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Einleitung und Zielsetzung

Die  Herstellung von geprigten Hologrammen als Label oder
Sicherheitshologramme erfolgte bisher durch Heillpragung von thermoplastischen
Kunststoffen [1], durch Prégen organischer Polymere [2] oder durch Qlpragung und
Metallabscheidung [3]. Aufgrund der geringen thermischen und mechanischen
Stabilitét organischer Polymere ist die Verwendung hochbrechender, glasartiger
Materialien wiinschenswert, in denen sich in Schichten von einigen hundert nm
Dicke holographische Strukturen mit hohem Beugungswirkungsgrad und grofer
thermischer Stabilitdt und Kratzfestigkeit replizieren lassen. Ein Vorschlag zur
Pragung diffraktiver optischer Elemente in hochbrechenden Schichten erfolgte
durch 8. Astilean et al,, die durch Strukturierung einer hachbrechenden TiO,-
Schicht mit einer Gitterstruktur einen Beugungswirkungsgrad von 83 % bei einer
Lichtwellenlange von 633 nm erzielten [4]. Die aus Ti-Alkoxiden hergesteliten Sole
bzw. Gele sind jedoch stark vernetzt und daher sind grofie Pragedriicke bzw. lange
Prozelzeiten erforderlich, was die Anwendung behindert.

Kurzlich wurden niedrigviskose Beschichtungssole aus photopolymerisierbaren
SiO;- und TiO,-Nanopartikeln entwickelt, mit denen thermisch und mechanisch
sehr stabile optische Schichten auf Glas hergestellt werden kénnen [5, 6].

Ziel der Untersuchungen war es, diese nanopartikuldren Sole zur Herstellung
gepragter holographischer Strukiuren auf Glas einzusetzen. Dabei sollite das
Prégen eines hochbrechenden Materials (TiOQ,) im niedrigviskosen Sol- bzw.
Gelzustand mit geringem Druck erfolgen, wobei die gepragte Struktur durch UV-
Belichtung fixiert werden sollte. Dies erlaubt die Verwendung flexibler
Stempelmaterialien, was fiir eine spatere Anwendung auf grofiflachigen
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Glassubstraten besonders wichtig ist. Weiter sollte ein Verfahren zur
nachiréglichen Planarisierung der gepragten Struktur mit einer Si0, Schicht
erarbeitet werden, die die Abrieb- und Kratzfestigkeit erhéht und einen Schutz vor
Abformung der Struktur als Kopierschutz bietet.

Experimentelles

Es wurden nanopartikulzre Si0,- und TiO.- Beschichtungssole aus
Tetraisopropylorthotitanat, Tetraethoxysilan und Glycidyloxipropyltrimethoxysilan
durch saure Katalyse synthetisiert [7]. Die Teilchengréfien lagen bei 4-5 nm fur die
TiO,-Partikel mit einem Brechwert von 1,9 und bei 10 nm fir die Si0,-Partikel mit
einem Brechwert von 1,4. Als Pragestruktur wurde von einem Reliefgitter mit einer
Periodizitét von 417 nm und einer Strukturhéhe von 130 nm ein Silikonabgult von
4 x 4 cm hergestellt, der anschliefiend als flexibler Pragestempel verwendet wurde.
Nach Schichtauftrag des TiO,- Beschichtungssols iiber Spincoating (800 rpm, 10 s)
auf Borosilikatglassubstrate erfolgte die Pragung mit einer Kraft von 100 N in den
noch feuchten Film. Nach einer Aushartezeit von 10 min durch UV-Bestrahlung und
einer anschlieBenden thermischen Verdichtung bei 450 °C fir 1 Stunde wurde iiber
Spincoating (1000 rpm, 10s) das SiO,-Beschichtungssol aufgebracht und
anschliefend beide Schichten bei 640 °C verdichtet. Als Referenz wurde eine TiO,-
Schicht nach dem gleichen Verfahren gepragt und in einem Schritt thermisch
verdichtet (640 °C). Die Oberflachenreliefstruktur wurde zur Ermittlung des
Aspektverhaltnisses  mitiels AFM  bestimmt.  Zur Untersuchung  der
Abriebbesténdigkeit wurden Taber-Abraser-Tests (540 g/Rad, CS10 F, ASTMD
335978) durchgefiihrt.

Ergebnisse

Der Brechwert der bei 640 °C ausgeharteten TiO, Schicht wurde mit einem
Spektralellipsometer gemessen und betragt n=2,1 bei einer Wellenlénge von
550 nm. Die Charakterisierung der gepragten TiO,-Schicht mittels AFM ist in Bild'1
dargestelit.
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Bild 1: AFM-Aufnahme der in TiO, geprégten und bei 640 °C verdichteten Gitterstruktur

Die AFM-Aufnahme zeigt, daf die geprégte Gitterstruktur eine Strukturhthe von
45-50 nm und eine mittlere Periodizitét von 470 nm besitzt. Die im Vergleich zum
Pragemaster geringe Strukturhthe der geprégten Schicht ist mit grofer
Wahrscheinlichkeit im Prageprozel begriindst, da das verwendete TiO.-Sal nach
dem Spincoaten eine hohe Viskositdt aufweist. Zur Verbesserung der
Abbildegenauigkeit (Strukturtiefen), die beim Pragen mit flexiblen Stempeln in
niedrigviskasen bzw. nassen Schichten erreicht werden kann, ist eine Optimierung
des TiO,-Sols (Viskositatsanpassung) erforderlich, Weiterhin wurde der
Beugungswirkungsgrad der gepragten Gitterstruktur in Abh&ngigkeit von der
mechanischen Oberflachenbeanspruchung (Taber Test) untersucht (Bild 2).
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Bild 2: Beugungswirkungsgrad der gepréagten Gitterstruktur in TiO, in Abhangigkeit der
Taber Zyclen
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Deutlich zu erkennen ist, dak die Abriebbestandigkeit der TiO,-Gitterstruktur in
ohne S5i0,-Deckschicht sehr gering ist (Riickgang des Beugungswirkungsgrades
auf 2 % nach 100 Taber Zyklen), wahrend der Beugungswirkungsgrad der
Gitterstruktur mit SiO,-Deckschicht nach 1000 Taber Zyklen nahezu konstant
bleibt. Dies zeigt, daR durch das nachtragliche Beschichten mit Si0, die Oberflache
mechanisch geschitzt und geglattet wird, und somit auch ein Kopieren der
Gitterstruktur durch Stempelabgul nicht mehr mdglich ist. Nachteilig ist jedoch die
starke Abnahme des Beugungswirkungsgrades durch das Aufbringen der SiO.-
Deckschicht, was auf den Brechwertunterschied zwischen SiO,-Schicht und Luft
und die nicht angepafBte Schichtdicke zuriickzufihren ist. Dies mufld durch
Optimierung des Beschichtungsverfahrens (Homogenitdt der Schichtdicke,
Spinparameter, etc.) und eventueller Brechwertanpassung des SiO,-
Beschichtungssols reduziert werden.

Zusammenfassung
Das neu entwickelte Verfahren bietet ein interessantes Potential zur Entwicklung
von thermisch und mechanisch stabilen verdeckien Transmissionshologrammen

mit hohem Beugungswirkungsgrad als Kopierschutz oder zur optischen Markierung
wertvoller Glasprodukte.
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