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Verfahren zur Herstellung eines hochauflésenden Aufzeichnungsmediums auf der Basis von
Silberhalogenidaufdampfschichten, zur Informationsaufzeichnung mittels Photonen, Elektronen,
Roéntgen- und Partikelstrahlen, auf einem gegebenenfalls mit einer Lichthofschutzschicht
versehenen Substrat, dadurch gekennzeichnet, da® auf einem vorbereiteten Substrat, das
gegebenenfalls mit einer Haftschicht versehen wird, das Aufdampfan einer einkristallinen
Silberhalogenidschicht und eine photographische Verarbeitung durchgefiihrt werden.

. Vérfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR ein Substrat von einkristalliner Struktur,

wie Alkali-, Erdalkalifluoride, Glimmaer, Silizium, Blei-, Silberchalkogenide eingesetzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Substrat mit einer nach bekanntem

Verfahren erzeugten regelmaRigen Reliefstruktur (Mikroprofil) eingesetzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafd ein Substrat mit einer Haftschicht

aus einer oder mehreren, (tbereinander angeordneten einkristallinen Schichten von Alkali-,
Erdalkalifluoriden, Blei-, Silberchalkogeniden, Thalliumhalogeniden, Silizium, organischen
Polymeren, Magnesiumoxid, Zinnoxid eingesetzt wird,

. Verfahren nach Anspruch 1und 3, dadurch gekennzeichnet, dai ein Substrat mit einer Haftschicht

aus einer oder mehreren, (ibereinander angeordneten kristallinen oder amorphen Schichten
eingesetzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Haftschicht eine elektrisch

leitende Schicht ist oder eine solche enthalt, die aus einem Metall oder Metalloxid besteht.

. Verfahren nach Anspruch 1 und 5, dadurch gekennzeichnet, dad die Haftschicht aus organischen

oder anorganischen Resisten besteht oder solche enthilt.

. Verfahren nach Anspruch 1 und 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daf} die Haftschicht im Vakuum

(etwa 1075Pa) bei einer Substrattemperatur zwischen 25 und 750°C, mit einer Dicke zwischen 4 und
200nm und mit einer Rate zwischen 0,01 und 3nm/s abgeschieden wird oder durch bekannte
Verfahren, wie Tauchen, GieRRen, Schleudern, Zerstduben oder Gasphasenabscheidung
aufgetragen wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, da® die einkristalline ¢

Silberhalogenidschicht durch Aufdampfen von Silberbromid oder Silberiodid im Vakuum

(etwa 10~%Pa) bei einer Substrattemperatur zwischen 25 und 300°C, mit einer Dicke zwischen 60
und 900 nm, vorzugsweise zwischen 80 und 500nm, und einer Rate zwischen 0,005 und 3nm/s
abgeschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 1 und 9, dadurch gekennzeichnet, daR® die einkristalline
Silberhalogenidschicht als Mischschicht durch Simultanaufdampfung aus separaten
Verdampferquellen von Silberchlorid und Silberbromid, von Silberchlorid und Silberiodid oder
von Silberbromid und Silberiodid abgeschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 1 und 9, dadurch gekennzeichnet, dafd die photographische
Verarbeitung der bestrahiten einkristallinen Silberhalogenidschicht als eine
Feinkornvolumenentwicklung in einer Lésung mit einer oder zwei Entwicklungssubstanzen:
N-Methyl-p-aminophenol {Metol), Hydrochinon, 1-Phenyl-3-pyrazolidon (Phenidon), Glycin,
p-Aminophenol, p-Phenylendiamin oder deren Derivate von 2 bis 20g/I, Gelatine von 1 bis 5g/l,
Alkali- oder Ammoniumthiosulfat von 1 bis 30g/I, Alkali- oder Ammoniumbromid von 50 bis
300g/!l oder Alkali- oder Ammoniumthiocyanat von 10 bis 50g/l durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfaiwren zur Herstellung eines hochauflésenden Aufzeichnungsmediums auf der Basis von
Silberhalogenidaufdampfschichten, das fir die Informationsaufzeichnung mittels Photonen, Elektronen, Rdntgen- und
Partikelstrahlen geeignet ist.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Verfahren 2ur Herstellung von photagraphischen Aufzaichnungsmaterialien durch Aufdampfen von Silberhalogeniden im
Vakuum sind bekannt. Diesen Methaden liegt die Erzeugung von polykristallinen Silberhalogenidschichten mit unterschiedlicher
Kornstruktur auf verschiedenartigen (amorphen bzw. polykristallinen) Substraten zugrunde.
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im Vergleich zu den konventionellen Emulsionsmaterialien haben die polykristallinen, bindemittslfreien Aufdampfschichten
gem4B BG-AS 20711 und DD-PS 144465 einige Vortelie: elne einfachere und schnellere Herstellung und photographische
Verarbeitung; elne hthere optiszhe Homogenitat, die die Lichtstreuung in der Aufzeichnungsschicht vermindert; eine geringere
Schichtdicke, wodurch die Fokustiefe der Aufzeichnungsobjekte nicht iberschritten wird, die stérenden Effekte durch
rlickgestreutes Licht verringert werden und sich Silberhalogenidmaterial einsparen 138t, AuBerdem zeigen die polykristallinen
Schichten eine hohere Empfindlichkeit gegeniiber Elektronen-, Rontgen- und Partikelstrahlen.

Far die photographische Entwicklung der polykristallinen Silberhalogenidaufdampfschichten ist nach DE-PS 610306 und 642558
ein Oberflaichenentwickler nach Mitchell bekannt. Das erreichbare Auflésungsvermégen betréigt 200 bis 300 Linien/mm. Mit
ainem Maetol-Hydrochinon-Volumenentwickler wird nach BG-As 28955 ein Auflésungsvermogen von 700 Linien/mm erreicht.
Nach BG-AS 26483 1Bt sich die Aufldsung durch einen latensifizierenden Volumenentwickler noch auf 1000 Linien/mm
verbessern.

Trotz dieser genannten Vorteile weisen die polykristallinen Silberhalogenidaufdampfschichten einige Nachteile auf, die jhren
Einsatz in der Praxis begrenzen: die Kornstruktur der Schichten, wodurch auch noch Lichtstreuung an den Korngrenzen auftritt
und Detailwiedergabeeigenschaften (Kantenrauhigkeit, Aufldsungsvermbgen) verschlechtert werden; die GréBenverteilung
der Kérner, die die Gradation der Aufzeichnungsschicht vermindert; Rekristallisationsprozesse wihrend der Lagerung, die die
Haltbarksitsdauer begrenzen; ungeniigende Reproduzierbarkeit durch Einbau von Verunreinigungen an den Korngrenzen

" wihrend des Aufdampfvorganges.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein hochauflésendes Aufzelchnungsmedium auf der Basis von Silberhalogenidaufdampfschichten, mit
dem gute Detailwiedargabesigenschaften bei der Informationsaufzeichnung mittels Photonen, Elektronen, Réntgen- und
Partikelstrahlung sowie eine gut » Reproduzierbarkeit und Lagerstabilitét erreicht werden.

Duarlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von kornstrukturfreien
Silberhalogenidaufdampfschichten fiir ein hochauflésendes Aufzeichnungsmedium zu entwickeln. Diese Aufgabe wird durch
@in Verfahren zur Herstellung eines hochauflésenden Aufzeichnungsmediums auf der Basis von
Silberhalogenidaufdampfschichten zur Informationsaufzeichnung mittels Photonen, Elektronen, Réntgen- und Partikelstrahlen,
auf einem gegebenenfalls mit einer Lichthofschutzschicht versehenen Substrat geldst, wobei erfindungsgemag auf einem
vorbereiteten Substrat, das gegebenenfalls mit einer Haftschicht versehen wird, das Aufdampfen einer einkristallinen
Silberhalogenidschicht und eine photographische Verarbsitung durchgefiihrt werden. Vorteilhafterweise wird ein Substrat von
eink talliner Struktur, wie Alkali-, Erdalkalifluoride, Glimmer, Silizium, Blei-, Silberchalkogenide, eingesetzt. Es kann auch ein
Subs.i at mit einer nach bekannten Verfahren erzeugten regelmiBigen Reliefstruktur (Mikroprofil) eingesetzt werden, das
graphoepitaxiales Wachstum erméglicht. .

Mit Vorteil wird das Substrat mit einer Haftschicht aus einer oder mehreren iibereinander angeordneten einkristallinen Schicht
von Alkali-, Erdalkalifluoriden, Blei-, Silberchalkogeniden, Thalliumhalogenide, Silizium, organischen Polymeren,
Magnesiumoxid, Zinnoxid versehen. Es kann auch ein Substrat mit einer Hafischicht aus einer oder mehreren, {ibersinander
angeordneten kristallinen oder amorphen Schichten eingesetzt werden. Die Haftschicht kann eine elektrisch leitende Schicht
sein oder eine solche enthalten, die aus einem Metall oder sinem Metalloxid, wie Indiumoxid, besteht. Die Haftschicht kann auch
aus organischen oder ancrganischen Resisten bestehen oder solche enthalten.

Soll die Haftschicht von kristalliner Struktur sein, so wird sie mit Vorteil im Vakuum (etwa 1075Pa) bei einer Substrattemperatur
zwischen 25 und 750°C, mit einer Dicke zwischen 4 und 200nm und mit einer Rate zwischen 0,01 und 3nm/s abgeschieden. Soll
die Haftschicht amorph sein, dann kann sie durch konventionelle Verfahren wie Tauchen, GieBen, Schleudern, Zerstduben,
Gasphasenabscheidung aufgetragen werden.

Auf das vorbehandelte Substrat wird mit Vorteil durch Verdampfung im Vakuum (etwa 10-®Pa) bei einer Substrattemperatur
zwischen 23 und 300°C, mit einer Rate zwischen 0,005 und 3nm/s eine diinne einkristalline Silberhalogenidschicht aus
Silberchlorid mit einer Dicke zwischen 60 und 900 nm, vorzugsweise zwischen 80 und 500 nm, abgeschieden. Mit besonderem
Vorteil wird die einkristalline Silberhalogenidschicht als Mischschicht durch Simultanverdampfung aus separaten
Verdampferquellen von Silberchlorid und Silberbromid, von Silberchlorid und Silbariodid oder von Silberbromid und
Silberiodid abgeschieden. Die Verdampfung erfolgt aus einem wassergekiihlten Silberhalogenidverdampfer, der aus einem, in
einem Quarzrohr gehalterten, indirekt heizbaren Platintiegel besteht. Die Aufdampfrate des Silberhalogenids wird vor der
Schichtabscheidung in Abhéingigkeit von der Tiegeltemperatur, die durch ein PtRh-Pt-Thermoelement gemessen wird, kalibriert.
Die Mischschichten werden durch Simultanverdampfung aus zwei separaten Silberhalogenidverdampfern erhaiten. Die
Silberhalogenidabscheidung erfolgt auf einer entsprechenden Unterlage, die in einem zu beiden Verdampferquellen in einem
Abstand von 8 bis 10cm zentrierten und heizbaren Substrathalter befestigt ist, Die Dicke und die Aufdampfrate der
Silberhalogenidschicht werden kontinuierlich wahrend der Schichtherstellung von einem Quarzkristall-Oszillator registriert. Vor
der Bestrahlung mit Photonen, Eluktronen, Rontgern- oder Partikelstrahlen werden die bedampften Substrate vorteilhafterweise
mit einer Deckschicht versehen. Zum Auftragen der Deckschicht nach den bekannten Methoden, wie Tauchen, Gieen u.a. wird
eine wiRrige Gelatineldsung verwendet, die 2 bis 109/l Gelatine und oherflichenaktive Substanz/Substanzen enthilt.

Die photographische Verarbeitung wird durch die Besonderheiten der unsensibilisierten einkristallinen Aufdampfschichten
(bindemittel- und kornstrukturfrei) bestimmt. Yorteilhafterweise erfolgt die Entwicklung in einem Feinkornvolumenentwickler,
der eine oder zwei der folgenden Substanzen enthilt: N-Methyl-p-aminophenol (Metol), Hydrochinon, 1-Phenyl-3-pyrazolidon
(Phenidon), Glycin, p-Aminophenol, p-Phenylendiamin oder deren Derivate von 2 bis 20g/l, Gelatine von 1 bis 5g/l, Alkali- oder
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Ammoniumthiosulfat von 1 bis 30 g/l, Alkali- oder Ammoniumbromid von 60 bis 300 g/l oder Afkali- oder Ammoniumthiocyanat
von 10 bis 60g/l. AuBerdem kann der Entwickler ein latensifizierendes Salz enthalten, Die Bearbeitung kann die Behandlung in
elnem oder mehreren Bidern filr die stromlosa chemische Abscheidung von Edelmetallen einschlieBen, wodurch eine Erhdhung
der Schwirzungsdichte, des Kontrastes und der Lagerungsstabilitéit des Silberbildes erreicht wird.

Die durch Aufdampfen hergestellten Silberhalogenidschichten sind von gleichbleibender Dicke und einkristalliner Struktur,
wodurch im Vergleich zu den bekannten Verfahren ein von stérenden Kornstrukturen freier Schichtaufbau erreicht wird.

Das erfindungsgemiBe Verfahren gewdhrleistet neben der einkristallinen Struktur der aufzeichnenden Schicht eine gute
Reproduzierbarkeit und Lagerstabilitat. Besonders vorteilhaft wirkt sich die Abwesenheit der Kornstruktur in der
Silberhalogenidschicht aus, da Lichtstreuung an den Korngrenzen ausgeschlossen ist und die Gradation sowv ie die Kérnigkeit
des entwickslten Bildes nicht mehr von der Kornstruktur und -gréBenvertsilung bestimmt werden, sondern nur von der
photographischen Verarbeitung. Das fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung der Detailwiedergabeeigenschaften.

Ausfithrungsbeispiele

Belsplel 1

Aus einem Calciumfluorideinkristall werden etwa 1 bis 2mm dicke Scheiben (Substrate) herausgespalten, in eine
Vakuumkammer eingebaut und bei 400°C fiir 2 Stunden getempert. Danach werden die Substrate auf 150°C abgekiihlt und bei
einem Arbeitsvakuum von 1 X 10~*Pa eine 300 nm dicke Silberchloridschicht mit einer Rate von 1,5nm/s abgeschieden.

Die auf Raumtemperatur abgekihiten Proben werden aus der Vakuumkammer herausgenommen, in eine 0,5%ige
Gelatinalésung mit oberflichenaktiver Substanz fiir 1 Minute bei 40°C eingetaucht und in einer Zentrifuge trockengeschleudert.
AnschlieBend wird die unbedampfte Substratflache (Rilckssite) mit einer Lichthofschutzschicht versehen, indem eine geringe
Menge einer Losung mit folgender Zusammensetzung

Nitrocellulose 159
Ostalan Orange RL 5g
Butylacetat zu100ml

bei Zimmertemperatur in einer Zentrifuge aufgetragen und trockengeschleudert wird.

Die so beschichteten Proben werden in einem Kontaktkopiergerdt mit einer Blitz2lampe (16 Ws, 1/600s) durch eine
Chromtestschablone belichtet, deren Strichbreiten von 0,3 bis 100um variieren. Nach dem Entfernen der Lichthofschutzschicht
wird die Probe in eine Entwicklerldsung mit folgender Zusammensetzung

N-Methyl-p-

aminophenol 5g
Na,;S0; 60g
N828407 - 10 H10 3 ¢}
N823203 5 H;O i5g
KBr 0,7g
Gelatine 29
Wasser 2u1000ml

fiir 3 Minuten bei 21°C eingebracht, danach gut gewiéssert und trockengeschleudert, Die lichtmikroskopische Untersuchung der
entwickelten Proben zeigt, daB Strukturen bis zu einer Linienbreite von 0,4 um (1250 Linien/mm) aufgeldst werden, Die optische
Dichte, gemessen an einem Mikrodensitometer (Anax = 436 nm), betrigt 1,6.

Beisplel 2

Von einem Glimmerkristall werden diinne Folien (Substrate, 0,2mm dick) abgespalten, in eine Vakuumkammer eingebaut und
bei 350°C fiir 1 Stunde getempert. Nach dem Abkiihlen der Substrate auf 250°C wird eine 35nm dicke, einkristalline
Strontiumfluoridschicht mit einer Rate von 0,1 nm/s abgeschieden, AnschlieBend erfolgt in der gleichen Vakuumkammer die
Aufdampfung der Silberhalogenidschicht bei siner Substrattemperatur von 100°C. Dazu wird eine 100 nm dicke
Silberbromidschicht mit einer Rate von 0,4nm/s abgeschieden. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden die Proben
entsprechend Beispiel 1 mit einer Gelatine- und Lichthofschutzschicht versehen.,

Die Belichtung der Proben erfolgt im Kontaktkopiergerit entsprechend Beispiel 1. Die so exponierten Proben werden in eine
Entwicklerldsung mit folgender Zusammensetzung

NazSO;, 40 [*)
p-Phenylendiamin 12¢g
Glycin 5¢g
Gelatine 2,59
KAuU(SCN), 0,006¢
N815203 -5 H;O 8 [¢)
Wasser 2u10C0ml

fir 1 Minute bei 21°C eirgebracht, danach in ein essigsaures Stoppbad und in ein Fixierbad eingetaucht und gewassert, Zur
Nachverstdrkung des entwickelten Silberbildes werden die Proben in ein Bad zur stromlosen chemischen Silberabscheidung mit
folgender Zusammensetzung
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FeS04(NH,);S0;4 - 6H,0 259
FO(NOJ);; . 9H;0 59
Zitronens#ure 20g
Dodecylaminecetat 0,002¢g
Nonylphenolethoxylat 0,002¢g
AgNO; 29
Wasser 2u1000ml

filr 5 Minuten bei 21°C eingebracht, danach gut gewdssert und trockengeschleudert. Die Beurteilung des Auﬂésungsvermégens
mittels Lichtmikroskop zeigt, daB die kleinsten Strukturen von 0,3um Linienbreite {Aufldsungsvermdgen: 1660 Linien/mm) mit
hoher Qualitit wiederge geben werden, Die optische Dichte betréigt 2,1.

Belspiel 3

Gereinigte, mit einem zum Zweck der Graphoepitaxie hergasteliten, regelmaBigen Oberfléchenrelief (Mikroprofil) versehene
Quarzplatten (Substrate) werden in eine Vakuumkammer eingebaut und bei 300°C fiir 2 Stunden getempert.

AnschlieBend wird Silber bei derselben Temperatur mit einer nominellen Schichtdicke voin 40nm und mit einer Rate von
0,2nm/s abgeschieden, Die Silberbromidaufdampfung erfolgt bei einer Substrattemperatur von 200°C, wobei efne Schicht von
300nm Dicke mit einer Rate von 1,0nm/s aufgedampft wird. :

Die Bestrahlung mit Elektronen erfolgt nach einem Testprogramm in einer ZRM 12-Anlage mit einer Beschleunigungsspannung
von 15kV, bei einem Sirahlstrom von 3 pA und einer Expositionszeit von 2ps. Die so bestrahlten Proben werden entsprechend
Beispiel 2 photographisch verarbeitet. Die Breite der kleinsten aufgeldsten Linie betrégt 0,15 pm (Auflésungsvermdgen:

3300 Linien/mm). Es wird eine optische Dichte von 2,2 gemessen. Die erforderliche Strahlungsdosis betréigt 107°C/em?

Beisplel 4

Gereinigte, miteinem zum Zweck der Graphoepitaxie hergestellten, regelméBigen Mikroprofil versehene Glasplatten (Substrate)
werden mit einer 0,2%igen Gelatinelésung begossen, trockengeschleudert und zur Hartung der Gelatineschicht fiir 30 Minuten
bei 130°C getempert. AnschlieBend werden die Substrate in eine Vakuumkammer eingebaut und bei 180°C fiir 2 Stunden
getempert, Danach erfolgt bei sinem Arbeitsvakuum von 3 x 10%Pa die Herstellung der Silberhalogenidmischschicht durch
Simultanverdampfuny von Silberchlorid und Silberbromid aus zwei separaten Verdampferquellen. Fiir die Abscheidung einer
400nm dicken Silberchlorid-Silberbromid-Mischschicht werden fir 24 Minuten Silberchlorid mit einer Rate von 0,014nm/s und
Silberbrormid mit einer Rate von 0,26 nm/s gleichzeitig verdampft. Die so beschichteten Proben werden bei Raumtempaeratur aus
der Vakuumkammer herausgenommen und in einer Réntgenapparatur durch eine Maske, die in direktem Kontakt zur
Silberhalogenidschicht ist und deren kleinste Strukturen 0,85 pm breit sind, mit einer Wellenldnge von 0,834 nm {Aluminium
Ka-Linie) und einer Stromdichte von 0,10 uW/cm? bestrahit. Die photographischs Verarbeitung erfolgt entsprechend Beispiel 2.
Es werden 0,85 um braite Linien aufgeldst. Die optische Dichte betréigt 2,1.
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