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[Fortsetzung auf der néichsten Seite]

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A QUARTZ GLASS CRUCIBLE
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES QUARZGLASTIEGELS

(57) Abstract: The invention is based on a known method for producing a

quartz glass crucible for drawing a monocrystal, in which a granular layer
is formed in a fusion mould and is sintered or melted forming the quartz
glass crucible. In order to specity cost-effective production of quartz glass
for a quartz glass crucible that has a high degree of purity and allows both
the freedom of bubbles and a defined and homogeneous tine porosity to be
set reproducibly, according to the invention at least a part of the granular
layer is produced from silica glass granules, the production of which com-
prises the following method steps: mechanically compressing silica glass
powder by means of a rolling and briquetting method forming pellets ha-
ving a substantially uniform, spheroidal morphology, and thermally com-
pressing the pellets or fragments thereof to form the silica glass granules.

(57) Zusammenfassung: Es wird ausgegangen von einem bekannten Ver-
fahren fiir die Herstellung eines Quarzglastiegels zum Ziehen eines Fin-
kristalls, indem in einer Schmelzform eine Kérnungsschicht ausgeformt
und diese unter Bildung des Quarzglastiegels gesintert oder geschmolzen
wird. Um eine kostengiinstige Herstellung von Quarzglas fiir einen Quarz-
glastiegel anzugeben, das sich durch hohe Reinheit auszeichnet und das so-
wohl die die reproduzierbare Einstellung von Blasenfreiheit als auch einer
definierten und homogenen Feinporositdt ermdglicht, wird erfindungsge-
mél vorgeschlagen, dass mindestens ein Teil der Kérnungsschicht aus ei-
nem Kieselglasgranulat erzeugt wird, dessen Herstellung folgende Verfah-
rensschritte umfasst: mechanisches Verdichten von Kieselsdurepulver mit-
tels eines Walzenbrikettierverfahrens unter Bildung von Formpresslingen
mit im Wesentlichen einheitlicher, sphéroidischer Morphologie, und ther-

misches Verdichten der Formpresslinge oder von Fragmenten derselben zu
dem Kieselglasgranulat.
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Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren fur die Herstellung eines Quarzglastiegels
zum Ziehen eines Einkristalls, indem in einer Schmelzform eine Kérnungsschicht
ausgeformt und diese unter Bildung des Quarzglastiegels gesintert oder ge-

schmolzen wird.

Quarzglastiegel werden zur Aufnahme der Metallschmelze beim Ziehen von Ein-
kristallen nach dem so genannten Czochralski-Verfahren eingesetzt. Deren Her-
stellung erfolgt Ublicherweise dadurch, dass an der Innenwandung einer Schmelz-
form eine Schicht aus SiO,-Koérnung erzeugt und diese unter Einsatz eines Licht-
bogens (Plasma) erhitzt und dabei zu dem Quarzglastiegel gesintert wird. Die
Wandung eines derartigen Quarzglastiegels wird in der Regel von einer warme-
isolierenden Aufienschicht aus opakem Quarzglas gebildet, die mit einer Innen-

schicht aus transparentem, moglichst blasenfreien Quarzglas versehen ist.

Die transparente Innenschicht steht beim Ziehprozess im Kontakt mit der Silizi-
umschmelze und unterliegt hohen mechanischen, chemischen und thermischen
Belastungen. In der Innenschicht verbliebene Blasen wachsen unter dem Einfluss
von Temperatur und Druck und kénnen schlieRlich zerplatzen, wodurch Bruchsti-
cke und Verunreinigungen in die Siliziumschmelze gelangen, wodurch eine gerin-

gere Ausbeute an versetzungsfreiem Silizium-Einkristall erzielt wird.

Um den korrosiven Angriff der Siliziumschmelze zu verringern und damit einher-
gehend die Freisetzung von Verunreinigungen aus der Tiegelwandung zu mini-
mieren, ist die Innenschicht daher moglichst homogen und blasenarm. Demge-
genuber wird fur die AuRenschicht zum Zweck der Warmeisolierung in der Regel

eine gleichmalfige, moglichst feinporige Opazitat angestrebt.
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Stand der Technik

Aus der DE 10 2008 030 310 B3 ist ein Verfahren der eingangs genannten Gat-
tung bekannt. Hierbei wird zur Herstellung einer Quarzglastiegels eine Vakuum-
Schmelzform eingesetzt. In dieser wird unter Einsatz einer Formschablone eine
rotationssymmetrische, tiegelférmige Kérnungsschicht aus mechanisch verfestig-
tem Quarzsand mit einer Schichtdicke von etwa 12 mm geformt, auf die anschlie-
Rend eine Innenkdrnungsschicht aus synthetisch hergestelltem Quarzglaspulver

ebenfalls unter Einsatz einer Formschablone ausgeformt wird.

Das synthetische Quarzglaspulver hat Teilchengrofien im Bereich von 50 bis

120 pm, wobei die mittlere Teilchengroe bei etwa 85 um liegt. Die mittlere
Schichtdicke der Innenkdrnungsschicht betragt etwa 12 mm. Das Sintern der Kor-
nungsschichten erfolgt von Innen nach Auf3en durch Erzeugen eines Lichtbogens
im Innenraum der Schmelzform, so dass das feinteilige Quarzglaspulver zuerst

sintert und eine dichte Glasschicht ausbildet.

FUr die Herstellung eines derartigen synthetischen Quarzglaspulvers sind Sol-
Gel-Verfahren und Granulationsverfahren bekannt. So wird beispielsweise in der
DE 102 43 953 A1 vorgeschlagen, synthetisches Quarzglaspulver durch Granula-
tion ausgehend von einer Suspension aus pyrogen hergestelltem SiO2-Pulver her-
zustellen, wie es als Filterstaub bei der Quarzglasherstellung anfallt. Dabei wird
aus dem lockeren SiO,-Sootstaub durch Einmischen in Wasser und Homo-
genisieren zunachst eine Suspension erzeugt, diese wird mittels eines Nassgra-
nulierverfahrens zu SiO,-Granulatkérnern verarbeitet, und diese werden nach
dem Trocknen und Reinigen durch Erhitzen in chlorhaltiger Atmosphéare zu einer
dichten Quarzglaskdrnung mit einem mittleren Durchmesser von 140 pm gesin-

tert.

Das bekannte Aufbaugranulationsverfahren erfordert eine Vielzahl von Verfah-
rensschritten, die zum Teil langwierig sind und mit einem hohen Energiebedarf

einhergehen, wie beispielsweise das Trocknen der pordsen SiO,-Granulatkorner.
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Diesen Nachteil vermeiden Granulationsverfahren, bei denen feinteilige Aus-
gangspulver mechanisch — auch unter Zusatz von Gleit- oder Bindemitteln —
durch Walzenkompaktierung zu gréberen Teilchen agglomeriert und verdichtet
werden. Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise in der WO 2007/085511 A1
und der DE 10 2007 031 633 A1 beschrieben. Dabei wird feinteiliges Kieselsau-
repulver zwischen gegenlaufig rotierenden Walzen, die glatt oder profiliert sein
konnen, hindurchgefuhrt und dabei zu SiO,-Granulat verdichtet, das in Form so
genannter ,Schuilpen® anfallt. Diese bilden mehr oder weniger bandformige Gebil-
de, die normalerweise gebrochen und nach Grolke klassifiziert werden. Daraus
hergestelltes Granulat hat typischerweise Stampfdichten im Bereich von 185 bis
700 g/l.

Die Schuilpen-Bruchstlcke kdnnen bei einer Temperatur im Bereich von 400 bis
1100° in einer halogenhaltigen Atmosphare getrocknet und im Bereich von

1200 °C bis 1700 °C zu einem ,Kieselglasgranulat® dicht gesintert werden.

Die EP 2 014 622 A1 beschreibt ein auf diese Weise durch Brechen und Sintern
von Schulpen erzeugtes dicht gesintertes Kieselglasgranulat, das weitgehend frei
von Blasen ist. Die einzelnen Granulatkdérner haben Durchmesser im Bereich von

10 bis 140 pm und die spezifische Oberfliche betrégt weniger als 1 m/g.

Die DE 10 2007 049 158 A1 nennt Einsatzmdoglichkeiten derartiger ,Kie-
selglasgra-nulate® mit Durchmessern zwischen 1 ym und 5 mm und einem Verun-
reinigungs-gehalt von weniger als 50 Gew.-ppm zur Herstellung einer Vielzahl
unterschiedlicher Bauteile aus hochreinem Quarzglas, unter anderem zur Herstel-

lung von Mantelrohren, Tiegeln, Halbleiterapparaturen und Glasstaben.

Die Kieselglas-,Schulpen” oder deren Bruchsticke ergeben ein staubarmes, gut
flieRfahiges ,Kieselglasgranulat® mit erh6htem Schuttgewicht, das fur eine kos-
tengunstige Herstellung hochreiner Quarzglasprodukte grundsatzlich geeignet ist.
Es zeigt sich jedoch, dass das Ausgangsmaterial fur Anwendungen mit besonders
hohen Anforderungen an die Homogenitat des Quarzglases verbessert werden

kann.
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Technische Aufgabenstellung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, das eine
kostengunstige Herstellung von Quarzglas fur einen Quarzglastiegel ermdglicht,
das sich durch hohe Reinheit auszeichnet und das sowohl die die reproduzierba-
re Einstellung von Blasenfreiheit als auch einer definierten und homogenen

Feinporositat ermaoglicht.

Diese Aufgabe wird ausgehend von dem gattungsgemalRen Verfahren dadurch
gelost, dass mindestens ein Teil der Kornungsschicht aus einem Kieselglasgranu-

lat erzeugt wird, dessen Herstellung folgende Verfahrensschritte umfasst:

(a) mechanisches Verdichten von Kieselsaurepulver mittels eines Walzenbriket-
tierverfahrens unter Bildung von Formpresslingen mit im Wesentlichen ein-

heitlicher, spharoidischer Morphologie, und

(b) thermisches Verdichten der Formpresslinge oder Fragmenten derselben zu

dem Kieselglasgranulat

Das gemal} Verfahrensschritt (a) bereitgestellte Kieselsaurepulver liegt beispiels-
weise als pyrogen erzeugtes, feinteiliges SiO, in Form eines so genannten

»~200tstaubs® vor, der aus diskreten SiO,-Nanaopartiklen besteht, die zur Verbes-
serung der Handhabung auch teilweise agglomeriert sein kdnnen, beispielsweise

mittels Spruhgranulation.

Beim Walzenbrikettierverfahren haben die Presswalzen gegeneinander laufende,
korrespondierende Formmulden, die sich beim Rotieren der Presswalzen gegen-
seitig nach aullen abschlielRen und dabei aus dem Kieselsaurepulver, das beim
Rotieren zwischen den aneinander liegenden Formmulden eingeschlossen wird,
tablettenférmige Formpresslinge erzeugen. Diese sind in Abhangigkeit von der
Innengeometrie der Formmulden im Regelfall spiegelsymmetrisch und liegen in
sphéaroidischer, einheitlicher Geometrie vor, insbesondere in Kugelform oder in
Form abgeplatteter (oblater) Ellipsoide oder bis hin zur Zylinderform gestreckter

(prolater) Ellipsoide.
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Auf diese Weise werden Formpresslinge kostengunstig und mit hoher Reinheit

erhalten, und zwar in reproduzierbarer Grofte, Form und Dichte.

Die Dichte der Formpresslinge ist Uber den Walzendruck einstellbar. Bei der Wal-
zenkompaktierung uben die Presswalzen - im Gegensatz zum Schulpenverfahren
- einen unidirektionalen Pressdruck auf das pyrogene Kieselsaurepulver aus, so
dass das in den Formmulden eingeschlossene Kieselsaurepulver einen allseitig
einwirkenden Pressdruck erfahrt, was zu einer raumlich gleichmaRigen Verdich-
tung fuhrt. Die im Rahmen des Walzendruckintervalls variable Einstellung der
Dichte und ihre im Ergebnis raumlich gleichmaRige Verteilung erleichtern auch
bei dichtesensitiven Weiterverarbeitungen der Formpresslinge die Herstellung
eines reproduzierbaren Endprodukts, wie beispielsweise bei Sinterprozessen, bei
denen durch Erhitzen einer Masse der Formpresslinge ein Quarzglas mit vorge-

gebener Blasigkeit oder Transparenz erzielt werden soll.

Beim erfindungsgemalien Verfahren werden die Formpresslinge - oder Fragmen-
te davon - als Rohmaterial zur Herstellung von Quarzglas fur die Tiegelherstel-
lung eingesetzt. Dabei ist eine moglichst homogene Verteilung der Dichte in den
Formpresslingen von Vorteil, und zwar unabhangig davon, ob im jeweiligen Wan-
dungsbereich des Quarzglastiegels Blasenfreineit oder Feinporositat eingestellt

werden soll.

Je nach voreingestellter Dichte der Formpresslinge ist entweder ein thermisches
Verdichten zu transparentem oder ein thermisches Verdichten zu blasenhaltigem
Kieselglasgranulat bevorzugt. Ein hoher Walzendruck beim Walzenbrikettierver-
fahren bewirkt eine hohe innere Dichte der Formpresslinge, so dass eine hohe
Dichte beim thermischen Verdichten und eine schnellere Ausbildung eines
Quarzglas-Netzwerks begunstigt wird. Andererseits kann beim Walzenbrikettier-
verfahren durch einen geringen Walzendruck eine geringere innere Dichte der
Formpresslinge eingestellt werden, die beim thermischen Verdichten zur Ausbil-
dung geschlossener Blasen fuhrt und die Entstehung einer Feinporositat beim

Sintern férdert.
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Erganzend dazu kann die gute Reproduzierbarkeit beim thermischen Verdichten
des porosen SiO,-Granulats auch auf die einheitliche und wohl definierte Morpho-

logie der Formpresslinge zurlckgefuhrt werden.

Die nach dem thermischen Verdichten der Formpresslinge erhaltenen Kieselglas-
granulat-Teilchen aus synthetischem Quarzglas zeigen ein vergleichsweise gro-
Res Volumen, was die Produktivitat und Wirtschaftlichkeit der Quarzglasherstel-
lung weiter verbessert. Dieses vergleichsweise grof3e ,vorverglaste Volumen®
tragt dazu bei, dass sich das Kieselglasgranulat verhaltnismaRig einfach und ho-
mogen zu opakem Quarzglas sintern oder zu transparentem Quarzglas ein-

schmelzen lasst.

Das Kieselglasgranulat zeichnet sich durch hohe Reinheit aus, so dass beim Sin-
tern oder Erschmelzen eine Kristallisation des Quarzglases und eine Blasen-

wachstum verhindert werden kann.

Vorzugsweise weisen die Formpresslinge einen mittleren Aquivalentdurchmesser

im Bereich von 1 mm bis 5 mm auf.

Durchmesser von weniger als 1 mm liegen in der GroRenordnung der Durchmes-
ser von typischer synthetischer Quarzglaskérnung. Bei groReren Durchmessern
der Formpresslinge und der daraus erzeugten Kieselglasgranulate macht sich der
Produktivitatsgewinn aufgrund des groRReren, vorverglasten Volumens starker
bemerkbar. Formpresslinge mit Aquivalentdurchmessern von mehr als 5 mm er-
geben Schuttungen mit gro3en Zwischenraumen, die sich beim Sintern mit dem
Ziel von Transparenz oder Feinporigkeit als ungunstig erweisen kdnnen.
Bruchstlcke derartig groRer Formpresslinge sind ohne weiteres einsetzbar, wei-

sen aber keine einheitliche Morphologie auf.

Der Aquivalentdurchmesser bezieht sich hier lediglich auf die GroRe der Teilchen

(Siebmaschenweite).

Es hat sich bewahrt, wenn die einzelnen Formpresslinge ein mittleres Volumen im

Bereich von 1 bis 100 mm? aufweisen.
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Bei einem mittleren Volumen von weniger als 1 mm? ergibt sich kein nennenswer-
ter Vorteil in Bezug auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens und auf eine Ver-
gleichmafigung der raumlichen Dichte. Groflvolumige Formpresslinge kbnnen
einen merklichen Dichtegradienten von Aufzen nach Innen zeigen, was sich auf
die Blasenfreiheit des herzustellenden Quarzglases auswirken kann. Daher wer-
den Formpresslinge mit einem mittleren Volumen von mehr als 100 mm?® nicht be-

vorzugt.

Insbesondere im Hinblick auf eine Blasenfreiheit des herzustellenden Quarzgla-
ses hat es sich auch als vorteilhaft erweisen, wenn die einzelnen Formpresslinge

eine mittlere spezifische Dichte im Bereich von 0,6 bis 1,3 g/cm® aufweisen.

Die hohe spezifische Dichte der Formpresslinge erleichtert die reproduzierbare,
blasenfreie thermische Verdichtung des pordsen SiO,-Granulats zu dem Kiesel-

glasgranulat.

Bei der Herstellung der Formpresslinge mittels Walzenbrikettierung kann sich aus
wirtschaftlichen oder technologischen Erwagungen ein Optimum flr das Volumen
der einzelnen Formpresslinge ergeben, das oberhalb eines Optimums fUr die

GroRe oder das Volumen der Kieselglasgranulat-Teilchen liegt.

In diesen Fallen ist es vorteilhaft, die Formpresslinge vor dem Sintern oder
Schmelzen, besonders bevorzugt, vor dem thermischen Verdichten gemaf Ver-

fahrensschritt (b) zu zerkleinern.

Durch Zerkleinern der Formpresslinge kann eine besonders hohe Schuttdichte
des Granulats erzielt werden. Vorzugsweise bilden die zerkleinerten Formpress-
linge ein SiO,-Granulat mit einer Schuttdichte im Bereich von mehr als 0,45 g/cm3,

vorzugsweise von 0,8 bis 1,1 g/cm’.

Zu der hohen Schdttdichte, die nach DIN ISO 697(1984) ermittelt wird, tragt dabei
neben der dichten Schittung auch die hohe spezifische Dichte der einzelnen
Granulat-Teilchen beziehungsweise von Bruchsticken derselben bei. Eine hohe

Schattdichte erleichtert das Einschmelzen und Sintern zu Quarzglas.
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Im Sinne einer hohen Reinheit und Blasenfreiheit des Quarzglases wird eine Ver-
fahrensweise bevorzugt, bei der die Formpresslinge oder Fragmente derselben
vor dem thermischen Verdichten geman Verfahrensschritt (b) in einer chlorhalti-

gen Atmosphare behandelt werden.

Bei der Behandlung bei erhdhter Temperatur im Bereich von 800 °C und 1200 °C

werden Verunreinigungen beseitigt und Hydroxylgruppen weitgehend entfernt.

Im Hinblick auf eine hohe Blasenfreiheit oder eine homogene Feinporigkeit des
herzustellenden Quarzglases hat es sich bewahrt, wenn das thermische Verdich-
ten der Formpresslinge oder von Fragmenten derselben zu Kieselglasgranulat
gemalf Verfahrensschritt (b) unter einer Atmosphare erfolgt, die mindestens

30 Vol.-% Helium enthalt und/oder unter einem Unterdruck von 0,5 bar oder we-

niger.

Es hat sich auRerdem als glnstig erwiesen, wenn Kieselglasgranulat-Teilchen

eingesetzt werden, die aus mit Wasserstoff dotiertem Quarzglas bestehen.

Bei Wasserstoff handelt es sich um ein in Quarzglas relativ leicht diffundierendes
Gas, das beim Erhitzen freigesetzt wird. Beim Sintern oder Erschmelzen des Kie-
selglasgranulats reagiert der austretende Wasserstoff mit vorhandenem gasfor-
migem Sauerstoff unter Bildung von H,;O, das in Form von Hydroxylgruppen im

Quarzglas I6slich ist. Dies erleichtert ein blasenfreies Sintern oder Erschmelzen.

Die Wasserstoffbeladung kann bei der thermischen Verdichtung der Formpress-
linge erfolgen, indem diese unter einer Wasserstoff enthaltenden Atmosphare

durchgefluhrt wird.

Das Kieselglasgranulat ist fur die Herstellung von transparentem Quarzglas und
von feinporigem Quarzglas geeignet. Im Hinblick hierauf hat es sich bewahrt,
wenn das gemaf Verfahrensschritt (b) thermisch verdichtete Kieselglasgranulat
als Aufdenkornungsschicht auf einer Innenwandung der Schmelzform aufgebracht
und zu einer Tiegelwandungs-Aufienschicht aus mindestens teilweise opakem

Quarzglas gesintert wird.
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Zur Ausbildung der Tiegelwandungs-Aulienschicht wird vorzugsweise ein feinpo-

riges, nicht vollstandig verdichtetes Kieselglasgranulat eingesetzt.

Alternativ oder ergéanzend dazu wird das gemaf Verfahrensschritt (b) thermisch
verdichtete Kieselglasgranulat als Zwischenkdérnungsschicht auf einer Aullenkor-
nungsschicht aufgebracht und zu einer Tiegelwandungs-Zwischenschicht oder zu
einer Tiegelwandungs-AufRenschicht aus mindestens teilweise opakem Quarzglas

gesintert wird.

Je nachdem, ob beim Erschmelzen der Tiegelwandung die von Innen nach Aufien
fortschreitende Schmelzfront die Zwischenkérnungsschicht vollstandig oder nur
teilweise durchwandert, bildet die Zwischenkdérnungsschicht eine Zwischenschicht
innerhalb der Tiegelwandung oder sie bildet die Tiegelwandungs-Aufienschicht.
Zur Herstellung dieser Schichten wird ebenfalls vorzugsweise ein feinporiges,

nicht vollstandig verdichtetes Kieselglasgranulat eingesetzt.

Vorzugsweise wird das gemal Verfahrensschritt (b) thermisch verdichtete Kiesel-
glasgranulat als Innenkdérnungsschicht auf einer Innenwandung eines tiegelférmi-
gen Basiskorpers aufgebracht und zu einer Tiegelwandungs-Innenschicht aus

transparentem Quarzglas auf dem Basiskorper erschmolzen.

Hierbei wird ein tiegelférmiger Basiskorper aus Quarzglas oder aus Quarzglas-
kérnung mit einer transparenten Quarzglasschicht versehen, die als Diffusions-
sperre gegenuber etwaigen Verunreinigungen beim bestimmungsgemaliien Ein-
satz dient, die im Quarzglas des Basiskorpers enthalten sind. Aullerdem verbes-
sert die Tiegelwandungs-Innenschicht die Oberflachenbeschaffenheit des Basis-

korpers.

Vorzugsweise wird dabei ein tiegelformiger, poroser Basiskorper aus dem Kiesel-
glasgranulat eingesetzt, wobei die Innenkérnungsschicht unter Anlegen eines Un-

terdrucks zu der Tiegelwandungs-Innenschicht gesintert wird.

Dabei wird zur Herstellung der Innenschicht zunachst eine pordse SiO,-
Kornungsschicht aus einem weniger dichten Kieselglasgranulat an der Innenwan-

dung einer evakuierbaren Schmelzform erzeugt und auf dieser eine weitere Kor-
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nungsschicht aus einem Kieselglasgranulat héherer Dichte aufgebracht. Beim
Sintern der Koérnungsschichten von innen nach aufen wird von der Aul3enseite
der Schmelzform her ein Vakuum angelegt. Die aufgrund des erfindungsgemafien
Verfahrens erzeugte Tiegelwandungs-Innenschicht aus Kieselglasgranulat hohe-
rer Dichte zeichnet sich durch hohe Reinheit und geringe Blasenhaltigkeit aus
und sie ist reproduzierbar und wirtschaftlich auch in groRen Schichtdicken her-

stellbar.

Demgegenuber ergibt das Kieselglasgranulat geringerer Dichte eine Aulien-
schicht, von der mindestens der auf3ere Bereich opak ist und sich durch eine

gleichmalige Porositat auszeichnet, wie weiter oben erlautert.

Bei einer alternativen und gleichermallen bevorzugten Verfahrensvariante zur
Herstellung eines derartigen Quarzglastiegels ist vorgesehen, dass das gemaf
Verfahrensschritt (b) thermisch verdichtete Kieselglasgranulat zum Sintern oder
Schmelzen einem Lichtbogen zugefuhrt, darin erschmolzen und auf einer Innen-
wandung eines tiegelformigen Basiskorpers aus Quarzglas unter Bildung einer
Tiegelwandungs-Innenschicht aus transparentem Quarzglas aufgeschleudert

wird.

Dabei wird innerhalb des Innenraums eines um seine Langsachse rotierenden
Tiegel-Basiskorpers ein Lichtbogen gezlindet. In diesen wird das Kieselglasgra-
nulat eingestreut, darin aufgeschmolzen und unter der Wirkung des Lichtbogen-
drucks gegen die Innenwandung des Basiskorpers geschleudert, wo es unter Bil-
dung einer Tiegelwandungs-Innenschicht aus transparentem Quarzglas anhaftet.
Je nach GroRRe eingestreuten Kieselglasgranulat-Teilchen und ihrem Auftreffpunkt
im Lichtbogen kann es zu unterschiedlichem Aufschmelzungsgrad und zu einer
betrachtlichen Streuung der weggeschleuderten Teilchen kommen. Eine einheitli-
che Teilchengrolle der eingestreuten Kieselglasgranulat-Teilchen bewirkt sowohl
einen definierten Auftreffpunkt im Lichtbogen als auch einen einheitlichen Auf-
schmelzungsgrad, was die Reproduzierbarkeit der Herstellung der Tiegelwan-

dungs-Innenschicht férdert.
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Bevorzugt werden Kieselglasgranulat-Teilchen eingesetzt, deren Durchmesser

von einem Nominaldurchmesser um maximal 10% abweicht.

Kieselglasgranulat-Teilchen mit einheitlichem Durchmesser zeigen ein ahnliches
Sinter- und Einschmelzverhalten. AuRerdem zeigen Schuttungen derartiger Teil-
chen eine vergleichsweise geringe Schuttdichte, so dass sie sich einfacher mit

reaktiven Gasen behandeln oder entgasen lassen.

Ausfiihrungsbeispiel

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen und einer

Zeichnung naher erlautert. Dabei zeigt im Einzelnen

Figur1 in schematischer Darstellung eine Schmelzvorrichtung zur Herstellung
eines Quarzglastiegels unter Einsatz von Kieselglasgranulat anhand

einer ersten Verfahrensvariante der Erfindung , und

Figur2 in schematischer Darstellung eine Schmelzvorrichtung zur Herstellung
eines Quarzglastiegels mit einer unter Einsatz von Kieselglasgranulat
erzeugten, transparenten Innenschicht anhand einer zweiten Verfah-

rensvariante.

Beispiel 1: Herstellung von synthetischem Kieselglasgranulat

Durch Flammenhydrolyse von SiCl, wird pyrogene, feinteilige Kieselsaure herge-
stellt. Hierzu werden einem Flammhydrolysebrenner als Brennergase Sauerstoff
und Wasserstoff zugefuhrt sowie als Einsatzmaterial fur die Bildung der SiO,-
Partikel ein SiCl, enthaltender Gasstrom. Die Groflie der SiO,-Primarpartikel liegt
im Nanometerbereich, wobei sich mehrere Primarpartikel in der Reaktionszone
zusammenlagern und in Form mehr oder weniger spharischer Agglomerate oder
Aggregate mit einer spezifische Oberflache nach BET im Bereich von 50 m/g an-

fallen.
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Die synthetische, hochreine Kieselsdure wird mittels einer handelslblichen Wal-
zenbrikettieranlage zu tablettenférmigen, spharoidischen Presslingen mit folgen-

den Eigenschaften verdichtet:
Geometrie: oblate Ellipsoide
Aquivalentdurchmesser: 3 mm
Volumen: 20 mm®

Spezifische Dichte: 1,2 g/cm®

Die Formpresslinge bilden ein SiO,-Granulat mit einer spezifischen Oberflache
von etwa 50 m’/g (BET) und einer Schiittdichte von etwa 0,7 g/cm’.Sie werden
anschlief’end mittels einer Zerkleinerungsmaschine zerkleinert und mittels Sieben
klassiert. Der TeilchengrofRenbereich von 120 bis 600 um wird weiterverarbeitet,
wie im Folgenden beschrieben; und die Fehlfraktion wird dem Kieselsaure-

Eingangsmaterial der Walzenbrikettieranlage beigemischt.

Das so erzeugte SiO,-Granulat besteht aus Bruchsticken und hat eine spezifi-
sche Oberfliche von etwa 50 m*/g (BET) und eine gegeniiber dem unzerkleiner-

ten Granulat héhere Schiittdichte von etwa 0,9 g/cm”.

Es wird anschlielRend gereinigt, indem es in einem Schachtofen bei einer Tempe-
ratur um 850 °C wahrend einer Behandlungsdauer von 6h einer HCI-haltigen At-
mosphare ausgesetzt und dabei von Verunreinigungen und Hydroxylgruppen be-
freit wird. Das behandelte SiO,-Granulat hat Gesamtgehalt der Verunreinigungen
an Li, Na, K, Mg, Ca, Fe, Cu und Mn von weniger als 200 Gew.-ppb und einen
Hydroxylgruppengehalt von 30 Gew.-ppm.

Das so behandelte SiO,-Granulat wird anschlieRend in eine Grafitform gegeben
und durch Vakuumsintern verglast. Hierbei wird die Form auf die Sintertemperatur
von 1600 °C aufgeheizt und nach Erreichen der Sintertemperatur ca. 60 min lang

gehalten.

Nach dem Abkuhlen wird eine Masse aus mehr oder weniger lose zusammenhan-

genden, glasigen SiO.,-Teilchen erhalten, die durch leichten Druck separiert wer-
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den konnen. Das so erhaltene Kieselglasgranulat besteht aus glasigen, blasen-
freien Quarzglasteilchen mit Aquivalentdurchmessern im Bereich von etwa 100
bis 500 um und mit einer spezifische Oberflache (nach BET) von weniger als

1 mA/g.

Das Kieselglasgranulat wird nachtraglich mit Wasserstoff beladen, indem es bei
einer Temperatur von 800 °C wahrend einer Dauer von 5 h einer Wasserstoff ent-

haltenden Atmosphare ausgesetzt wird.

Beispiel 2: Herstellung von synthetischem Kieselglasgranulat

Die synthetische, hochreine Kieselsdure wird mittels einer handelsublichen Wal-
zenbrikettieranlage zu spharischen Presslingen mit folgenden Eigenschaften ver-
dichtet:

Geometrie: prolate Ellipsoide

Aquivalentdurchmesser: 1,5 mm

Volumen: 2,5 mm®

Spezifische Dichte: 1,2 g/cm®

Das so erzeugte SiO,-Granulat besteht aus langlichen Formpresslingen mit iden-
tischer Geometrie und Grolde und hat eine spezifische Oberflache von etwa

50 m*/g (BET) und eine relativ geringe Schiittdichte von etwa 0,7 g/cm®. Es wird

gereinigt und thermisch verdichtet, wie oben anhand Beispiel 1 beschrieben.

Das nach dem Vakuumsintern erhaltene Kieselglasgranulat besteht aus glasigen,
blasenfreien Quarzglasteilchen mit einheitlichen Abmessungen (ohne Feinanteil)

und mit einer spezifische Oberflache (nach BET) von weniger als 1 m/g.

Beispiel 3: Herstellung von synthetischem Kieselglasgranulat

Synthetische hochreine Kieselsaure wird mittels einer Walzenbrikettieranlage zu
tablettenférmigen, spharoidischen Presslingen verarbeitet gebrochen und gerei-

nigt, wie anhand Beispiel 1 erlautert.
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Das danach erhaltene SiO,-Granulat wird anschlielend in eine Grafitform gege-
ben und unter Helium verglast. Dazu wird die Grafitform auf die Sintertemperatur
von 1600 °C aufgeheizt und nach Erreichen der Sintertemperatur ca. 60 min lang

gehalten.

Nach dem Abkuhlen wird eine Masse aus mehr oder weniger lose zusammenhan-
genden, glasigen SiO.,-Teilchen erhalten, die durch leichten Druck separiert wer-
den konnen. Das so erhaltene Kieselglasgranulat besteht aus glasigen, blasen-
freien Quarzglasteilchen mit einheitlichen Abmessungen (Aquivalentdurchmesser)
von etwa 100 bis 500 um und mit einer spezifische Oberflache (nach BET) von

weniger als 1 m/g.

Im Folgenden wird die Herstellung eines Quarzglastiegels unter Einsatz des syn-

thetischen Kieselglasgranulats anhand zweier Ausfihrungsbeispiele erlautert:

Beispiel 4: Herstellung eines Quarzglastiegels mit Innenschicht

Die Schmelzvorrichtung gemaf Figur 1 umfasst eine Schmelzform 1 aus Metall
mit einem Innendurchmesser von 75 cm, die mit einem AulRenflansch auf einem
Trager 3 aufliegt. Der Trager 3 ist um die Mittelachse 4 rotierbar. In den Innen-
raum 10 der Schmelzform 1 ragen eine Kathode 5 und eine Anode 6 (Elektroden
5; 6) aus Grafit, die - wie anhand der Richtungspfeile 7 angedeutet — innerhalb

der Schmelzform 1 in allen Raumrichtungen verfahrbar sind.

Die offene Oberseite der Schmelzform 1 ist teilweise von einem Hitzeschild 11 in
Form einer wassergekuhlten Metallplatte mit zentraler Durchgangsbohrung abge-
deckt, durch die hindurch die Elektroden 5, 6 in die Schmelzform 1 hineinragen.
Der Hitzeschild 11 ist mit einem Gaseinlass 9 fur Wasserstoff (alternativ auch fur
die Zufuhr von Helium) verbunden. Der Hitzeschild 2 ist in der Ebene oberhalb
der Schmelzform 1 horizontal verfahrbar (in x- und y-Richtung), wie dies die Rich-

tungspfeile 22 andeuten.

Der Raum zwischen dem Trager 3 und der Schmelzform 1 ist mittels einer Vaku-
umeinrichtung evakuierbar, die durch den Richtungspfeil 17 reprasentiert wird.

Die Schmelzform 1 weist eine Vielzahl von Durchlassen 8 auf (diese sind in Figur
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1 nur symbolisch im Bodenbereich angedeutet), Gber die das an der Aullenseite

der Form 1 anliegende Vakuum 17 nach Innen durchgreifen kann.

In einem ersten Verfahrensschritt wird Kieselglasgranulat, das anhand obigem
Beispiel 3 erzeugt worden ist, in die um ihre Langsachse 4 rotierende Schmelz-
form 1 eingeflllt. Unter der Wirkung der Zentrifugalkraft und mittels einer Form-
schablone wird an der Innenwandung der Schmelzform 1 eine rotationssymmetri-
sche tiegelférmige Kornungsschicht 12 aus dem mechanisch verfestigtem Granu-

lat geformt. Die mittlere Schichtdicke der Kornungsschicht 12 betragt etwa 12 mm.

In einem zweiten Verfahrensschritt wird auf der Innenwandung der Granulat-
Schicht 12 eine Innenkdrnungsschicht 14 aus dem synthetisch hergestellten Kie-
selglasgranulat gemaf obigem Beispiel 1 - ebenfalls unter Einsatz einer Form-

schablone und unter anhaltender Rotation der Schmelzform 1 - ausgeformt.

Die mittlere Schichtdicke der Innenkdrnungsschicht 14 betragt ebenfalls etwa

12 mm.

Zum Verglasen der SiO,-Kornungsschichten 12, 14 wird das Hitzeschild 11 tber
der Offnung der Schmelzform 1 positioniert und Helium Uber den Einlass 9 in den
Tiegel-Innenraum 10 eingeleitet. Die Elektroden 5; 6 werden durch die zentrale
Offnung des Hitzeschildes 11 in den Innenraum 10 eingeflihrt und zwischen den
Elektroden 5; 6 ein Lichtbogen gezundet, der in Figur 1 durch die Plasmazone 13
als grau hinterlegter Bereich gekennzeichnet ist. Gleichzeitig wird an der Aufden-

seite der Schmelzform 1 ein Vakuum angelegt.

Die Elektroden 5; 6 werden zusammen mit dem Hitzeschild 11 in die in Figur 1
gezeigte seitliche Position gebracht und mit einer Leistung von 600 kW (300 V,
2000 A) beaufschlagt und, um die Kérnungsschichten 12; 14 im Bereich der Sei-
tenwandung zu verglasen. Die Plasmazone 13 wird langsam nach unten bewegt
und dabei das Quarzglaspulver der Innenkoérnungsschicht 14 kontinuierlich und
bereichsweise zu einer blasenfreien Innenschicht 16 erschmolzen. Zum Vergla-
sen der Koérnungsschichten 12; 14 im Bereich des Bodens werden Hitzeschild 11
und Elektroden 5; 6 in eine zentrale Position gebracht und die Elektroden 5; 6

nach unten abgesenkt.



10

15

20

25

WO 2011/101327 PCT/EP2011/052177
16

Beim Sintern der Schicht bildet sich zunachst eine dichte Innenhaut. Danach kann
der anliegende Unterdruck (Vakuum) erhdht werden, so dass das Vakuum seine

volle Wirkung entfalten kann.

Der Schmelzvorgang wird beendet, bevor die Schmelzfront die Innenwandung der
Schmelzform 1 erreicht. Die transparente Innenschicht 16 ist glatt, blasenarm und
hat eine mittlere Dicke von etwa 8 mm. Die AulRenschicht 12 bleibt mindestens

teilweise opak.

Beispiel 5: Herstellung eines Quarzglastiegels mit Innenschicht

Im Folgenden wird eine Abwandlung dieser Verfahrensweise anhand der in Figur
2 schematisch dargestellten Schmelzvorrichtung erlautert. Sofern in Figur 2 die-
selben Bezugsziffern wie in Figur 1 verwendet sind, so sind damit baugleiche o-
der aquivalente Bauteile und Bestandteile bezeichnet, wie sie oben anhand Figur

naher erlautert sind.

Die Schmelzvorrichtung weist hier ein in allen Raumrichtungen (Richtungspfeile
7) verfahrbares Einstreurohr 18 mit auf, das in den Innenraum der Schmelzform 1
ragt und das mit einem Vorratsbehalter 19 verbunden ist. Der Einstreurohr 18 ist
mit einem Hosenstlck 23 fur die Zufuhr von Druckluft — symbolisiert durch den

Richtungspfeil 24 — versehen.

Der Vorratsbehalter 19 ist mit Kieselglasgranulat-Teilchen 25 aus reinem, synthe-
tisch hergestelltem und mit Wasserstoff dotiertem Quarzglas gemaf obigen Bei-
spiel 2 gefullt. Die Kieselglasgranulat-Teilchen 25 haben einheitliche Abmessung
ohne Feinanteil und sind dementsprechend hinsichtlich ihrer mechanischen Ei-

genschaften definiert und einfach zu handhaben.

Zur Herstellung des Quarzglastiegels wird zunachst eine Aufdenkdérnungsschicht
aus kristalliner Kérnung aus nattrlich vorkommendem und vorab mittels Heifchlo-
rierung gereinigtem Quarzsand mit einer Korngrof3e im Bereich von 90 ym bis

315 um geformt.
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Anschliellend wird auf der Innenwandung der Auf3enkdérnungsschicht mittels des
,Lichtbogen-Einstreuverfahrens® eine transparente und blasenarme Innenschicht
26 erzeugt. Hierzu wird unter anhaltender Rotation der Schmelzform 1 Uber das
Einstreurohr 18 und unter Zufuhr von Druckluft 24 das hochreine Kieselglasgra-
nulat 25 in den Tiegel-Innenraum 10 eingeblasen. Gleichzeitig wird zwischen Ka-

thode 5 und Anode 6 das Plasma 13 (Lichtbogen) gezundet.

Die eingestreuten Kieselglasgranulat-Teilchen 25 gelangen in die Plasmazone
13, werden darin erweicht und mittels des vom Lichtbogen erzeugten Druckes
gegen die Innenwandung der Aulienkérnungsschicht geschleudert und darauf
unter Bildung der Innenschicht 26 aus transparentem Quarzglas aufgeschmolzen.
Dabei wird im Bereich der Innenwandung eine Maximaltemperatur von Uber
2100°C erreicht, so dass die AuRenkdrnungsschicht zu einer Au3enschicht 27
aus opakem Quarzglas gesintert wird. Wegen der einheitlichen Groke und Form
der Kieselglasgranulat-Teilchen 25 ergibt sich eine geringe ortliche Streuung und

ein definierter Aufbau der Innenschicht 26.

Die Innenschicht 26 des so hergestellten Quarzglastiegels hat eine mittlere Dicke
von 2,5 mm. Sie ist glatt, blasenarm und mit der Aufdenschicht 27 aus opakem

Quarzglas fest verbunden.
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Patentanspriiche

. Verfahren fur die Herstellung eines Quarzglastiegels zum Ziehen eines Ein-

kristalls, indem in einer Schmelzform (1) eine Kérnungsschicht (12; 14)
ausgeformt und diese unter Bildung des Quarzglastiegels gesintert oder
geschmolzen wird, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Teil der
Koérnungsschicht (12; 14) aus einem Kieselglasgranulat erzeugt wird, des-

sen Herstellung folgende Verfahrensschritte umfasst:

(a) mechanisches Verdichten von Kieselsaurepulver mittels eines Wal-
zenbrikettierverfahrens unter Bildung von Formpresslingen mit im We-

sentlichen einheitlicher, spharoidischer Morphologie, und

(b) thermisches Verdichten der Formpresslinge oder Fragmente derselben

zu dem Kieselglasgranulat.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Formpress-

linge einen mittleren Aquivalentdurchmesser im Bereich von 1 bis 5 mm

aufweisen.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die ein-

zelnen Formpresslinge ein mittleres Volumen im Bereich von 1 bis 100 mm®

aufweisen.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die einzelnen Formpresslinge eine mittlere spezifische Dich-

te im Bereich von 0,6 bis 1,3 g/cm® aufweisen.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Formpresslinge vor dem Sintern oder Schmelzen zer-

kleinert werden.

. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Formpress-

linge vor dem thermischen Verdichten gemaf Verfahrensschritt (b) zerklei-

nert werden.
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7. Verfahren nach einem der Anspriche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die zerkleinerten Formpresslinge ein SiO,-Granulat mit einer Schutt-
dichte im Bereich von mehr als 0,45 g/cm®, vorzugsweise von 0,8 bis 1,1

g/cm®, bilden.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Formpresslinge oder Fragmente derselben vor dem
thermischen Verdichten geman Verfahrensschritt (b) in einer chlorhaltigen

Atmosphare behandelt werden.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das thermische Verdichten der Formpresslinge oder von
Fragmenten derselben zu Kieselglasgranulat gemafn Verfahrensschritt (b)
unter einer Atmosphare erfolgt, die mindestens 30 Vol.-% Helium enthalt

und/oder unter einem Unterdruck von 0,5 bar oder weniger.

10.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Kieselglasgranulat-Teilchen eingesetzt werden, die aus mit

Wasserstoff dotiertem Quarzglas bestehen.

11.Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das gemaf Verfahrensschritt (b) thermisch verdichtete Kie-
selglasgranulat als Au3enkornungsschicht auf einer Innenwandung der
Schmelzform aufgebracht und zu einer Tiegelwandungs-AulRenschicht aus

mindestens teilweise opakem Quarzglas gesintert wird.

12.Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das gemaf Verfahrensschritt (b) thermisch verdichtete Kie-
selglasgranulat als Zwischenkornungsschicht auf einer Au3enkoérnungs-
schicht aufgebracht und zu einer Tiegelwandungs-Zwischenschicht oder zu
einer Tiegelwandungs-Aufienschicht aus mindestens teilweise opakem

Quarzglas gesintert wird.
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13.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das gemaf Verfahrensschritt (b) thermisch verdichtete Kie-
selglasgranulat zum Sintern oder Schmelzen einem Lichtbogen zugefuhrt,
darin erschmolzen und auf einer Innenwandung eines tiegelférmigen Basis-
5 korpers aus Quarzglas unter Bildung einer Tiegelwandungs-Innenschicht

aus transparentem Quarzglas aufgeschleudert wird.

14.Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass das gemaf Verfahrensschritt (b) thermisch verdichtete Kieselglasgra-
nulat als Innenkérnungsschicht auf einer Innenwandung eines tiegelférmi-
10 gen Basiskorpers aufgebracht und zu einer Tiegelwandungs-Innenschicht

aus transparentem Quarzglas auf dem Basiskorper erschmolzen wird.

15.Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass ein poroser
tiegelférmiger Basiskorper aus dem Kieselglasgranulat eingesetzt wird, und
dass die Innenkornungsschicht unter Anlegen eines Unterdrucks zu der

15 Tiegelwandungs-Innenschicht gesintert wird.

16.Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Kieselglasgranulat-Teilchen eingesetzt werden, deren

Durchmesser von einem Nominaldurchmesser um maximal 10% abweicht.
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