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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen amor- 6
phen SiO,-Formkdrper der dadurch gekennzeichnet ist, 10 /
dass er in einem Teilbereich oder vollstandig verglast ist
und in diesem Bereich mit mindestens einer Substanz infil-
triert ist, die beim Erhitzen des Formkoérpers auf eine Tem- 2 ;
peratur von 1000°C bis 1800°C zur Kristallisation des ver- \\
glasten Bereiches fiihrt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen in Teilbereichen
oder vollsténdig verglasten amorphen SiO,-Formkor-
per, der bei hbheren Temperaturen im verglasten Be-
reich kristallin wird, ein Verfahren zu seiner Herstel-
lung sowie seine Verwendung.

Stand der Technik

[0002] Pordse, amorphe SiO,-Formkdrper werden
auf vielen technischen Gebieten benutzt. Als Beispie-
le seien Filtermaterialien, Warmedammmaterialien
oder Hitzeschilder genannt. Ferner kénnen aus
amorphen, porésen SiO,-Formkdrpern mittels Sinte-
rung und/oder Schmelzen Quarzguter aller Art herge-
stellt werden. Hochreine pordse SiO,-Formkorper
kénnen dabei z. B. als ,preform" fir Glasfasern oder
Lichtleitfasern dienen. Darlber hinaus kénnen auf
diesem Wege auch Tiegel fiir das Ziehen von Einkris-
tallen, insbesondere von Siliziumeinkristallen, herge-
stellt werden.

[0003] Bei der Herstellung von Si-Einkristallen mit-
tels CZ-Verfahren spielt die Qualitat der verwendeten
Quarzglastiegel eine entscheidende Rolle in Bezug
auf die Eigenschaften des herzustellenden Kristalls
und die maximal erreichbare Ausbeute an einkristal-
linem Material. Beim Standardziehprozess werden
Quarzglastiegel verwendet, die aus kristallinen SiO,
Partikeln (z. B. Quarzsand) in einem Schmelzpro-
zess, in der Regel im Lichtbogen, geschmolzen wer-
den. Dabei wird eine geschlossene, amorphe, ver-
glaste Innenschicht, in die méglichst wenige und so-
weit vorhanden mdglichst kleine Blasen eingeschlos-
sen sein sollen, und ein vollstandig verglaster Auf3en-
korper mit niedriger Porositat gebildet. Verunreini-
gungen der inneren Oberflache des Tiegels, die wah-
rend des Herstellungsprozesses aufgebracht werden
oder wahrend der Herstellung und dem nachfolgen-
den CZ-Verfahren aus dem Ausgangsmaterial zur
Oberflache diffundieren, fihren wahrend des CZ-Ver-
fahrens zur Korrosion der inneren Oberflache. Das
Auftreten der Korrosion ist bei amorphen Quarzglas-
tiegeln ein begrenzender Faktor fir die Zeitdauer, in-
nerhalb der die Herstellung von einkristallinem Mate-
rial moglich ist.

[0004] Diese Korrosionserscheinungen werden ver-
mieden durch Aufbringen von Materialien, die ein
oberflachennahes Kristallisieren der amorphen ver-
glasten Schicht wahrend des CZ-Verfahrens bedin-
gen. Ein entsprechendes Verfahren ist z. B. in dem
Patent US 5,980,629 beschrieben. Ferner ist be-
schrieben, dass die mechanische Stabilitat der
Quarzglastiegel erhoht werden kann, wenn auch eine
Kristallisation der AuRBenseite des Tiegels hervorge-
rufen wird. Der Nachteil der beschriebenen Metho-
den besteht darin, dass die eine Kristallisation her-
vorrufenden Chemikalien auf die amorph verglaste
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innere Oberflache eines Tiegels, oder im Falle der
Beschichtung der TiegelauRenseite, auf einen ver-
glasten Koérper niedriger Porositat, aufgebracht wer-
den. Die dann im CZ-Verfahren entstehende kristalli-
ne Quarzschicht erreicht nur eine Dicke von weniger
als 1 mm bei Beschichtung der Tiegelinnenseite und
weniger als 2 mm bei Beschichtung der Tiegelauf3en-
seite. Dies bedeutet, dass bei Beschichtung der Tie-
gelauRenseite der Erhdhung der Stabilitat des Tie-
gels enge Grenzen gesetzt sind.

[0005] Bei Beschichtung der Tiegelinnenseite fihrt
die sich im CZ-Verfahren ausbildende, sehr diinne
kristalline Schicht zu mechanischen Spannungen
zwischen dem kristallinen und dem amorphen Be-
reich des Quarzglastiegels. Diese beruhen auf den
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten und der unterschiedlichen mechanischen Sta-
bilitdt der amorphen und kristallinen Modifikationen
des Tiegelmaterials in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur. Diese Spannungen kénnen dazu fihren, dass
Quarzteilchen von der inneren Oberflache des Tie-
gels abplatzen und Uber die Si-Schmelze zum wach-
senden Kristall gelangen, wo sie unerwunschte Ver-
setzungen hervorrufen. Zudem koénnen unter der
dinnen kristallinen Schicht der inneren Oberflache
des Tiegels die im amorphen Ausgangsmaterial vor-
handenen Blasen wahrend des CZ-Verfahrens mit
unverminderter Geschwindigkeit wachsen und beim
Aufplatzen ebenfalls zur Emission von Quarzparti-
keln in die Si-Schmelze beitragen.

[0006] Eine Erhéhung der Dicke der kristallinen
Schicht durch Einbringen von Substanzen, die ein
spateres Kristallisieren der amorphen Quarztiegel
fordern, in das Material, welches mittels bekannter
Schmelzverfahren zu einem Quarzglastiegel verar-
beitet wird, ist nicht moéglich, da der Tiegel bereits
wahrend der Herstellung (beim Schmelzen) zu Kris-
tallisieren beginnt und sich dann beim Abkihlen des
Tiegels, z. B. aufgrund der literaturbekannten - in a
Cristobalitumwandlung, Risse im Tiegel bilden, die
den Tiegel unbrauchbar machen.

[0007] In der Patentanmeldung US 2003/0159648
A1 ist ein Verfahren beschrieben, in dem ein pordser
offenporiger amorpher Kieselglasgriinkérper herge-
stellt wird, der mit mindestens einer Substanz infilt-
riert ist, die eine Kristallisation des Kieselglastiegels
bewirkt, wenn dieser spater im Ziehprozess verwen-
det wird. Dabei bildet sich wahrend oder nach dem
Aufschmelzen des Siliziums in situ im Kieselglastie-
gel eine kristalline Phase, bevorzugt Cristobalit. Da-
durch wird zwar bei der Herstellung des Tiegels eine
Cristobalitbildung verhindert, aber der Tiegel ist beim
Befillen mit Silizium und beim Erhitzen/Schmelzen
des Siliziums noch im pordsen offenporigen amor-
phen Zustand. Damit weist er zum einen Nachteile
bezlglich der Stabilitdt auf und zum anderen kann es
zum Eindringen von flissigem Silizium in den Tiegel
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kommen, bevor die Offenporigkeit vollstandig verlo-
ren gegangen ist. Dies kann wiederum zu Spannun-
gen fuhren, so das Quarzteilchen von der inneren
Oberflache des Tiegels abplatzen und Uber die
Si-Schmelze zum wachsenden Kristall gelangen kon-
nen, wo sie unerwinschte Versetzungen hervorru-
fen.

Aufgabenstellung

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
daher, einen in Teilbereichen oder vollstandig ver-
glasten amorphen SiO,-Formkérper zur Verfligung
zu stellen, der bei héheren Temperaturen im verglas-
ten Bereich kristallin wird und damit die oben be-
schriebenen Nachteile nicht aufweist.

[0009] Die Aufgabe wird durch einen amorphen
SiO,-Formkorper geldst, der dadurch gekennzeich-
net ist, dass er in einem Teilbereich oder vollstandig
verglast ist und in diesem Bereich mit mindestens ei-
ner Substanz infiltriert ist, die beim Erhitzen des
Formkdrpers auf eine Temperatur von 1000°C bis
1800°C zur Kristallisation des verglasten Bereiches
fuhrt.

[0010] Bei der Kristallisation des verglasten Berei-
ches die im ErfindungsgemafRen Formkdrper erfolgt,
handelt es sich vorzugsweise um eine Cristobalitbil-
dung.

[0011] Bei der Substanz die beim Erhitzen zur Kris-
tallisation des verglasten Bereiches fuhrt, handelt es
sich vorzugsweise um eine Verbindung ausgewahlt
aus der Gruppe der Barium-, Aluminium- und Borver-
bindungen und deren Gemischen. Besonders bevor-
zugt sind Ba(OH),, Bariumoxid, Bariumcarbonat oder
Aluminiumoxid. Ganz besonders bevorzugt ist
Ba(OH),, Bariumoxid oder Bariumcarbonat.

[0012] Erhalten wird dieser amorphe SiO,-Formkér-
per mittels eines Verfahrens, bei dem
a) ein amorpher SiO,-Grinkdrper mit einer Sub-
stanz infiltriert wird, die eine Kristallisation initiiert
und/oder férdert und
b) anschlieBend unter Beibehaltung seines amor-
phen Zustandes durch ein kontaktloses Erhitzen
mittels eines Laserstrahls gesintert bzw. verglast
wird.

[0013] Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter
einem amorphen SiO,-Griinkdrper ein aus amorphen
SiO, Partikeln (Kieselglas) durch Formgebungs-
schritte hergestellter poréser amorpher offenporiger
Formkdrper zu verstehen.

[0014] Amorphe SiO,-Griinkorper sind aus dem
Stand der Technik bekannt. lhre Herstellung ist z. B.
in den Patenten EP 705797, EP 318100, EP 653381,
DE-OS 2218766, GB-B-2329893, Abstract zu JP
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5294610, US-A-4,929,579 beschrieben. Besonders
geeignet sind SiO,-Griinkdrper, deren Herstellung in
US 6,699,808 B1 oder in DE 102005036746 be-
schrieben ist. Der SiO,-Griinkdrper hat vorzugsweise
eine Tiegelform.

[0015] Im ersten Schritt wird ein solcher amorpher
poroser offenporiger SiO,-Griinkorper, wie z. B. in US
6,699,808 B1 beschrieben, ganz oder teilweise mit
einer Verbindung versetzt, die eine Kristallisation des
SiO,, bevorzugt eine Cristobalitbildung, férdert oder
bewirkt. Dazu geeignet sind alle dem Fachmann be-
kannten Verbindungen. Als Beispiele seien die in US
5,980,629, US 5,053,359 oder GB 1428788 be-
schriebenen Verbindungen genannt.

[0016] Bevorzugt ist eine Verbindung ausgewahlt
aus der Gruppe der Barium-, Aluminium- und Borver-
bindungen und deren Gemischen. Besonders bevor-
zugt ist Ba(OH),, Bariumoxid, Bariumcarbonat oder
Aluminiumoxid. Ganz besonders bevorzugt ist
Ba(OH),, Bariumoxid oder Bariumcarbonat.

[0017] Die Verbindung kann vor und/oder nach der
Tiegelformung dem Ausgangsmaterial zur Herstel-
lung des Kieselglasgriinkérpers zugegeben werden.
Dies kann mit im Stand der Technik bekannten Me-
thoden erfolgen. Wenn die Zugabe nach der Tiegel-
formung erfolgen soll, so handelt es sich um ein Auf-
bringen auf und/oder Eindringen in die Oberflache
des Kieselglasgrinkorpers. Dies kann sowohl vor der
Trocknung als auch nach der Trocknung des Kiesel-
glasgriinkorpers erfolgen.

[0018] In einer besonderen Ausflihrungsform wird
der Kieselglasgrunkdrper zuvor noch einer Tempera-
turbehandlung (Ansinterung) unterzogen. Vorzugs-
weise geschieht dies bei Temperaturen zwischen
500°C und 1300°C, besonders bevorzugt zwischen
800°C und 1100°C fiir eine Zeit von 1 bis 180 Min.,
bevorzugt fir eine Zeit von 1 bis 60 Min. Dabei
kommt es zu einem IneinanderflieRen der Korngren-
zen, wobei sich so genannte Kornhélse ausbilden.
Dies fiihrt zu einer erhdhten mechanischen Stabilitat
des Kieselglasgriinkorpers. Bei dieser Temperatur-
behandlung muss jedoch eine offene Porositat des
Kieselglasgriinkorpers erhalten bleiben.

[0019] Die Zugabe der Verbindung erfolgt in flissi-
ger und/oder fester Form. Werden die Verbindungen
in flissiger Form zugegeben, so handelt es sich da-
bei bevorzugt um Lésungen derselben. Als Lésungs-
mittel kommen dabei prinzipiell alle Losemittel in Fra-
ge, in denen sich die jeweilige Substanz in hinrei-
chender Konzentration 16st. Bevorzugtes Lésungs-
mittel ist Wasser.

[0020] Die Konzentration der Verbindungen in der
Lésung liegt vorzugsweise zwischen 0,001 und 100
Gew.%, bevorzugt zwischen 0,001 und 10 Gew.%,
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besonders bevorzugt zwischen 0,001 und 1 Gew.%.

[0021] Die Lésungen koénnen ein oder mehrmals,
vorzugsweise 1 bis 3 mal, gezielt z. B. durch Spru-
hen, Tauchen oder Tranken aufgebracht werden. Da
es sich um offenporige Kieselglasgrinkérper handelt,
dringt dabei die Losung mit Hilfe der Kapillarkrafte in
den Poren in den Kieselglasgriinkérper ein und be-
netzt dort bevorzugt die Oberflache der Poren. Auch
eine ein- oder mehrmalige gezielte elektrophoreti-
sche Abscheidung der im jeweiligen Lésungsmittel
geldsten Substanzen in den Poren des Kieselglas-
grunkdrpers ist moglich.

[0022] AnschlieBend wird der Kieselglasgrinkérper
getrocknet. Optional kann auch zwischen den einzel-
nen Aufbringschritten getrocknet werden. Dies ge-
schieht bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur
und dem Siedepunkt des verwendeten Losungsmit-
tels. Im Falle von Wasser als Lésungsmittel bevor-
zugt zwischen 40°C und 100°C, besonders bevor-
zugt zwischen 70°C und 95°C. Optional kann die
Trocknung auch unter Vakuum erfolgen.

[0023] Aufdiese Weise lassen sich ein oder mehre-
re Bereiche bzw. Schichten im Kieselglasgriinkérper
erzeugen, in denen die Porenoberflaiche mit den ge-
nannten Verbindungen ganz oder teilweise belegt ist.
Ferner kénnen die Konzentrationen auf der Poreno-
berflache wie jeweils erwlinscht eingestellt werden.

[0024] Insbesondere kann eine Tiegelwand mit ei-
ner verbindungshaltigen Innen- und/oder AufRen-
schicht einer jeweils erwlnschten Dicke oder auch
eine vollstéandig im Inneren der Tiegelwand befindli-
che verbindungshaltige Schicht oder auch ein voll-
stédndig mit den oben aufgeflhrten Verbindungen
durchsetzter Kieselglasgriinkérper erzeugt werden.

[0025] Werden die Verbindungen in fester Form ein-
gesetzt, so werden sie bevorzugt bereits der
SiO,-haltigen Dispersion, aus der ein tiegelférmiger
Kieselglasgriinkdrper gebildet wird, zugegeben. Die
Verbindungen sind in allen Partikelgréen und -for-
men einsetzbar, bevorzugt werden jedoch Partikel in
der Grofenordnung der fur die Dispersion verwende-
ten SiO,-Partikel verwendet. Vorzugsweise werden
alle Partikel in der Dispersion mdglichst homogen
verteilt. Die Herstellung der Dispersion sowie die Zu-
gabe zu und Verteilung der partikelférmigen Verbin-
dungen in der Dispersion erfolgt nach dem Fach-
mann bekannten Methoden. Die Herstellung des
Formkdrpers aus dieser Dispersion erfolgt ebenfalls
mittels der Ublichen, dem Fachmann bekannten Ver-
fahren, wie sie beispielsweise aus US 6,699,808 be-
kannt sind.

[0026] Im Unterschied zur Zugabe in flissiger Form
sind die Verbindungen bei Zugabe in fester Form
nicht nur auf der Oberflache der Poren des getrock-
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neten Kieselglasgrinkdrpers verteilt, sondern auch
zwischen den SiO,-Partikeln, die den Tiegel bilden.

[0027] Darlber hinaus ist auch eine elektrophoreti-
sche Abscheidung der Verbindungspartikel in den
Poren eines Kieselglasgrinkdrpers maéglich.

[0028] Vorzugsweise werden 0,01 bis 1000 pg Ver-
bindung pro g SiO, besonders bevorzugt 0,01 bis 500
Mg Verbindung pro g SiO,, insbesondere bevorzugt
0,01 bis 100 pg Verbindung pro g SiO, in den Kiesel-
glasgriinkérper eingebracht.

[0029] Ferner kann, wie in US 4018615 beschrie-
ben, eine Kristallisation erreicht werden, wenn kristal-
line SiO, Partikel der Dispersion und/oder dem poré-
sen Kieselglasgrinkorper zugesetzt werden. Die
kristallinen SiO, Partikel sollten dabei bevorzugt die
selben PartikelgréRen aufweisen, wie die amorphen
Partikel, die den Kieselglasgriinkérper bilden.

[0030] Im zweiten Schritt wird der so erhaltene
amorphe offenporige SiO,-Grunkérper unter Beibe-
haltung seines amorphen Zustandes durch ein kon-
taktloses Erhitzen mittels eines Laserstrahls gesintert
bzw. verglast.

[0031] Vorzugsweise handelt es sich um einen La-
ser mit einem Strahl einer Wellenlange vorzugsweise
groRer als die Absorptionskante des Kieselglases bei
4,2 ym.

[0032] Die notwendige Energie zum Sintern bzw.
Verglasen wird vorzugsweise mittels eines CO,-La-
sers in den Formkoérper eingekoppelt.

[0033] Besonders bevorzugt handelt es sich um ei-
nen CO,-Laser mit einem Strahl einer Wellenlange
von 10,6 pym.

[0034] Als Laser eignen sich somit insbesondere
alle kommerziell erhltlichen CO,-Laser.

[0035] Als Apparaturen und Verfahren zur Vergla-
sung mittels Laserstrahl eignen sich prinzipiell alle in
den Patenten US 2003/0104929 A1, US
2004/0118158 A1 und US 2004/0237588 beschrie-
benen Apparaturen und Verfahren.

[0036] Vorzugsweise werden die Innenseite und die
Auflenseite des SiO,-Griinkdrpers von einem Laser-
strahl mit einem Brennfleckdurchmesser von mindes-
tens 2 cm bestrahlt und dadurch gesintert bzw. ver-
glast.

[0037] Die Bestrahlung erfolgt vorzugsweise mit ei-
ner Strahlungsleistungsdichte von 10 W bis 500 W
pro Quadratzentimeter, besonders bevorzugt von 30
W bis 200 W und ganz besonders bevorzugt von 40
bis 120 W/cm?.
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[0038] Die Bestrahlung erfolgt vorzugsweise auf der
Innen- und der AuBenseite des SiO,-Griinkorpers
gleichmafig und kontinuierlich.

[0039] Das gleichmafige, kontinuierliche Bestrah-
len der Innenseite und der AulRenseite des
SiO,-Grlnkorpers zum Sintern bzw. Verglasen lasst
sich prinzipiell durch eine bewegliche Laseroptik
und/oder einer entsprechenden Bewegung des Tie-
gels im Strahl des Lasers durchfihren.

[0040] Bevorzugt ist die Bewegung des Grinkor-
pers im Laserstrahl. Sie lasst sich mit allen dem
Fachmann bekannten Methoden durchfiihren. Be-
sonders bevorzugt ist sie mittels eines Roboters.

[0041] In einer besonderen Ausflihrungsform kann
auch unter Vakuum gearbeitet werden, um absolut
blasenfreie Glasschichten zu erzeugen. Bei Ziehtie-
geln fur den Siliziumeinkristallziehprozess wird der
Prozess bevorzugt bei Driicken unterhalb des Dru-
ckes, bei dem im spateren Ziehprozess der Einkristall
gezogen wird, durchgefiihrt. Dadurch wird, sollte
doch eine kleine Anzahl von Gasblasen vorhanden
sein, ein spateres Anwachsen dieser vermieden.

[0042] Der zu sinternde bzw. zu verglasende
SiO,-Grinkorper wird dabei wahrend des gesamten
Prozesses unter reduziertem Druck bzw. Vakuum ge-
halten.

[0043] Wird unter reduziertem Druck gearbeitet,
liegt der Druck dabei unterhalb des Normaldrucks
von 1013,25 mbar, besonders bevorzugt zwischen
0,01 und 100 mbar, ganz besonders bevorzugt zwi-
schen 0,01 und 1 mbar.

[0044] Bei einer Sinterung unter reduziertem Druck
ist die bendtigte Laserleistung um bis zu 30% gerin-
ger als die o. g. Werte, da die Kapselung der Probe in
der Vakuumkammer einen geringeren Energieaus-
tausch mit der Umgebung zur Folge hat.

[0045] In einer besonderen Ausflihrungsform kann
der zu sinternde bzw. zu verglasende SiO,-Formkor-
per wahrend des gesamten Prozesses unter einer
Gasatmosphare gehalten werden. Kann das Gas
oder die Gase gut in dem geschmolzenen Glas dif-
fundieren, flhrt dies zu einer deutlichen Reduzierung
der Gasblasen. Als Gas eignet sich dabei besonders
eine Heliumatmosphare, da Helium besonders gut in
geschmolzenem Glas diffundieren kann. Naturlich ist
auch eine Kombination von Gasatmosphare und re-
duziertem Druck moglich. Besonders bevorzugt ist
dabei eine reduzierte Heliumatmosphare.

[0046] Erfindungsgemall wird bei der Sinterung
bzw. Verglasung des Griinkérpers eine geschlosse-
ne, poren-, blasen- und rilfreie amorphe SiO,-Ober-
flache erzeugt. Um dies zu erreichen wird das amor-
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phe SiO, durch Absorption der Laserstrahlung zum
Sintern bzw. Schmelzen gebracht. Die Dicke der ver-
glasten Innenseite bzw. AulRenseite wird dabei an je-
dem Ort Uber den Eintrag an Laserleistung gesteuert.

[0047] Bevorzugt ist eine moglichst gleichmaRig di-
cke Verglasung der jeweiligen Seite.

[0048] Durch die Geometrie des SiO,-Grinkdrpers
bedingt, kann es sein, dass der Strahl des Lasers
wahrend der Bestrahlung des Griinkdrpers nicht im-
mer unter einem konstanten Winkel auf die Griinkor-
peroberflache trifft. Da die Absorption der Laserstrah-
lung winkelabhangig ist, ergibt sich dadurch eine un-
gleichmalig dicke Verglasung. Vorzugsweise wer-
den in solchen Fallen, um eine mdglichst gleichmafi-
ge Verglasung zu gewahrleisten, eine oder mehrere
der Prozessgrofien Laserleistung, Verfahrweg, Ver-
fahrgeschwindigkeit und Laserfokus wahrend der La-
serbestrahlung des Griinkorpers entsprechend ange-
passt.

[0049] Die Verglasung bzw. Sinterung der Oberfla-
che des SiO,-Grunkdrpers erfolgt bei Temperaturen
zwischen 1000°C und 2500°C, bevorzugt zwischen
1300°C und 1800°C, besonders bevorzugt zwischen
1400°C und 1500°C.

[0050] Durch Warmeleitung von der heilten Kor-
peroberflache in den Grunkérper hinein kann bei
Temperaturen Uber 1000°C eine teilweise bis voll-
standige Sinterung des SiO,-Grunkdrpers Uber die
verglaste Innenschicht bzw. Auf3enschicht hinaus er-
reicht werden.

[0051] Eine Variante des erfindungsgemafien Ver-
fahrens ermdglicht ein ortlich begrenztes, definiertes
Verglasen bzw. Sintern eines SiO,-Grlinkorpers.

[0052] In dieser Variante wird nur die Innenseite
oder nur die Auflenseite des pordésen amorphen
SiO,-Grlinkorpers flachendeckend mit einem Laser
bestrahlt und dadurch gesintert bzw. verglast.

[0053] Parameter und Vorgehen entsprechen dabei
vorzugsweise dem bereits beschriebenen Verfahren
mit der Einschrankung, dass nur eine Seite des
Formkorpers bestrahlt wird. Erfindungsgemal kon-
nen auf diese Weise Formkorper einseitig verglast
werden.

[0054] Aufgrund der sehr geringen Warmeleitfahig-
keit des Kieselglases kann mit dem erfindungsgema-
Ren Verfahren eine sehr scharfe und definierte
Grenzflache zwischen verglasten und unverglasten
Bereichen im SiO,-Formkoérper erzeugt werden. Dies
fuhrt zu SiO,-Formkdrpern mit einem definierten Sin-
tergradienten.

[0055] Die Erfindung betrifft somit auch einen innen-
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seitig vollstandig verglasten, au3enseitig offenpori-
gen SiO,-Formkdrper sowie einen aufienseitig voll-
stédndig  verglasten, innenseitig  offenporigen
SiO,-Formkorper.

[0056] Bei dem innenseitig vollstandig verglasten,
aufenseitig offenporigen SiO,-Formkdrper handelt
es sich vorzugsweise um einen Kieselglastiegel fur
das Ziehen von Siliziumeinkristallen nach dem CZ
Verfahren.

[0057] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien
Verfahrens ist die gute Fokussierbarkeit des Lasers,
wodurch eine sehr hohe lokale Energiedichte erreicht
werden kann.

[0058] Uberraschend ist die Tatsache, dass trotz der
sehr hohen Temperaturen wahrend der Verglasung
und dem Vorhandensein von Kristallisationsbildnern
eine Kristallisation des Kieselglases nicht erfolgt.

[0059] Da sich bei einer innenseitigen Verglasung
eines Grunkorpers in Tiegelform kein Schrumpf der
TiegelauRenseite einstellt, kbnnen auf diese Weise
einfach endkonturnahe Tiegel hergestellt werden.

[0060] Ein innenverglaster Kieselglastiegel wird be-
vorzugt zum Einkristallziehen nach dem CZ-Verfah-
ren verwendet.

Ausfihrungsbeispiel

[0061] Im Folgenden wird die Erfindung anhand von
Beispielen naher beschrieben.

Beispiel 1: Herstellung eines erfindungsgemafien
Kieselglasgrinkorpers

a) Herstellung einer SiO, Dispersion

[0062] In einem 10 Liter Kunststoffbecher wurden
2190 g bidest. H,O vorgelegt. Mit einem kunststoffbe-
schichteten Propellerriihrer wurden zunachst 187,8 g
Fumed Silica (Hochdisperse Kieselsaure, BET Ober-
flache 200 m?/g, erhaltlich unter dem Namen Wacker
HDK® N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen) in
30 Min. eingeruhrt. AnschlieBend wurden portions-
weise in 30 Min. 4931,2 g SiO, Pulver (auf einen D50
Wert von 12 ym gemahlenes MKC 100 Pulver der Fir-
ma Mitsubishi) zugegeben und dispergiert.

[0063] Im Anschluss an die vollstandige Dispergie-
rung wurde die Dispersion 10 Minuten einem leichten
Unterdruck (0,8 bar) unterzogen, um eventuelle ein-
geschlossene Luftblasen zu entfernen.

[0064] Die so hergestellte Dispersion bestand aus
5119 g Feststoff, was einem Feststoffgehalt von 70
Gew.% entspricht (mit einem Anteil von 3,5% Fumed
Silica bezogen auf die Feststoffmenge).
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b) Herstellung eines Formkdrpers in 14" Tiegelgeo-
metrie

[0065] Ein Teil der SiO,-Dispersion wird von einem
Vorlagebehalter mit einem Druck von 5 bar durch ein
Leitungssystem zwischen zwei offenporige Kunst-
stoffmembranen aus Methylmethacrylat gepresst.
Die Membranen weisen eine Porositat von 30 Vol.%
und einen mittleren Porenradius von 20 ym auf. Der
Abstand der beiden Membranen zueinander |asst die
Bildung eines 10 mm dicken Scherbens zu.

[0066] Die beiden Membrane werden mit einem
SchlieRdruck von 60 bar beaufschlagt.

[0067] Durch den Druck, der auf der Dispersion las-
tet, wird der grofite Teil des Wassers der Dispersion
in die Membrane gedriickt. Es bildet sich der SiO,
Scherben. Der Scherben wachst von beiden Seiten
der Membrane zur Mitte hin, bis die beiden Teilscher-
ben in der Mitte zusammen wachsen.

[0068] Nach Ablauf der Scherbenbildung von 30
Min. wird der Druck im Vorlagebehalter auf O bar
Uberdruck reduziert. Spezielle, in der Membrane ver-
legte Luft- und Wasserleitungen ermdglichen es, den
gebildeten Formkoérper durch die porése Membrane
mit Luft oder Wasser zur Endformung zu beaufschla-
gen. Dabei 16st sich der Formkorper von der Memb-
rane.

[0069] Zuerst wird der Formkdrper von der auleren
Membrane geldst. Die innere Membrane wird dabei
nach oben bewegt. Der Formkorper hangt jetzt an der
inneren Membrane. Eine formschliissige Unterlage
wird unter den Formkorper positioniert. Danach wird
der Formkérper auf die Unterlage abgesetzt und von
der inneren Membrane geldst. Die innere Membrane
wird dabei wiederum nach oben gefahren.

[0070] Der hergestellte amorphe offenporige pordse
Formkorper mit einer Scherbenstarke von 10 mm
weist einen Feststoffgehalt von 78 Gew.% und einem
Restwassergehalt von 22 Gew.% auf. Nach einer
Trocknung bei 90°C fur 3 Stunden ist der Formkdrper
vollstandig getrocknet.

c) Infiltration mit einem Cristobalitbildner

[0071] Der amorphe offenporige porése Formkorper
wird mit 20 g einer 0,2 Gew.% wassrigen BaOH L6-
sung innen gleichmaflig mit Hilfe einer handelstibli-
chen Sprihpistole bespriht. Dabei wurde eine innere
Schicht von jeweils 3 mm Schichtdicke mit Bariumhy-
droxid infiltriert. Die Konzentration an Barium in die-
sen Schichten betrug dabei 46 pg pro Gramm SiO,.
Der Tiegel wurde bei 200°C flr 4 Stunden getrocknet.
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d) 3 mm starke innenseitige Verglasung des infiltrier-
ten Grinkdrpers unter Vakuum

[0072] Der infiltrierte Grinkorper 1 wird in einer Va-
kuum-Laseranlage, bestehend im wesentlichen aus
einer Verfahreinheit, realisiert durch einen ABB-Ro-
boter 3 (Typ IRB 2400), einer Vakuumkammer 4, ei-
ner speziellen Vakuumdrehdurchfihrung 5 und ei-
nem CO, Laser 6 (Typ TLF 3000 Turbo) mit 3 kW
Strahlleistung (siehe Fig. 1) bestrahlt. Die Vakuum-
drehdurchfiihrung verbindet dabei die in drei Achsen
frei bewegliche Vakuumkammer mit der Optik des La-
sers. Vor der Innenverglasung mittels CO, Laser wird
die Vakuumkammer auf einen Druck von 2:102 mbar
evakuiert.

[0073] Der Laser 6 ist mit einem starren Strahlfiih-
rungssystem 7 ausgestattet und alle Freiheitsgrade
der Bewegung wurden vom Roboter 3 bereitgestellt.
Neben einem Umlenkspiegel 8, der die vom Laserre-
sonator 9 horizontal austretende Strahlung 10 in die
Vertikale umlenkt, ist die Strahlfihrung mit einer Op-
tik 11 zum Aufweiten des Primarstrahls ausgestattet.
Der Primarstrahl hat einen Durchmesser von 16 mm.
Nachdem der parallele Primarstrahl die Aufweiteoptik
passiert hat, ergibt sich ein divergenter Strahlen-
gang. Der Brennfleck auf dem 14" Tiegel hat einen
Durchmesser von 50 mm bei einem Abstand von ca.
450 mm zwischen Optik und Tiegel. Der Roboter wird
Uber ein auf die Tiegelgeometrie angepasstes Pro-
gramm gesteuert. Bedingt durch die rotationssymme-
trische Form des Tiegels kdnnen die Freiheitsgrade
der Verfahrbewegung auf eine Ebene plus zwei Ro-
tationsachsen eingeschrankt werden. Bei rotieren-
dem Tiegel (Winkelgeschwindigkeit 0,15°/s) wird zu-
nachst der obere Rand des Tiegels vom Laser in ei-
nem Winkelbereich von 375° (iberstrichen. Dann wird
in Form einer Schraube der Rest der Innenflache des
Tiegels abgefahren.

[0074] Rotationsgeschwindigkeit und Vorschubge-
schwindigkeit des Tiegels auf einer Achse vom Tie-
gelrand zur Mitte hin werden hierbei so beschleunigt,
dass die Uberstrichene Flache pro Zeit konstant ist.

[0075] Durch die Geometrie des Aufbaus bedingt,
trifft die Laserstrahlung wahrend des flachendecken-
den Abrasterns nicht unter einem konstanten Winkel
auf die Probenoberflache. Um dennoch eine gleich-
malge Verglasung zu erreichen, wird mit einem in
den Strahlengang des Lasers integrierten Pyrometer
die Brennflecktemperatur wahrend des Prozesses
bestimmt und als StellgréRRe fir eine prozessinteg-
rierte Leistungsregelung des Lasers verwendet. Die
Bestrahlung erfolgt im Mittel mit etwa 55 W/cm?. Im
gleichen Verfahrensschritt wird neben der Vergla-
sung der Grinkoérperoberflache ein Ansintern des
SiO,-Formkoérpers durch Warmeleitung von der hei-
Ren inneren Oberflache in das Innere des Formkor-
pers erreicht. Nach der Laserbestrahlung ist der
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SiO,-Tiegel 1 unter Beibehaltung seiner urspriingli-
chen, duReren Geometrie in einer Dicke von 3 mm in-
nenseitig flachendeckend, und rissfrei verglast. Die
transparente Glasschicht A ist zu 100% amorph (sie-
he Fig. 2a und Fig. 2b).

Beispiel 2: Temperaturbehandlung einer Scherbe
hergestellt nach Beispiel 1 zum Nachweis der Cristo-
balitbildung in der Glasschicht.

[0076] Eine Grinkoérperscherbe C (hergestellt nach
Beispiel 1a und 1b) wird in einem Teilbereichen D mit
Ba(OH), infiltriert (wie in Beispiel 1c beschrieben)
und mittels Laser in diesem Bereich 3 mm verglast
(wie in Beispiel 1d beschrieben) (siehe Fig. 3) Zum
Nachweis der Cristobalitbildung bei Temperaturbe-
handlung wird diese Scherbe C, in einem Sinterofen
unter einer Stickstoffatmosphare von 1 bar mit einer
Aufheizrate von 10°C pro Minute auf 1600°C erhitzt,
2 Stunden bei 1600°C gehalten und innerhalb von 10
Stunden auf 25°C abgekuhlt.

[0077] Die Scherbe C zeigt nach der Temperaturbe-
handlung im zuvor verglasten Bereich D eine Cristo-
balitbildung, wahrend sie im Ubrigen Bereich E trans-
parent und amorph ist (siehe Fig. 4a und 4b).

[0078] Die Temperatur von 1600°C entspricht dabei
etwa der Temperatur, die ein Schmelztiegel in der
Ziehanlage beim Ziehen von Siliziumeinkristallen
nach dem Czochralski-Verfahren erfahrt.

Patentanspriiche

1. Amorpher SiO,-Formkoérper der dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass er in einem Teilbereich oder
vollstandig verglast ist und in diesem Bereich mit min-
destens einer Substanz infiltriert ist, die beim Erhit-
zen des Formkorpers auf eine Temperatur von
1000°C bis 1800°C zur Kristallisation des verglasten
Bereiches flhrt.

2. Amorpher SiO,-Formkdrper gemafl Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Sub-
stanz, die beim Erhitzen zur Kristallisation des ver-
glasten Bereiches fihrt, um eine Verbindung ausge-
wahlt aus der Gruppe der Barium- Aluminium- und
Borverbindungen und deren Gemischen handelt.

3. Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers
gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass
a) ein amorpher SiO,-Grlinkorper mit einer Substanz
infiltriert wird, die eine Kristallisation initiiert und/oder
férdert und
b) anschlieend unter Beibehaltung seines amor-
phen Zustandes durch ein kontaktloses Erhitzen mit-
tels eines Laserstrahls gesintert bzw. verglast wird.

4. Verfahren gemall Anspruch 3, dadurch ge-
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kennzeichnet, dass der SiO,-Grlinkérper mit einer
Substanz ausgewahlt aus der Gruppe der Barium-
Aluminium-, und Borverbindungen und deren Gemi-
schen infiltriert wird.

5. Verfahren gemaf Anspruch 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Kieselglasgriinkérper, ehe
er mit einer Substanz, die eine Kristallisation initiiert
und/oder férdert, infiltriert wird und einer Temperatur-
behandlung bei einer Temperatur zwischen 500°C
und 1300°C fir eine Zeit von 1 bis 60 Min. unterzo-
gen wird, wobei jedoch die offene Porositat des Kie-
selglasgrinkorpers erhalten bleibt.

6. Verfahren gemaR einem der Anspriche 3 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass die Substanz, die
eine Kristallisation initiiert und/oder férdert, in flussi-
ger Form, bevorzugt in Form einer Lésung aufge-
bracht und anschlielend getrocknet wird.

7. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 3 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Kris-
tallisation um eine Cristobalitbildung handelt.

8. Verfahren gemaR einem der Anspriche 3 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass der infiltrierte amor-
phe offenporige SiO,-Grinkorper mittels eines
CO,-Laserstrahls gesintert bzw. verglast wird.

9. Verfahren gemaR einem der Anspriche 3 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass mit einer Strah-
lungsleistungsdichte von 10 W bis 500 W pro Qua-
dratzentimeter gesintert bzw. verglast wird.

10. Verfahren gemaR einem der Anspruche 3 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass auf der Innen- und
der Auflenseite des SiO,-Grinkoérpers gleichmafig
und kontinuierlich gesintert bzw. verglast wird.

11. Verfahren gemafR einem der Anspriiche 3 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass nur die Innenseite
oder nur die Aulenseite des porésen amorphen
SiO,-Grlunkorpers flachendeckend mit einem Laser
bestrahlt und dadurch gesintert bzw. verglast wird

12. Verfahren gemaR einem der Anspruche 3 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass unter Vakuum ge-
sintert bzw. verglast wird.

13. Verfahren gemaR einem der Anspruche 3 bis
12, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Tempe-
ratur von 1000 bis 2500°C gesintert bzw. verglast
wird.

14. Amorpher SiO,-Formkdérper gemaf Anspruch
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der Kristallisation um eine Cristobalitbildung handelt.

15. Amorpher SiO,-Formkdérper gemafl Anspruch
1, 2 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass er innen-
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seitig vollstandig verglast und auRenseitig porig ist.

16. Amorpher SiO,-Formkdrper gemafl Anspruch
1, 2 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass er au-
Renseitig vollstandig verglast und innenseitig porig
ist.

17. Verwendung eines amorpher SiO,-Formkér-
per gemal Anspruch 15 als Kieselglastiegel fur das
Ziehen von Siliziumeinkristallen nach dem CZ Ver-
fahren.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fiig. .3 im Teibereich mit Ba(OR), infiltrierte und in diesem
Bereich 3mm tief verglaste 14 Tiegelscherbe
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