光盘

（EVE）用 半 导 体 激 光 器 的 工 作 波 长（’(2+,"
’/2+,）。

图/表示薄膜的反射率对比度与写入激光功率
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和脉宽的关系。由图!（"）可见，在不同功率的激光

辐照下，随着写入脉宽的增加，薄膜的反射率对比度

均随之增加。写入功率为#$%&、’%&和(%&
时，随激光辐照时间的增加，反射率对比度分别在

)$$*+、,$$*+和’$$*+处达到极大值)-.、)-.和

!#.。由 图!（/）可 见，脉 宽 为-$$*+、!$$*+和

($$*+的激光写入阈值大约为!%&或更大。这些

脉宽的脉冲阈值不锐利，反射率对比度随激光功率

增加而增加的过程平稳而且类似。脉宽为($$*+、

!$$*+和-$$*+的激光，在功率接近#$%&时的反

射率对比度分别为!,.、!-.和-0.。在更大的激

光功率处预计可得到更大的反射率对比度。以上研

究表 明，123456/78薄 膜 能 在 写 入 功 率 小 于

#$%&、脉宽为-$$*+时（对应能量为-*9），获得

大于-$.的反射率对比度。经比较发现，亚酞菁薄

膜具有优于某些酞菁薄膜的静态记录效果，可以在

更 低 的 记 录 功 率 下 获 得 更 高 的 反 射 率 对 比 度

（见表#）。

:;<=! 5>">;8?@>;8"ABC;>;*<8D"C"8>EC;+>;8+?F>DEEG"@?C">EH123456/78>D;*F;A%8?GECEH/I"*JACEFAE8>;GEA"IEC

2"/AE#=5>">;8?@>;8"ACE8?CH;*<@C?@EC>;E+?F+?%EEG"@?C">EH78"*H56/78>D;*F;A%+%E"+6CEH">
!K)-L=(*%"*H@6A+EB;H>D?F-$$*+

HIE 123456/78 M678 NO78 2778NO 2378NO
CE8?CH;*<@?BEC!%& #$ #$ ##=, #-=)! #!=)
CEFAE8>;G;>I8?*>C"+> -0. !#$. -#. LL. !#$.
CEFECE*8E+ >D;+B?CP ［##］ ［#L，#-］ ［#-］ ［#-］

尽管亚酞菁染料在光存储应用方面显现出了较

大的潜力，但与商品化技术要求还有一定的距离。

本文所研制的薄膜在低写入能量（低于L*9）下的反

射率对比度仍然偏低，读出所需激光能量也偏高，进

一步的改进是必要的。

薄膜所能获得的反射率对比度与其初始反射率

密切相关，较高的反射率对比度只有在较高的初始

反射率下才能获得。研究表明，通过对光盘多层膜

系的设计和优化，可以获得大于,$.的初始反射

率［#0］，预计在同样条件下可以得到更高的反射率对

比度。

激光束辐照在记录层中的染料分子上时，分子

吸收能量使该微区形态发生变化（成坑或成泡等），

从而与未作用的区域形成反差，达到信息存储的目

的。所需能量与染料分子的物理性质，如熔点、稳定

性和饱和蒸汽压等有关。通过调节分子结构（如取

代基等），可以有效改善其光热性能，从而降低记录

和读出所需能量。

结论 利用真空蒸镀法制备了一种新的三硝基溴硼

亚酞菁（123456/78）薄膜。该薄膜在!$$*%")!$
*%波长范围内具有优良的吸收和反射特性，与QE4
3E激光器和数字多用光盘（RNR）用半导体激光器

相匹配。利用光盘静态测试仪研究了覆盖有反射层

的123456/78薄膜的光学写入特性。结果表明，在

用较小功率和较窄脉宽的激光辐照膜片时，可获得

较大的反射率对比度（大于-$.），显示出该材料用

作短波长光存储介质［特别是用于可录型数字多用

光盘（RNR4S）］的巨大潜力。

感谢华东理工大学田禾教授提供了本研究所用

的亚酞菁染料。感谢陈仲裕副研究员在静态测试中

的帮助。
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