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(54) Title: QUARTZ GLASS COMPONENT FOR A UV RADIATION SOURCE AND METHOD FOR PRODUCING AND
TESTING THE APTITUDE OF SUCH A QUARTZ GLASS COMPONENT

(54) Bezeichnung: BAUTEIL AUS QUARZGLAS FUR EINE UV-STRAHLENQUELLE SOWIE VERFAHREN FUR DIE HER-
STELLUNG UND FUR DIE EIGNUNGSDIAGNOSE EINES DERARTIGEN QUARZGLAS-BAUTEILS

(57) Abstract: A conventional method for producing a quartz glass component for a UV radiation source includes melting SiO,
containing grains. The aim of the invention is to provide an improved and inexpensive method which allows for the production of
a quartz glass component that is characterized by high radiation resistance. For this purpose, synthetically produced quartz crystals
are smelted to give an initial product that consists of quartz glass, and contains hydroxyl groups in a number greater than the number
of SiH groups. In order to remove the SiH groups, the initial product is subjected to a tempering step at a temperature of at least 850
°C, thereby obtaining the quartz glass component. The inventive quartz glass component is characterized in that the quartz glass is
smelted from synthetically produced quartz crystals and has an SiH group content of less than 5 x 10'7 molecules/cm?.

(57) Zusammenfassung: Bei einem bekannten Verfahren erfolgt die Herstellung eines Quarzglas-Bauteils flir eine fiir eine

UV-Strahlenquelle durch Erschmelzen von SiO,-haltiger Kornung.

Um hiervon ausgehend ein kostengiinstiges Verfahren

& anzugeben, mittels dem ein Quarzglas-Bauteil erhalten wird, das sich durch hohe Strahlenbestindigkeit auszeichnet, wird
& erfindungsgemiB vorgeschlagen, dass synthetisch erzeugte Quarzkristalle zu einem Vorprodukt erschmolzen werden, das aus
o Quarzglas besteht, das Hydroxylgruppen in einer Anzahl enthélt, die groBer ist als die Anzahl an SiH-Gruppen, und dass zur
O Beseitigung von SiH-Gruppen das Vorprodukt einer Temperbehandlung bei einer Temperatur von mindestens 850 °C unterzogen
und dabei das Quarzglas-Bauteil erhalten wird. Bei dem erfindungsgemiBen Quarzglas-Bauteil ist das Quarzglas aus synthetisch
erzeugten Quarzkristallen erschmolzen, und es weist einen Gehalt an SiH-Gruppen von weniger als 5 x 10'7 Molekiilen/cm? auf.

=
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Bauteil aus Quarzglas fiir eine UV-Strahlenquelle sowie
Verfahren fiir die Herstellung und fiir die Eignungsdiagnose

eines derartigen Quarzglas-BauteiIs

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Bauteil aus Quarzglas fir eine UV-

Strahlenquelle.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Quarzglas-

Bauteils fur eine UV-Strahlenquelle, umfassend das Erschmelzen von SiO>-

haltiger Kérnung.

Dariiber hinaus betrifft die Erfindung ein Diagnoseverfahren fiir die Eignung eines

Quarzglas-Bauteils fur den Einsatz mit einer UV-Strahlenquelle.

UV-Strahlenquellen werden beispielsweise zum Harten, Modifizieren, Beschichten
und Reinigen von Oberflachen, zur Entkeimung von Gasen, Flussigkeiten,
Oberflachen und Verpackungen, fur die UV-Messtechnik, die industrielle
Photochemie, die Trocknung und Hértung von Druckfarben, Lacken, Klebstoffen

und Vergussmassen, die Lacktrocknung und die Analysetechnik eingesetzt.

UV-Strahlenquellen weisen einen Entladungsraum auf, der beispielsweise von
einem Hullkérper in Form eines Rohres oder Kolbens begrenzt ist. Neben den seit
langem bekannten Niederdruck- und Mitteldruckgasentiadungslampen kommen
zunehmend UV-Excimerstrahler zum Einsatz. Ein derartiger UV-Excimerstrahler
ist in der EP 0 254 111 A1 beschrieben. Der Entladungsraum ist mit einem
Edelgas oder mit einem Gasgemisch geflilit und von einem Quarzglasrohr
begrenzt, in dem eine stille elektrische Entladung erzeugt wird. Hochleistungs-
Excimerstrahler geben eine fast monochromatische, inkohérente Strahlung ab.
Typische Arbeitswellenlangen sind 172 nm (Xe-Lampen), 222 nm (KrCl-Lampen),
282 nm (XeBr-Lampen) und 308 nm (XeCl-Lampen).

Um eine hohe Strahlungsintensitat zu erzielen, ist ein Hllkérper mit hoher UV-

Durchlassigkeit erforderlich. Quarzglas sowohl aus naturlichen als auch aus



WO 2005/102950 PCT/EP2005/003549

synthetischen Rohstoffen ist aufgrund seiner UV-Durchlassigkeit grundsatzlich fur
diesen Zweck geeignet. Ein besonderés Augenmerk liegt jedoch auf der Konstanz
der abgegebenen UV-Leistung wahrend des Einsatzes der UV-Lampe -
insbesondere fur bei Anwendungen in der UV-Mess- und Analysetechnik. Es hat
sich gezéigt, dass die hohe Photonenenergie der UV-Strahlung im Quarzglas des
Hullkorpers Defekte in der Glasstruktur erzeugt (sogenannte ,Farbzentren®), die
Absorptionen in bestimmten Wellenlangenbereichen und damit
Transmissionsanderungen bewirken. Derartige Defekte der Glasstruktur kénnen
auch mechanische Spannungen im Quarzglas-Hullkérper bewirken, die bis zum
Bruch des Hllrohres fiihren kénnen. Problematisch hinsichtlich der

‘Defekterzeugung sind die besonders energiereichen Photonen des 172nm-Xe-

Excimerstrahlers.

Die verschiedenen Quarzglasqualitaten unterscheiden sich in ihrer
Strahlenresistenz. Im Allgemeinen zeigt synthetisch erzeugtes Quarzglas
gegeniiber enérgiereicher UV-Strahlung eine hohere Strahlenresistenz als
Quarzglas aus natiirlichen Rohstoffen. Synthetisches Quarzglas wird fir
anspruchsvolle Anwendungen als Hillmaterial fur UV-Lampen und far
Abdeckplatten eingesetzt. Allerdings ist die Herstellung von hochreinem,
synthetischem Quarzglas aufwéndig und das Quarzglas dementsprechend teuer.

Die UV-Strahlenbesténdigkeit eines Quarzglases wird bisher anhand von
Bestrahlungsversuchen ermittelt. Hierzu werden Proben aus dem Quérzglas
prapariert und der UV-Strahlung mit der entsprechenden Arbeitswellenlange
ausgesetzt. Die fiir die Ermittlung der Strahlenresistenz erforderlichen
Bestrahlungsdauern kénnen dabei je nach konkreten Bestrahlungsbedingungen

(Energiedichte, Wellenlange usw.) im Bereich mehrerer Monate liegen.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Quarzglas-Bauteil aus hoch
transparentem, aber vergleichsweise kostenglinstigem Quarzglas fur eine UV-

Strahlenquelle bereitzustellen, das sich durch hohe Strahlenbestandigkeit

auszeichnet.

Weiterhin liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein kostenginstiges
Verfahren zur Herstellung eines derartigen Quarzglas-Bauteils anzugeben.
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Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin,'ein Diagnoseverfahren
bereitzustellen, mittels dem die Eignung eines beliebigen Quarzglases fiir die
Anwendung mit energiereicher UV-Strahlung auf einfache Art und Weise

zuverlassig und kostengtinstig ermittelt werden kann.

Hinsichtlich des Quarzglas-Bauteils wird diese Aufgabe erfindungsgemaf dadurch
gelést, dass das Quarzglas aus synthetisch erzeugten Quarzkristallen
erschmolzen ist und einen Gehalt an SiH-Gruppen von weniger als 5 x 10"

Molekilen/cm?® aufweist.

Die Strahlenbestéandigkeit von Quarzglas wird durch extrinsische und intrinsische

Defekte beeintréchtigt.

Zu den extrinsischen Defekten gehéren Verunreinigungen. Diese werden liber den
Rohstoff und tiber das Herstellungsverfahren - beispielsweise durch Tiegel- und

Ofenmaterialien - in das Quarzglas eingetragen.

Intrinsische Defekte sind Strukturfehler des Quarzglasnetzwerkes, die thermisch
beeinflusst wahrend des Herstellprozesses erzeugt werden. Viele dieser
Strukturfehler, wirken als optische Absorptions- oder Farbzentren im UV- und im
tiefen UV-Spektralbereich oder sie bilden ,Vorlauferdefekte® (Precursor), aus
denen dLlrch Bestrahlung mit kurzwelliger UV-Strahlung andere strukturelie
Defekte entstehen kénnen. Die im Folgenden naher erlauterten Defekte oder

Vorlauferdefekte zeigen Absorptionsbanden im kurzwelligen UV-Spektralbereich

und sind besonders zu beachten:

e ein Sauerstoffiiberschuss-Defekt, bei dem ein nicht bruckenbildendes
Sauerstoffatom vorliegt (ein sogenanntes NBOH-Zentrum); mit einer relativ

breiten Absorptionsbande bei einer Welleniénge von etwa 265 nm,

‘e eine Fehlstelle, bei der an einem Silizium-Atom nur drei Sauerstoffatome
(anstelle von vier) gebunden sind, und die als E'-Zentrum bezeichnet wird; mit

einer Absorptionsbande um 215 nm,
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e sowie ein als Sauerstoffdefizit-Zentrum bezeichneter Defekt, bei dem eine
Silizium-Silizium-Bindung vorliegt, die eine Absorptionsbande bei 163 nm

erzeugt.

Da die Ausbildung und die Konzentration der extrinsischen und intrinsischen
Defekte sowohl von den Rohstoffen als auch vom Herstellungsverfahren
abhangen, ist es sinnvoll, die unterschiedlichen Quarzglasqualitdten nach diesen

Kriterien zu klassifizieren.

Eine geeignete Klassifikation findet sich in ,R. Bruickner, Silicon Dioxide;
Encyclopedia of Applied Physics, Vol. 18 (1997), S. 101-131%. Demnach sind je
nach eingesetzten Rohstoff und Herstellungsmethode mehrere Quarzglastypen

zu unterscheiden:

e Beim Quarzglastyp | handelt es sich um Quarzglas aus elektrisch
erschmolzenen Quarzkristallen. Dieses Quarzglas hat typischerweise einen
OH-Gehalt von weniger als 5 Gew.-ppm und einen Verunreinigungsgehalt von

10 bis 100 Gew.-ppm.

e Quarzglas gemaR dem Typ Il entsteht durch Erschmelzen von Quarzkristallen
in der Knallgasflamme (H./O). Dieses Quarzglas weist herstellungsbedingt

einen hoheren OH-Gehalt zwischen 100 und 300 Gew.-ppm auf.

e Synthetisches Quarzglas wird entweder durch Flammenhydrolyse, durch
plasmaunterstiitzte Oxidation oder durch Sol-Gel-Verfahren erzeugt (Typen i,
IV und VII). Je nach der Herstellungsweise und der Art ihrer Behandlung vor
dem Verglasen weisen diese Quarzglastypen OH-Gehalte in einem weiten

Bereich von weniger als 0,1 ppm bis etwa 1000 Gew.-ppm und sehr niedrige

Verunreinigungsgehalte auf.

e Bei dem Quarzglastyp Va handelt es sich um Quarzglas, das in einem |
elektrischen Schmelzverfahren aus pegmatitischem Quarz (Quarz in '
Verbindung mit anderen Mineralien) in einem Tiegel unter einer
wasserstoffhaltigen Atmosphare erschmolzen wird. Das so erhaltene
Quarzglas hat typischerweise einen OH-Gehalt von 100 Gew.-ppm und enthalt

in der Regel Verunreinigungen bis zu einigen hundert Gew.-ppm. Durch
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Ausgasen bei hoher Temperatur (10 Stunden bei 1080 °C) kann der OH-
Gehalt jedoch auf einen Bereich von <1 ppm bis 15 ppm reduziert werden,

wobei der Quarzglastyp Vb erhalten wird.

e Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ist ein weiterer
Quarzglastyp von Interesse, der durch Erschmelzen von Quarzkristallen in
einer Plasmaflamme entsteht. Dieses Quarzglas weist herstellungsbedingt
einen deutlich niedrigéren OH-Gehalt als das Quarzglas des Typs Il auf und

wird im Folgenden als Quarzglas des Typs VIl bezeichnet.

Quarzglas der Typs lil und Illa ist synthetisch hergestelltes Quarzglas, das zwar

fur UV-Anwendungen in der Regel gut geeignet, jedoch auch teuer und daher

nicht Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. Fir Standardanwendungen im
Bereich-der-Lampenoptik-wird-tiblicherweise-das-Quarzglas-vom-TFyp-V-verwendet; |
das in groRen Mengen von mehreren Tonnen aus natlrlichem, pegmatitischem
Quarz erschmolzen wird. Im Gegensatz hierzu werden Quarzglaser des Typs |

und 1l in kleineren Mengen erzeugt und fiir die Halbleiterindustrie, fur die

chemische Industrie und auch fiir Lampen eingesetzt.

GemaB der Erfindung wird ein Quarzglas-Bauteil vorgeschllagen, bei dem das
Quarzglas aus synthetisch erzeugten Quarzkristallen hergestellt ist. Hierbei .
handelt es sich um eine Abwandlung der oben genannten Quarzglastypen I, Hl und
VI, insoweit als die eingesetzten Quarzkristalle als synthetisch erzeugte
Quarzkristalle spezifiziert sind (im Folgenden auch als ,Zuchtkristalle“ bezeichnet).
Bei Quarz-Zuchtkristallen handelt es sich Ausgangsmaterialien mit einer
gegentiiber natiirlichem Quarz hoheren Reinheit. Derartige synthetische
Quarzkristalle werden {iblicherweise in einem sogenannten
,Hydrothermalverfahren” hergestellt, das weiter unten noch naher erlautert wird.
Das aus Quarz-Zuchtkristallen erschmolzene Quarzglas ist im Vergleich zu

synthetischem Quarzglas deutlich kostengtnstiger.

Wesentlich ist weiterhin, dass das Quarzglas des erfindungsgeméRen Quarzglas-
Bauteils einen méglichst geringen Gehalt an SiH-Gruppen aufweist. SiH-Gruppen
in Quarzglas absorbieren zwar im relevanten UV-Wellenldngenbereich selbst

nicht: die Bindungen sind jedoch relativ schwach und kénnen bei Bestrahlung mit
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kurzwelligem UV- Licht leicht (in ei\nem sogenannten "Ein-Photonen-Prozess")
unter Bildung absorbierender E'-Zentren aufbrechen. E‘—Zentren bewirken eine
erhohte Absorption bei einer Wellenldnge von 215 nm und machen sich auch im
angrenzenden UV-Wellenlangenbereich ungiinstig bemerkbar. Sie wirken sich
deshalb auf die Strahlenbestandigkeit der Quarzglas-Bauteils ungiinstig aus. SiH-
Gruppen kénnen in Quarzglas vermehrt auftreten, wenn dieses einen hohen
‘Wasserstoffgehalt aufweist. Der hier eingesetzte Rohstoff — namlich synthetische
Quarzkristalle — kann herstellungsbedingt geringe Mengen an Wasserstoff
enthalten, wobei zuséatzlicher Wasserstoff (iber das Herstellungsverfahren in das
Quarzglas eingebracht werden kann, wie dies weiter unten anhand des ‘

erfindungsgemaRen Verfahrens noch naher erdrtert wird.

Im Hinblick hierauf ist der Gehalt an SiH-Gruppen im Quarzglas ist so gering Wie
mdoglich. Im Idealfall liegt der Gehalt an SiH-Gruppen bei weniger als 5 X 10"

Molekiilen/cm?, was in etwa der derzeitigen Nachweisgrenze mit der weiter unten

genannten Messmethode entspricht.

Es hat sich als vorteilhaft erweisen, wenn das Quarzglas einen Gehalt an

Hydroxylgruppen von mindestens 25 Gew.-ppm, vorzugsweise mindestens

100 Gew.-ppm, aufweist.

Ein gewisser Gehalt an Hydroxylgruppen wirkt sich bekanntermalen auf die

| Strahlenbestandigkeit von Quarzglas vorteilhaft aus.

Als besonders giinstig hat es sich erwiesen, wenn das Quarzglas durch
Erschmelzen synthetischer Quarzkristalle mittels einer Brennerflamme erzeugt ist.

Hierbei handelt es sich um eine Abwandlung des oben erlauterten Quarzglastyps
Il nach Briickner. Durch den Einsatz einer Brennerflamme — und damit
einhergehend einem wasserstoffhaltigen Brennstoff, der mit Sauerstoff zu Wasser
reagiert, werden in das so geschmolzene Quarzglas in verstarktem Mafe OH-
Gruppen eingebaut, die anhand einer Temperbehandlung fur eine Reduzierung
der ebenfalls vorhandenen SiH-Gruppen verwendet werden kénnen, wie dies

weiter unten anhand des erfindungsgemafen Verfahrens noch néher erlautert

wird.
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Das erfindungsgemaRe Quarzglas-Bauteil liegt beispielsweise als Scheibe, Rohr
oder als Kolben vor. Eine Ausfilhrungsform des erfindungsgemafen Quarzglas-
Bauteils, bei dem dieses als Hiillkérper mit einer Wandstarke im Bereich zwischen

0,4 mm und 8 mm ausgebildet ist, hat sich besonders bewahrt.

Die vergleichsweise diinne Wandstarke bewirkt eine kurze Diﬁuéionsstrecke,
welche sich fiir die Beseitigung von SiH-Gruppen aus dem Quarzglas mittels einer
Temperbehandlung, die weiter unten anhand des erfindungsgemalen Verfahrens

noch naher erlautert wird, erleichtert.

Hinsichtlich des Verfahrens wird die oben genannten Aufgabe ausgehend von
einem Verfahren mit den eingangs genannten Merkmalen erfindungsgeman
dadurch geldst, dass synthetisch erzeugte Quarzkristalle zu einem Vorprodukt
erschmolzen-werden;-das-aus-Quarzg las-besteht-das-Hydroxylgruppen-in-einer
Anzahl enthalt, die gréRer ist als die Anzahl an SiH-Gruppen, und dass zur
Beseitigung von SiH-Gruppen das Vorprodukt einer Temperbehandlung bei einer

Temperatur von mindestens 850 °C unterzogen und dabei das Quarzglés~Bauteil

erhalten wird.

ErfindungsgemaR wird zunéchst unter Einsatz eines Rohstoffes in Form
synthetisch erzeugter Quarzkristalle ein Vorprodukt fir das eigentlich

herzustellende Quarzglas-Bauteil hergestellt.

Bei synthetischen Quarzkristallen handelt es sich Ausgangsmaterialien mit einer
gegeniiber natiirlichem Quarz hoheren Reinheit, die zum Beispiel mittels des
Hydrothermalverfahrens” herstellbar sind. Das aus synthetischen Quarzkristallen
erschmolzene Quarzglas ist im 'Vergl'eich zu Quarzglas, das durch
Flammenhydrolyse oder durch Plasmavérfahren erzeugt wird, kostenglinstig. ’

Das Vorprodukt weist in der Regel bereits die Form und die Abmessungen des
eigentlichen Quarzglas-Bauteils auf. Wesentlich ist, dass das Vorprodukt aus
Quarzglas besteht, das SiH-Gruppen in einer Anzahl enthailt, die geringer ist als

die Anzahl an Hydroxylgruppen, wie im Folgenden naher erlautert wird.

Das Vorprodukt wird einer Temperbehandlung zur Beseitigung von SiH-Gruppen

unterzogen. SiH-Gruppen sind mit dem Glasnetzwerk fest verbunden und
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diffundieren nicht oder kaum. Sie kénnen daher nur reaktiv aus dem Quarzglas
des Vorproduktes entfernt werden. Geeignete Reaktionspartner sind
Hydroxylgruppen (OH-Gruppen), die mit den SiH-Gruppen bei hohen
Temperaturen unter Bildung von Wasserstoff reagieren, der aus dem Quarzglas

des Vorproduktes ausdiffundieren kann. Bei dieser Reaktion bildet sich gemaf der

Reaktionsgleichung
Si-H + Si-OH <> Si-O-Si + H; (1)

aus je einer SiH-Gruppe und einer SiOH-Gruppe ein Wasserstofffnolektxl. Eine
wesentliche Voraussetzung fir die Wirksamkeit der Temperbehandiung ist somit,
dass die Anzahl der Hydroxylgruppen in dem Quarzglas des Vorprodukts
mindestens so grof ist wie die Anzahl der SiH-Gruppen. Auf die Einhaltung dieser
Bed-ingung—kann—insbesendere—beim—Ersehmelzen—de_r%yr—r_theﬁsehen.—@uarikristaIle—
Einfluss genommen werden. Der Gehalt an Hydroxylgruppen in Quarzglas wird
haufig'in der Einheit ,Gew.-ppm* angegeben. Der Umrechnung von dieser
Konzentrationseinheit in die Anzahl an Hydroxylgruppen pro cm?® im Quarzglas

erfolgt mittels des Faktors: 7,8 x 10" cm®/Gew.-ppm.

In der an den Schmelzprozess anschlieRenden Temperbehandiung werden die
SiH-Gruppen aus dem Quarzglas des Vorproduktes so weit wie moglich entfernt,
indem sie mit einem Teil der im Uberschuss vorhandenen OH-Gruppen zu
Reaktionsprodukten reagieren, die aus dem Quarzglas heraus diffundieren.
Einerseits ist nicht zu erwarten, dass die im Quarzglés vorhandenen
Hydroxylgruppen mit den SiH-Gruppen 1:1 in kurzer Zeit reagieren, so dass flr
eine rasche und weitgehende Eliminierung der SiH-Gruppen ein deutlicher
Uberschuss an Hydroxylgruppen hilfreich ist, und andererseits ist es im Hinblick
auf die Strahlenbesténdigkeit des Quarzgléses vorteilhaft, wenn auch nach der
Reaktion der OH-Gruppen mit den SiH-Gruppen ein Rest an Hydroxylgruppen im

Quarzglas enthalten ist.

Daher wird bevorzugt ein Vorprodukt erschmolzen, das aus Quarzglas besteht,

das Hydroxylgruppen in einer Anzahl enthalt, die mindestens doppelt so grof ist

wie die Anzahl an SiH-Gruppen.
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Als besonders giinstig hat es sich erweisen, wenn die Temperbehandlung bei

einer Temperatur im Bereich zwischen 900 °C und 1200 °C erfolgt.

Bei Temperaturen unterhalb von 900 °C findet nur eine geringe Umsetzung von
SiH-Gruppen'und HydroxylgrUppen statt, und bei Temperaturen oberhalb von
1200 °C kann es zu Entglasungen kommen. AuRerdem verschiebt sich das
chemische Gleichgewicht der obigen Reaktion (1) bei hohen Temperaturen in
Richtung der linken Seite, so dass die Bildung von H; verlangsamt wird und

dementsprechend das Entfernen der SiH-Gruppen lénger dauert.

Besonders wirksam gestaltet sich die Beseitigung der SiH-Gruppen, wenn die

Temperbehandlung eine Behandlung unter Vakuum umfasst.

Das Vakuum bewirkt eine rasche Abfuhr der Reaktionsprodukte von der
Oberflache des Vorprodukts, verhindert so eiine erneute Reaktion u’ndi
beschleunigt dadurch die Beseitigung der SiH-Gruppen aus'dem Quarzglas. Das
Vakuum wird mindestens zeitweise wahrend der Temperbehandlung angelegt.
Erganzend oder alternativ dazu hat es sich auch als glinstig erwiesen, wenn die

Temperbehandlung eine Behandlung unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphare

umfasst.

Durch den in der Temper-Atmosphéare vorhandenen Sauerstoff knnen im

Quarzglas vorhandene Sauerstoffdefizit-Defekte abgeséttigt werden.

Vorzugsweise wird der Hydroxylgruppengehalt des Quarzglases auf mindestens

25 Gew.-ppm, vorzugsweise mindestens 100 Gew.-ppm, eingestellt.

Wie bereits oben anhand der Beschreibung des erfindungsgemafen Quarzglas-
Bauteils bereits erwahnt, wirkt sich ein gewisser Gehalt an Hydroxylgruppen auf
die Strahlenbestandigkeit von Quarzglas ginstig aus. Der angegeben Mindest-

Hydroxylgruppengehalt sollte daher auch noch nach der Temperbehandlung und

der Reaktion mit den SiH-Gruppen im fertigen Quarzglas-Bauteil vorliegen.

Vorzugsweise wird das Quarzglas-Bauteil als Hullkdrper fur die UV-Strahlenquelle

mit einer Wandstarke im Bereich zwischen 0,4 mm und 8 mm ausgebildet, wobei
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die Temperbehandlung in Abhangigkeit von der Wandstérke zwischen 4 Stunden

und 80 Stunden andauert.

Je gréRker die Wandstarke des Vorproduktes wahrend der Temperbehandlung ist,
umso langer dauert der Diffusionsprozess fir die vollstédndige oder weitgehende
Beseitigung der SiH-Gruppen. Aus wirtschaftlichen Griinden ist eine diinne
Wandstarke des Vorprodukts daher zu bevorzugen. Bei dem Hullkérper handelt es
sich beispielsweise um einen Rohr, einen Kolben oder um ein die UV-

Strahlenquelle abschirmendes Bauteil, wie etwa eine Scheibe.

Hinsichtlich des Diagnoseverfahrens wird die oben genannte Aufgabe
erfindungsgemaB dadurch gelost, dass das Quarzglas-BauteiI einer
Anregungsstrahlung ausgesetzt und die infolge der Anregungsstrahlung erzeugte
Fluoreszenzstrahlung-des-Quarzglases im-Wellenléngenbereich-vor-350-bis 430-

nm erfasst wird.

Es hat sich Uberraschend gezeigt, dass Quarzglas gegen UV-Strahlung wenig
resistent ist, das infolge einer UV-Anregungsstrahlung eine wahrnehmbare
Fluoreszenz im sichtbaren, blauen Wellenléngenbereich von 350 bis 430 nm (zum
Beispiel bei einer Wellenlédnge von} 390 nm) aufweist. Aus dieser Erkenntnis, die
an verschiedenen Quarzglasqualitdten tberprift und bestéatigt wurde, ergibt sich
erfindungsgemat eine Diagnosemethode, mittels der die Eignung des
betreffenden Quarzglases fir eine Anwendung mit energiereicher UV-Strahlung

einfach und zuverlassig ermittelt werden kann.

Es hat sich als giJnstig erwiesen, wenn die Anregungsstrahlung eine Wellenléange
um 248 nm hat, und wenn die Fluoreszenzstrahlung des Quarzglas-Bauteils in
einer Richtung ermittelt wird, die im Wesentlichen senkrecht zur

Hauptausbreitungsrichtung der Anregungsstrahlung steht.

Dadurch wird die Messung der Fluoreszenzstrahlung von der Anregungsstrahlung

nicht merklich beeinflusst.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausflihrungsbeispielen und einer

Zeichnung naher erlautert. In der Zeichnung zeigen
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Figur 1 UV-Transmissionsspektren verschiedener Quarzglasqualitaten und

unterschiedlich behandelter Proben im Vergleich, und

Figur 2 Fluoreszenzspektren verschiedener Quarzglasqualitaten und

unterschiedlich behandelter Proben im Vergleich.

Herstellung von Quarzglas-Zuchtkristallen

Die Zuchtkristalle fur die Herstellung der Quarzglasqualitdten gemaf den Typen |l
und VIl (siehe Figur 1) wurden nach dem sogenannten ,Hydrothermalverfahren®
hergestellt. In einem senkrecht orientierten Autoklaven wird ein Druck von 120 bar
und ein Temperaturgradient zwischen 350 °C (oberer Bereich) und 400 °C
(unterer Bereich) erzeugt. Im unteren Bereich sind gebrochene Quarzstiicke in
einer leicht alkalischen Losung aufgelost. Im obereh Bereich des Autoklaven-sind
orientiert geschnittene Quarzplatten — als Keime — angeordnet. Infolge des
Temperaturgefalles von unten nach oben kondensiert der im unteren Bereich
‘geléste Quarz an den Quarzplatten unter Bildung eines synthetischen Quarz-
Zuchtkristalls aus. Derartige Zuchtkristalle zeichnen sich durch eine gegenuber

nattrlichen Quarzkristallen héhere Reinheit aus.

.An Zuchtkristallen werden folgende typischen Verunreinigungsgehalte gemessen
(Angaben in Klammern in Gew.-ppb): Li (550), Na (30), K (<20) Mg (<20), Ca
(<30), Fe (100), Cu (<50), Ti-(<10) und Al (8230).

Probenherstellung und -charakterisierung

Es wurden Quarzglasproben aus verschiedenen Quarzglasqualitaten hergestellt.
“Quarzglas des Typs Il und des Typs VIl (siehe Figur 1) wurden jeweils unter
Einsatz von Zuchtkristallen erzeugt, wobei die Zuchtkristalle beim Quarzglas des
Typs Il unter Einsatz einer Brenngasflamme (Knallgasflamme) und das Quarzglas
des Typs VIl unter Einsatz einer wasserstofffreien Plasmaflamme erschmolzen
wurden. Das Quarzglas des Typs llla ist synthetisch erzeugtes Quarzglas, das
mittels Flammenhydrolyse von SiCl, nach dem sogenannten Sootverfahren
erhalten wurde. Bei dem Quarzglas des Typs Ve handelt es sich um Quarzglas,
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das aus synthetisch erzeugter Quarzglaskérnung erschmolzen wurde, und das

einen Hydroxylgruppengehalt von weniger als 25 Gew.-ppm aufwies.

Vor und nach einer thermischen Vorbehandiung, die weiter unten beschrieben
wird, wurden die Quarzglas-Proben durch Messen ihrer UV-Transmission im
Wellenléngenbereich von 150 bis 240 nm und ihrem SiH- und

Hydroxylgruppengehalt charakterisiert.

Der Hydroxylgruppengehalt (OH-Gehalt) ergibt sich durch Messung der IR-
Absorption nach der Methode von D. M. Dodd et al. (,Optical Determinations of
OH in Fused Silica®; (1966), S. 3911).

Der Gehalt an SiH-Gruppen wird mittels Raman-Spektroskopie ermittelt, wobei
eine Kalibrierung anhand einer chemischen Reaktion erfolgt: Si-O-Si + H2 > Si-H
+ Si-OH;-wie in-Shelby ; Reaction-of-hydrogen with-hydroxyl-free vitreous-silica” (J.
Appl. Phys., Vol. 51, No. 5 (Mai 1980), S. 2589-2593) beschrieben.

Thermische Vorbehandlung

Jeweils eine Probe jedes Probenpaares wurde vor der weiter unten néher
erlauterten UV-Bestrahlung thermisch vorbehandelt. Hierzu wurde die Probe bei

einer Temperatur von 1050 °C und wahrend einer Dauer von 40Stunden unter
Vakuum (102 mbar) gegliht.

Die Gehalte an Hydroxylgruppen und SiH-Gruppen vor und nach der
Temperbehandlung (und vor der UV-Bestrahlung) sind in Tabelle 1 im Einzelnen

angegeben:
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Tabelle 1
w | | Garm | Ot | e
I Nein 172 1,2 x 10" 3,0x10™
AL Ja 136 '< 5,0 x 10
llla Nein 201 2,2x10% <5,0x10%
llla Ja 192 ‘ <5,0x10"
Ve Nein 10,4 8,1x 10" 5,0 x 10"
Ve Ja 4,3 1,0 x 10"
VI | Nein 4.8 3,7 x 10" 10x10®
Vil Ja 2,2 | 8,0x10"

AT = Temperbehandlung
Umrechnungsfaktor fir die Angaben der OH-Gehalte
zwischen Spalte 3 und 4: 7,8 x 10'® [Anzahl/cm?]

UV-Bestrahlungsversuche

Fur die UV-Bestrahlungsversuche wurden jeweils zwei scheibenférmige Proben
von jedem Material mit einer Wandstarke zwischen 1 und 2 mm geschnitten und
optisch poliert und anschlieBend mit einer Xenon-Excimer-Lampe (Excimer-Lampe
172/330 Z der Firma Heraeus Nobleiight, Hanau) bestrahlt. Dieser Excimerstrahler
gibt inkoharente Strahlung mit einem Maximum der Emissionswellenlange um 172
nm ab (die halbe Bandweite der Emmisionsbande betragt etwa 15 nm). Zur
Bestrahlung wurden die Proben direkt auf das Lampen-Huillrohr aufgelegt. Die

Bestrahlungsintensitat im Bereich der Proben wurde mit ca. 160 mW/cm?
abgeschatzt.

Die Bestrahlungsdauer betrug 950 Stunden fur die Quarzglastypen [, Illa und VIil
und 1590 Stunden flr den Quarzglastyp Vc.
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Messung der Fluoreszenz
Zusétzlich wurden an allen Proben die Fluoreszenzspektren bei Bestrahlung mit

einem Excimer-Laser einer Wellenléange von 248 nm und einer Pulsweite von 20

ns sowie einer Energiedichte von 200 mJd/cm? ermittelt.

Die Fluoreszenzstrahlung wurde in einer Richtung senkrecht zur
Hauptausbreitungsrichtung der Anregungsstrahlung ermittelt, wobei sich die in
Figur 2 dargestellten Spektren durch Integration {iber einen Zeitraum von 50 s,
beginnend 10 us nach dem Einschalten der Anregungsstrahlung, ergaben.

Ergebnisse

Figur 1 zeigt die Transmissionsspektren der verschiedenen — getemperten und
nicht getemperten — Quarzglasproben vor und nach der UV-Bestrahlung im
Wellenlangenbereich zwischen 150 nm und 240 nm. Der ,Bruckner-Typ* der
Quarzglasproben I, llia, Ve, und VIii, deren Herstellung oben naher erldutert ist,

ist in dem Diagramm mit rémischen Ziffern angegeben.

In Figur 1 zeigen die Diagramme in der rechten Spalte jeweils die
Transmissionsspektren der bestrahlten Proben und die Diagramn;e auf der linken
Seite die der nicht bestrahlten Proben. In den Diagrammen sind jeweils zwei
Messkurven eingetragen, wovon die eine, bei welcher die Messpunkte als Kreise
dargestellt sind, den Verlauf der Transmission bei thermisch vorbehandelten
Proben zeigt, und die andere, die als durchgezogene Linie dargestellt ist,

thermisch nicht vorbehandelte Proben symbolisiert.

Aus den Spektren ist grundsatzlich zu entnehmen, dass alle nicht bestrahlten
Proben eine mittlere bis gute UV-Transmission aufweisen, wobei jedoch
Absorptionsbanden im Bereich von 150 und 160 nm auftreten. Mit Ausnahme des
synthetisch hergestellten Quarzglases (llla) zeigen alle Proben eine
Absorptionsbande bei ungefahr 163 nm, die fur Sauerstoffdefektzentren typisch

ist. Diese Absorptionsbande ist im nicht thermisch behandelten Quarzglas des

Typs Il relativ schwach ausgebildet.
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Durch die thermische Behandiung der Proben #ndert sich die Transmission,
insbesondere wird in allen Fallen die 163 nm-Bande verringert. Dieser Effekt ist
besonders ausgepragt bei den Quarzglasern der Typen Il und Vill, die aus
Zuchtkristallen erzeugt wurden. Die Transmission des thermisch vorbehandelten
Quarzglases des Typs Il ist nahe dem theoretisch zu erwartenden Méximum,

insbesondere auch bis zu niedrigen Wellenlangen um 150 -nm.

Die Diagramme auf der rechten Seite von Figur 1 zeigen die
Transmissionsspekiren nach Bestrahlung mit 172 nm-UV-Strahlung. Die
Bestrahlung mit der UV-Excimer-Lampe fihrt bei allen Proben zu einer
Verringerung der Transmission (rechte Spalte), besonders ausgeprégt bei den

Quarzglastypen Il und VIII, und kaum erkennbar bei dem Quarzglastyp llla.

Das Quarzglas vom Typ llla ist im Wesentlichen besténdig gegentiber derartiger
Strahlung und zeigt sowohl in der getemperten als auch der nicht getemperten

Qualitat keine Unterschiede in der Transmission.

Bei den nicht getemperten Quarzglastypen Il, Vc und VIII (durchgezogene Linien)

wird die Absorption bei 163 nm durch Bestrahlung verstérkt und es bildet sich eine
auf E'-Zentren zuriickzufiihrende Absorptionsbande bei 215 nm aus. Je langer die
Bestrahlungsdauer ist, umso stéarker sind die Absorptionsbanden bei 163 nm bzw.
215 nm. Daruber hinaus zeigen sich nach einer Bestrahlungsdauer von ca. 1.000

Stunden beim Quarzglastyp Vc und nach etwa 1.500 Stunden bei dem Typ VI

feine Risse in den Proben.

Die Temperbehandlung bewirkt zwar auch bei den Quarzglastypen Vc und VIi|
eine verbesserte Transmission und insbesondere eine verbesserte UV-
Strahlenbestandigkeit. Die Strahlenbestéindigkeit des Quarzglases VIil ist jedoch
deutlich geringer als die des Quarzglases des Typs Il. Dies kann ’darauf
zurtickgefuhrt werden, dass das Quarzglas vom Typ VIII durch wasserfreies
Plasmaschmelzen von Zuchtkristallen erhalten wurde, und demgemé0 bereits vor
dem Tempervorgang einen geringen Hydroxylgruppengehalt aufweist. Wie Tabelle
1 zeigt, ist die Anzahl an Hydroxylgruppen vor der Temperbehandlung geringer als

die Anzahl an SiH-Gruppen, so dass bei diesem Quarzglas der Effekt der



WO 2005/102950 PCT/EP2005/003549
16

Temperbehandlung im Hinblick auf die Beseitigung von SiH-Gruppen vermindert

ist.

Bei dem Quarzglas vom Typ Ve liegt die Anzahl der Hydroxylgruppengehalt des
Vorproduktes vor der Temperbehandlung zwar etwas hdher als die Anzahl der
SiH-Gruppen; jedoch genligt dies nicht fir eine vollstandige Eliminierung, wie der
noch messbare Gehalt von 1,0 x 10" nach der Temperbehandlung zeigt. Die
Strahlenbestandigkeit dieses Quarzglases ist daher zwar etwas besser als |
diejenige des Quarzglases vom Typ VIll, jedoch deutlich schlechter als diejenige

- des Typs Il nach der Temperbehandlung.

Die Verbesserung der Transmission und der Strahlenbestéandigkeit ist besonders
'ausgeprégt bei dem Quarzglastyp II. Obwohl die nicht getemperte Quarzglasprobe
vom Typ Il durch UV-Bestrahlung &hnlich degeneriert wird wie die
Quarzglasqualitadten Vc und VIl ist die getemperte Quarzglasprobe [l besténdig
gegeniiber UV-Strahlung und zeigt keine Absorptionsbande bei 163 nm und 215

nm. Dieses Quarzglas zeigt auch nach einer Bestrahlungsdauer von 2.000

Stunden keinerlei Rissbildung.

Dies ist dadurch zu erklaren, dass das Quarzglas des Typs Il eine geringe Anzahl
intrinsischer und extrinsischer Defekte aufweist. Zum einen ist aus einem
vergleichsweise reinen Ausgangsmaterial hergestellt, namlich aus Quarz-
Zuchtkristallen, so dass es wenig Verunreinigungen enthalt. Zum anderen flhrt die
Herstellung des Quarzglases mittels Flammschmelzen zu einem vergleichsweise
hohen.'Hydroxylgruppengehalt (im Vergleich zum Plasmaschmelzen), was
wiederum in der nachfolgenden Temperbehandlung eine Reduzierung der
herstellungsbedingt eingebrachten SiH-Gruppen auf einen Wert unterhalb der

Nachweisgrenze ermdéglicht.

Uberpriifung der Strahlenbestindigkeit

-Figur 2 zeigt Fluoreszenzspektren fir die Quarzglastypen Ii, llla, Vc und VIl im
Wellenlangenbereich zwischen 300 und 700 nm vor und nach der Bestrahlung mit

172-nm-UV-Excimer-Strahlung. Hierzu ist die Fluoreszenz ,PL" in relativen



WO 2005/102950 PCT/EP2005/003549
17

Einheiten Uber der Wellenlange im Bereich zwischen 300 und 700 nm

aufgetragen.

Daraus ist ersichtlich, dass mit Ausnahme des Quarzglases des Typs llla alle
Proben vor der thermischen Behandlung eine blaue Fluoreszenzbande bei einer
Wellenlénge von etwa 390 nm zeigen (durchgezogene Linie). Die thermische
Behandlung der Quarzglastypen Vc und VIl verandert diese blaue Fluoreszenz

nur wenig (Linie mit Messpunkten in Form von Kreisén).

Im Gegensatz dazu wird jedoch die Fluoreszenzbande bei dem
flammengeschmolzenen Quarzglas des Typs Il durch die thermische Behandiung
ausgeltscht. Stattdessen erscheint eine Fluoreszenzbande im griinen
Wellenlangenbereich (ungefahr bei eine Wellenlange von 510 nm). Diese
Anderung der Fluoreszenzspektren beim Quarzglastyp Il ist ein Anzeichen fur eine
signifikante Anderung der SiOp-Netzwerkstruktur und sie korreliert mit der oben
‘beschriebenen Verbesserung der UV-StrahIenbesténdigkeit dieses Quarzglases.

Das Quarzglas des Typs llla zeigt eine schwache Fluoreszenzbande im griinen
Bereich im Wesentlichen unabhéngig von einer thermischen Vorbehandliung

dieses Quarzglases.

Dieses Ergebnis lasst den Schluss zu, dass eine Quarzglasprobe, die eine blaue
Fluoreszenzbande bei 390 nm zeigt, bei Bestrahlung mit UV-Excimerstrahlung
einer Wellenlénge von 172 nm Sauerstoffdefizit-Zentren und E‘-Defektzenfren
bildet, und dadurch die Transmission in diesem Wellenldngenbereich betrachtlich
abnimmt (innerhalb der ersten 100 Stunden). Wenn hingegen die blaue
Fluoreszenzbande durch Tempern beseitigt werden kann, wird das Quarzglas
durch das Tempern strahlenbesténdig gegentiber der 172 nm-Strahlung und die
Bildung von Sauerstoffdefektstellen oder E*-Defektzentren wird nicht mehr
béobachtet. Wenn blaue Fluoreszenz nicht beobachtet wird (wie beim Typ llla) ist
das betreffende Quarzglasmate‘rial unabhangig von einer thermischen

Vorbehandlung bestandig gegentiber UV-Bestrahlung.
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Patentanspriiche

1. Bauteil aus Quarzglas fiir eine UV-Strahlenquelle, dadurch gekennzeichnet,
dass das Quarzglas aus synthetisch erzeugten Quarzkristallen erschmoizen
ist und einen Gehalt an SiH-Gruppen von weniger als 5 x 10"

Molekiilen/cm® aufweist.

2. Quarzglas-Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Quarzglas einen Gehalt an Hydroxylgruppen von mindestens 25 Gew.-ppm,

vorzugsweise mindestens 100 Gew.-ppm, aufweist.

3. Quarzglas-Bauteil nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Quarzglas einen Gehalt an SiH-Gruppen von weniger als 5 x 101®

Molekiilen/cm® aufweist.

4. Quarzglas-Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das Quarzglas durch Erschmelzen synthetischer

Quarzkristalle mittels einer Brennerflamme erzeugt ist.

5. Quarzglas-Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass er als Hullkdrper mit einer Wandstérke im Bereich

zwischen 0,4 mm und 8 mm ausgebildet ist.

6. Verfahren zur Herstellung eines Quarzglas-Bauteils fur eine fir eine UV-
Strahlenquelle, umfassend das Erschmelzen von SiOz-haltiger Kérnung,
dadurch gekennzeichnet, dass synthetisch erzeugte Quarzkristalle zu
einem Vorprodukt erschmolzen werden, das aus Quarzglas besteht, das
Hydroxylgruppen in einer Anzahl enthalt, die groRer ist als die Anzahl an
SiH-Gruppen, und dass zur Beseitigung von SiH-Gruppen das Vorprodukt
einer Temperbehandlung bei einer Temperatur von mindestens 850 °C

unterzogen und dabei das Quarzglas-Bauteil erhalten wird.
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Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass ein Vorprodukt
erschmolzen wird, das aus Quarzglas besteht, das Hydroxylgruppen in

einer Anzahl enthilt, die mindestens doppelt so grof3 ist wie die Anzahl an

SiH-Gruppen.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 dadurch gekennzeichnet, dass die

Temperbehandlung bei einer Temperatur im Bereich zwischen 900 °C und

1200 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperbehandlung eine Behandiung unter Vakuum umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, .
dass die Temperbehandlung eine Behandlung unter einer

sauerstoffhaltigen Atmosphére umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hydroxylgruppengehalt des Quarzglases auf mindestens 25 Gew.-

ppm, vorzugsweise mindestens 100 Gew.-ppm, eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
der Quarzglas-Bauteil als Hullkorper fur die UV-Strahlenquelle mit einer
Wandstarke im Bereich zwischen 0,4 mm und 8 mm ausgebildet wird, und
dass die Temperbehandlung in Abhangigkeit von der Wandstérke zwischen

4 Stunden und 80 Stunden andauert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass infolge der Temperbehandlung in dem Quarzglas ein Gehalt an SiH-
Gruppen von weniger als 5 x 10" Molekillen/cm?®, vorzugsweise von

weniger als 5 x 10'® Molektlen/cm?®, eingestellt wird.
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Diagnoseverfahren fur die Eignung eines Quarzglas-Bauteils flir den
Einsatz mit einer UV-Strahlenquelle, indem das Quarzglas-Bauteil einer
Anregungsstrahlung ausgesetzt und die infolge der Anregungsstrahlung
erzeugte Fluoreszenzstrahlung des Quarzglases im Wellenlangenbereich

von 350 nm bis 430 nm erfasst wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die

Anregungsstrahlung eine Wellenlange um 248 nm hat.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Fluoreszenzstrahlung des Quarzglas-Bauteils in einer Richtung ermittelt

wird, die im Wesentlichen senkrecht zur Hauptausbreitungsrichtung der

Anregungsstrahlung steht.
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