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摘要 研究了溶胶一凝胶法和 spin coating工艺制备染料／ORMOSIL、染料／聚合物 

薄膜的制备工艺、结构 光 学性质及光存储性能及其相互关 系。研 究表明：Pr。VOPc(四 

丙 基取代钒氧酞菁)．PMMA一四氯 乙烷溶液和菁染料-PVA(聚乙烯醇)一二丙酮醇溶液 

都为牛顿型液体 。IP12一D101-PVA薄膜获得 了58dB的载噪比CNR ．记录过程中．载波 

信号强度 C、CNR和记录前后薄瞧反射率变化 ,fir的对数存在线性关系。四十丙基的引 

入加大了VOPc(钒氧酞菁)分子的体积．增强了空间阻碍效应，使得 Pr．VOPc分子的相 

变行为和光学、光谱性质发生一系列较大变化。 
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1 引 言 

在光盘存储技术的研究开发中，开拓性能优异的光存储介质一直是关键和核心 ，世界各大 

公司的研究机构都投入大量人力和物力进行研究开发。有机功能染料作为光盘存储记录介质 

具有许多无机光存储材料所不具备的优点 ，已成为研究开发的热点。到目前为止，研究得最多 

的两种有机染料是作为一次写入用的酞菁染料CI-s 3和菁染料“ ]。但这两种染料都还存在不 

少问题，对菁染料而言，尽管吸光度和反射率理想，但其长期稳定性较差，难以长期保存记录数 

据，多次读出后性能退化较严重；对酞菁染料而言，尽管稳定性较好，但吸收波长和记录激光波 

长不匹配 ，溶解性差 ，难 以实现工业化连续生产。解决菁染料的稳定性和提高酞菁染料溶解度， 

是当今光盘存储领域一个急切而艰巨的任务。 

菁染料和酞菁染料结构的多样性及可调整性为对它们进行改性提供了可能，合成分子结 

构稳定、综合性能优 良的染料是解决有机光存储染料存在问题的主要途径口“j；同时，研究也表 

明使用某些性能优异的分散介质和稳定剂与光存储染料一起成膜，可以极大地提高光存储染 

料的稳定性和成膜性能，这也是一条解决光存储染料现存问题的有效途径口 ]。 

我们和中国科学院感光化学研究所、华东理工大学合作，合成出结构稳定的菁染料 IPI2 

和 D101，以及溶解度极高的四丙基取代钒氧酞菁 Pr。VOPc。并研究了溶胶一凝胶法和 spin coa— 

ting工艺制备 Pr．VOPc—ORMOSIL、Pr。VOPc—PMMA和菁一PVA薄膜的制备工艺、结构、光学 

性质和光存储性能及其相互关系。本文报道我们的研究结果，并对之进行讨论。 
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2 实 验 

2．1 薄膜制备及处理 

Pr．VOP~在四氯乙烷中的溶解度达到 20 mg／m]i编号为 IPI 2和 D101的菁染料母核结构 

为吲哚，这是一类稳定性较好的菁染料，它们在醇溶液中溶解性极好 。 

分别将Pr。VOPc、IP．I 2和 Dl01染料粉末溶于四氯乙烷和二丙酮醇溶液中，完全溶解后加 

入聚合物 PMMA和 PVA，过滤得染料／聚合物薄膜前趋旋涂溶液。将溶解在四氯乙烷中的 

PnVOPc加入到 由正硅酸乙酯、7-缩水甘油谜基三甲基硅烷和二甲基硅烷水解得到的溶胶 

中 ]，过滤得酞菁／ORMOSIL薄膜前驱旋涂溶胶。所得溶液(胶)用 spin coating工艺成膜，薄膜 

厚度通过旋涂时间和转速及溶液浓度来调整。所用基片为 30×1．2 mm的K9玻璃和带预刻 

槽的符合 IsO标准的 l 20 mm PC盘基。镀膜时环境温度为 20'C，相对湿度为 20 。 

另外，还用物理气相沉积(PVD)法制备了 VOPc和 PI‘vOPc薄膜。为了提高薄膜的反射 

率，在Pr．VOP~一ORMOSIL、Pr．VOPe-PMMA薄膜上用 PVD法镀上了一层铝膜。镀膜时真空 

度为 2 7×l0 Pa，温度为 20℃。还用溶液沉积法制备了 Pr VOPc薄膜。 

对 vOPc、Pr．VOPc和 Pr．VOPe-PMMA薄膜进行了有机溶剂蒸汽处理。方法如下：薄膜置 

于离溶剂液面高 5 cm处，整个容器密闭，室温放置。并对这些薄膜进行了热处理 ：真空中不同 

温度下加热不同时间，冷却后测量光谱 

2．2 薄膜光学性质测量 

薄膜厚度测量用多光束干涉法和原子力显微镜(AFM)测量。吸收光谱、反射光谱 和透射 

光谱用 Perkin-ElmerLambda 9UV／VIS／NIR光谱仪测量 ，测量时采用光束正入射，温度为室 

温。x射线衍射光谱用 Rikagu DIMAX-YB型衍射仪测量 ，cu靶 测量精度 20<0．02。。薄膜光 

学常效 ( ， )通过其反射率、透射率和厚度之间关系计算得到[日] 

薄膜非线性折射率 用 -扫描方法测量，实验条件见参考文献[9]。 

2．3 薄膜光存储性能测量 ． 

光盘材料光存储性能测试分为静态和动态性能测试，这两类性能均用中国科学院光盘联 

合实验室 自行研制的测试装置进行测试“ ]。静态测试用激光波长为 632．8 nm，动态测试激 

光波长则有 632．8 llm和830 nm两种，静态测试用样品直径为 30 mm，动态测试用样品直径 

为 120 mm，槽内(groove)记录。 

3 结果与讨论 

3．1 成膜性能 

对用 spin coating工艺由 Pr。VOPc—PMMA-四氯乙烷溶液和 ]PI2-D101一PVA一二丙酮醇溶 

液制备出的薄膜，其厚度h、光密度 ^和基片转速 之间存在下列关系： 

h。。A． h∞ ∞一{ 

^和 h存在着 良好的线性关系说明薄膜的厚度和成分均匀 ，聚合物和染料之间亲合性能良好， 

而 h和 之 的这种关系说明这两种溶液均为牛顿型液体，它们能很方便地用 spin coating工 

艺制备出大面积厚度和成分均匀的薄膜。我们使用 spin coating工艺在符合 ISO标准、带预 

槽(槽间距 (1．6 m 槽探 8O nm)、直径为 120mm的 PC基片上制备出 IPI2一D101一PVA薄膜， 
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AFM观察表明，薄膜厚度均匀，预刻槽保存完好，能方便地进行写入和读出跟踪，符合光存储 

要求。 

但是，对于 PrlVOPc一溶胶系统 ，用spin coating工艺制备的Pr‘VOPc-ORMOSIL薄膜的 h、 

A和 ct．之间不存在前面的关系。也就是说，它不是牛顿型液体 ，难以用 spin coating工艺制备出 

大面积均匀的 Pr．vOPc—ORMOSIL薄膜。 ． 

3．2 Pr VOPc薄膜的光谱、光学性质 

酞菁化合物在可见光区域的 Q带吸收被强烈地定域于酞菁环内，它对分子所处的环境十 

分敏感，而酞菁分子周边的取代基对其也有一定影响。固态环境中VOPc分子间相互排列方式 

和作用强度略有差别，使得 VOPc存在三种不同的相(相 I，1，Ⅱ) ，各相的稳定性、光学性 

质差别很大，相 I为热力学介稳的非晶相 ；相 I为热力学稳定结 晶相，在近红外 区域(>780 

nm)有很强的吸收，可通过加热或溶剂蒸汽处理相 l组成的薄膜得到 。一般认为，含烷基取代 

基的 vOPc也存在和 vOPc相似的三相“ ． 

VOPc分子周边的四个苯环上各引入一个丙基后，其 Q带的最大吸收峰从 700 nm红移到 

706 nm。高浓度的 Pr。VOPc一甲仿溶液中 Pr．VOPc表现出强烈的二聚体吸收 ( 位于 663·7 

am)，浓度越高 ，二聚体吸收越强。不同条件下制备的 Pr。VOPc薄膜的吸收光谱差别很大，如 

图 1所示 ，溶液沉积法制备的固态薄膜的 Q带为一宽的扩展吸收带 ，主吸收峰位于 826·9 nm} 

PVD法制备的薄膜的吸收带主峰位于 720 nm，近红外吸收较弱，并不形成吸收带。PVD法制 

备的 VOPc薄膜 Q带主吸收峰位于 715 ntrt处，次强峰位于 820 ritrt处 ，其吸收带明显 比同样 

条件下制备的 Pr．VOPc薄膜的吸收带宽 ，近红外吸收也强得多。由于具有强近红外吸收是 

VOPc结晶相 1的特征 ，可以认为，溶液沉积的 Pr4VOPc薄膜和 PVD法制备的 VOPc薄膜中 

有很大一部分酞菁分子转变成了结晶相 1，而 Pr．VOPc蒸发膜中则几乎不存在结晶相 I。造 

成这些差别的原因只能是四个丙基的引入 ，因为四个丙基的引入增大了钒氧酞菁 

圈 1 Pr,VOPe溶液沉积膜(⋯ )和蒸发膜 

(-- ·⋯ ·)及 VOPc蒸发膜 (—— )吸 

收光谱 

Fig．1 Absorption spectra of solution cast solid 

Pr(VOPe film (一 一 一 )．physical vapotar de- 

positedPr．"COPefilm (——·——·——、andVOPe 

film(— — ) 

图 2 有机溶剂蒸汽处理过程中 Pr,VOPc- 

PMMA薄膜吸收光谱变化 

Fig．2 Change of absorption spectra of Pr-VOPc— 

PM MA film dwring solvent vapour treatment 
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分子的体积 ，增强了空问阻碍效应，使得分子发生转动或移动所需的活化能增加，同时，分子体 

积的增大也使得分子问距离增大，造成分子问相互作用强度降低。这使得同样 PVD条件下制 

备的Pr。VOPc和 VOPc薄膜的吸收光谱差别很大。事实上，通过加热Pr。VOPc的蒸发膜，可以 

使其转变成具有强近红外吸收的结晶相 I薄膜。至于分别用溶液沉积法和 PVD法制备的 Pr． 

．VOPc薄膜吸收光谱之间的差别则是由制备条件的差异 I起的；用溶液沉积法制膜时，溶剂挥 

发需要一定时间，溶剂的存在使得 Pr。VOPc分子有较宽裕的时间和较大的自由度来调整相互 

闻的排列方式，形成热力学稳定的有序排列结晶相 I。而 PVD法制膜时 ，基片温度较低，固态 

环境中分子问相互作用较强 ，分子没有足够的能量和 自由度来调整分子问的相互排列方式 ，因 

而只能形成无序态非晶相 I。事实上，PVD法制备的Pr VOPc薄膜可以通过溶剂蒸汽处理转 

变成具有强近红外吸收的结晶相 I。但无论是通过热处理还是溶剂蒸汽处理，Pr．VOPc蒸发 

膜的吸收光谱和 V0Pc薄膜的光谱差别仍很大，这说明四个丙基的引入使分子空间阻碍效应 

的增强还是比较明显的。 

PrO。VOPc在 Pr。VOPc—PMMA薄膜和 Pr．VoPc—ORMosIL薄膜中以分子的二聚体吸收 

为主 一660 rim)，源于单体的吸收峰( 一709 nm)成为次强峰，无明显近红外吸收，x射 

线衍射光谱证实pr。VOPc以非晶态形式存在 “。热处理对其吸收光谱的影响极小，但通过有 

机溶剂的蒸汽处理后，其近红外吸收很强 ，Q带主吸收峰位于 796 nm(图 2)，x射线衍射光谱 

中出现明显的衍射峰，说明非晶相 I已转变成结晶相 I。而这一转变也使得 Pr．VOPc—PMMA 

薄膜的非线性折射率 增加近一倍例。根据 x射线衍射光谱 ，我们认为Pr。VOPc结晶态中分 

子间采用沿 a轴头对头这种分子平面重叠程度最低 的排列方式，Pr．VOPc近红外区域吸收的 

增强和 的增大都和Pr。VOPc分子的这种有序层状排列结构有关。 

3．3 IP12·D101一PVA薄膜的光存储性能 

IP12-D101一PvA薄膜在 665 rln2和 776 nm存在两吸收峰，在 830 Tim波长处光学常数 

( ， )为(2、5，0．1)，反射高于 30 ，很适合用作 830 nm波长处的光记录薄膜。困 3为 lPl2一 

D101一PVA薄膜的 CNR髓记录功率 的变化，图中不同曲线表示反射率不同(厚度不同)的 

膜，反射率用记录时动态测试仪反射电平的数值 (RL)来反映，因为在薄膜反射率不太高的情 

况下，反射电平 RL和薄膜的反射率 R存在线性关系：RL∞R。可以看到，这种薄膜很容易获 

得 45dB以上的CNR，其中，反射电平值为 0．49 V的光盘获得了高达 58 dB的CNR。图 4为 

反射电平值为 0．32 V的光盘在不同线速度下记录时CNR随记录功率的变化。记录速度为 2 

m／s的记录条件下得到 CNR最高 ，4．05 m／s的线速度下得到的 CNR最低，太快和太慢的记 

录速度都不能得到高的 CNR。仔细分析三条曲线的变化规律 ，我们认为造成这种情况的原因 

可能是 ；菁染料的记录基理是激光烧蚀 ，烧蚀坑的形状和深度决定着 CNR，只有烧蚀出深度 

适当、形状规则、边缘光滑的坑才能获得高的 CNR。记录速度太快 ，记录膜吸收的激光能量太 

小，烧蚀坑太浅；记录速度太慢，记录膜吸收的激光能量太多，烧蚀坑太深；两种记录条件下都 

不能得到高的CNR。2m／s的最佳记录速度表明这类薄膜能用作 2X速度记录的CD—R光盘 

的记录介质。 

仔细分析记录过程中载波信号强度 C、二次谐波信号强度 2rid Harm．、噪声强度 Noi、、 

载噪比CNR随激光记录功率的变化规律，可以发现，C、CNR，Noi、都随记录功率单调变化， 

而 2 Harm．刚开始时随记录功率的增加而增加，并达到一极大值，随后下降并出现一极小 

值 ，然 后再增加。并且，傍髓着 2rid Harm．出现极大、极小值，CNR出现最大的增长 ，2rid 

Harm．极大、极小值之后，即使再增加记录功率，CNR的变化也不大。因此，2ridHarm．出现 
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W~finI B口-·r(擅w 

圄 3 反射率不同的几种薄膜的CNR随记录功率的 

变化 (记录波长 830 nm，载波频率 600 kHz，记 

录速度 2m／s) 

Fig．3 Relationship between CNR and writ[ng power 

l'or IP12-I)102．PVA films with different re- 

[1ectance(830 nm．600 kHz，2m／s) 

亘 

《 

圄4 不同记录速度下记录得到的CNR随激光记录 

功率的变化 (记录波长 830 nm，载 波频率 600 

kHz) 

Fig．4 Chenge ofCNR with writing power under d[1'l'er· 

ent writing speed(830 nm ，600 kHz) 

总结几种厚度和反射率不同的记录膜的 CNR、C和优化记录功率及记录前后薄膜反射率 

的变化 zSR之问的相互关系后，发现 ：在一定厚度 、反射率范围内，记录性能并不和膜厚及反射 

率存在直接的关系，只要反射率达到一定幅度，就可以获得 45dB以上的 CNR。对任一厚度的 

薄膜 ，记录过程中C、CNR和薄膜反射率(反射电平 RL反映)变化 AR的对数之间存在直线关 

系，如图 5和图 6所示。而且，在不调整仪器参数的实验条件下 ，从厚度不同的薄膜得到的直线 

斜率几乎相同。我们得到的斜率值为；C～Ig(△R)为 23．8；CNR～Ig(zIRL)为 23．3。 

要 

石 

图 5 C随 z]RL变化 

Fig 5 Change of ca signal level C with△R 

圈 6 CNR随 RL的变化 

Fig．6Change ofCNR with△R 

上面的结果可以用下面的方程来表述： 

c—AIg la
_
RI

，

CNR—BigTlaRI 
．  

式中 A，B，c和 是与仪器和材料有关的常数。 

该薄膜上镀上金膜和保护膜后 ，置于 75℃、85 相对湿度的恒温恒湿箱中进行老化实验， 

一日曼 1．j ≈ 
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一 个月后薄膜反射率无明显变化 ，说明薄膜的稳定性 良好，符合实用化要求。 

3．4 PrvOPt的光存储性能 

Pr。VOPc-PMMA薄膜和 Pr。VOPc—ORMOsIL薄膜的光存储性能是用 632．8 nm波长的 

激光器进行测试的“ ，这是下一代高密度光存储所用的记录波长，因此对 Pr．VOP~的应用是 

着眼于高密度光存储的。 

Pr．VOP~一PMMA薄膜的静态光存储测试显示，其记录能量阈值为6．6 nJ左右。动态测 

试，在读出功率 1 mW，载波频率 600 kHz，转速1500 rpm的条件下，写入功率10 mw时，CNR 

为30 dB；写入功率12mw 时，CNR为35 dB；写入功率 10mW 时，CNR为40 dB。从这些数 

据看 ，使 Pr．VOPc-PMMA薄膜达到较高的 CNR所需的记录功率是较高的 。 

Pr．vOPe—ORMOSIL薄膜的记录能量闭值选 48 nJ以上。造成 Pr．vOPc_oRMOsIL薄膜 

记录能量阈值比Pr．VOPc—PMMA薄膜记录能量阈值高得多的原因是 ORMOSIL的硬度 、光、 

热稳定性和激光破坏能量 阈值 比 PMMA高得多，Pr．VOPc在 Pr．VOPc—ORMOSIL中的浓度 

比其在 Pr。VOPc-PMMA薄膜中浓度低(这和溶胶一凝胶工艺有关)。酞菁的光记录基理是鼓 

泡 ，要使 Pr．VOPe—ORMOSIL薄膜记录时达到和 Pr．VOPc-PMMA薄膜同样反射对比度，也就 

是说要鼓出同样高度的泡，显然，Pr VOPc—ORMOSIL薄膜所薷的能量比Pr VOPc—PMMA薄 

膜所需的能量要高得多。 

4 结 论 

Pr。VOP~一PMMA一四氯己烷溶液和菁染料-PVA-二丙酮醇溶液都为牛顿型液体 ，可以用 

spin coating工艺制备出大面积均匀的薄膜。IP12一D101一PVA薄膜在 830 am波长处的光存储 

性能极佳 ，可获得 58 dB的 CNR ，记录过程中，载波信号强度 C、CNR和记录前后薄膜反射率 

变化 ,hit的对数存在线性关系。四个丙基的引入增大了 VOPc分子的体积和空间阻碍效应，使 

得 Pr。VOPc分子的相变行为和光学、光谱性质发生一系列较大变化。Pr VOP~在632．8 nm波 

长的光记录能量阈值较高。 
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Study on Preparation，Optical properties and Performances 

of Function Hybrid Films 
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Abstract 

The preparation procedure，Optical properties and performances of cyanine—polymer films， 

phthalocyanine-polymer films and phthalocyanine—ormosil(organic modified silicate)films。were 

studied in this paper．Both of cyanine—PVA(polyvinyl alcoho1)一dlactone alcohol solution and ph— 

thalocyanine—PMM A(polymethyal methacrylate)一tetrachloroathane solution are Newtionian liq． 

uid-soI large and uniform cyanine—PVA and Phthalocyanine-PMM A rims can be obtained by 

spin coating process．For IPI2-D101一PVA film ，58 dB CNR were obtained at optimum recording 

condition(2m／s，600 kHz，5．5roW )．Bo th ofCandCNRwerelinearly relatedtolg of reflectance 

change of the film before and after recording．The introduction of four propyl groups into VOPe 

molecule has great effect on the phase transition behavior，spectroscopic and optical properties． 

Key words：Functional hybrid films，Cyanine，Phthalocyanine，Optical property。Optical 

storage performance 
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