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(57) Abstract: In a known method for producing quartz glass that is doped with
nitrogen, an SiO; base product is prepared in the form of SiO, grains or in the
form of a porous semi-finished product produced from the SiO, grains and the
SiO; base product is processed into the quartz glass with the nitrogen chemical-
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containing nitrogen. From this starting point, a method is provided for achie-
ving nitrogen doping in quartz glass with as high a fraction of chemically bound
nitrogen as possible. This object is achieved according to the invention in that a
nitrogen oxide is used as the nitrogen-containing reaction gas, and that a SiO,
base product is used that in the hot process has a concentration of oxygen defi-
cient defects of at least 2 x 10" cm™, wherein the SiO, base product comprises
SiO2 particles having an average particle size in the range of 200 nm to 300 pm

(57) Zusammenfassung: Bei einem bekannten Verfahren zur Herstellung von
mit Stickstoff dotiertem Quarzglas wird ein SiO,-Basisprodukt in Form von
Si0,-Koérnung oder eines aus der SiO,-Kérnung erzeugten, pordsen Halbzeugs
bereitgestellt und das SiO,-Basisprodukt in einem Heillprozess in einer ein
stickstotthaltiges Reaktionsgas
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enthaltenden Atmosphédre zu dem Quarzglas mit darin chemisch gebundenem Stickstoft verarbeitet. Hiervon ausgehend ist ein
Verfahren anzugeben, mittels dem in Quarzglas eine Stickstoffdotierung mit einem méglichst hohen Anteil an chemisch gebunde-
nem Stickstoff erreichbar ist. Diese Aufgabe wird erfindungsgemdl dadurch geldst, dass als stickstofthaltiges Reaktionsgas ein
Stickoxid eingesetzt wird, und dass ein SiO,-Basisprodukt eingesetzt wird, das beim Heillprozess eine Konzentration an Sauer-
stoffmangeldefekten von mindestens 2 x 10" cm™ aufweist, wobei das SiO,-Basisprodukt aus SiO,-Teilchen mit einer mittleren
Teilchengréfe im Bereich von 200 nm bis 300 um besteht (Dso-Wert).
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Verfahren zur Herstellung von mit Stickstoff dotiertem Quarzglas

sowie zur Durchfiihrung des Verfahrens geeignete Quarzglaskérnung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mit Stickstoff dotiertem
Quarzglas, bei dem ein SiO,-Basisprodukt in Form von SiO,-Kornung oder eines
aus der SiO,-Kornung erzeugten, porésen Halbzeugs bereitgestellt und das SiO,-
Basisprodukt in einem Heil3prozess in einer ein stickstoffhaltiges Reaktionsgas
enthaltenden Atmosphare zu dem Quarzglas mit darin chemisch gebundenem

Stickstoff verarbeitet wird.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine zur Durchfuhrung des Verfahrens geeignete

Quarzglaskérnung.

FUr Fertigungsprozesse, bei denen es auf hohe Reinheit ankommt, werden haufig
Bauteile aus Quarzglas eingesetzt. Die Temperaturstabilitat von Quarzglas bildet
dabei einen begrenzenden Faktor. Als unterer Erweichungspunkt fur Quarzglas
werden in der Literatur Temperaturwerte um 1150 °C angegeben. Haufig liegen
die erforderlichen Prozesstemperaturen jedoch oberhalb dieser Temperatur, so
dass es zu plastischen Verformungen der Quarzglasbauteile kommen kann. Da-
her liegt von jeher auf der Verbesserung der thermischen Stabilitat von Quarz-
glasbauteilen, wie Tiegeln, Rohren, Haltern, Glocken und dergleichen ein beson-
ders Augenmerk, und eine Vielzahl von MaRnahmen daflr sind vorgeschlagen

worden.

Stand der Technik

Eine Dotierung mit Stickstoff bewirkt bekanntermafien eine Erhéhung der Viskosi-
tat von Quarzglas. Fur die Stickstoffdotierung ist eine Vielzahl von Methoden be-

kannt.
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In der DE 10 2005 017 739 A1 wird ein mit Stickstoff dotiertes Quarzglas fur einen
Waferhalter beschrieben, das sich durch hohe thermische Stabilitat und Trocken-
atzbestandigkeit auszeichnet. Die Stickstoffdotierung wird durch eine Behandlung
des Quarzglas-Halters in einer Ammoniak-Atmosphéare bei 1100 °C erzeugt. Da
die Eindiffusion von Stickstoff in dichtes Quarzglas durch Diffusion bestimmt ist,
wird eine oberflachennahe Stickstoff-Beladung des Quarzglas-Halters erreicht.
Um eine Dotierung des gesamten Volumens zu erreichen, wird vorgeschlagen,
einen noch porosen SiO,-Sootkdrper in einer ammoniakhaltigen Atmosphéare zu
sintern und anschlieldend bei einer Temperatur im Bereich von 1400 °C bis

2000 °C unter Uberdruck in einer nicht oxidierenden Atmosphére zu verglasen.
Diese Verfahrensweise zur Dotierung eines Sootkorpers mit Stickstoff ist auch
aus der DE 695 29 824 T2 bekannt.

In der JP 54087534 A wird ein Verfahren zur Herstellung von Quarzglas flr opti-
sche Anwendungen nach dem MCVD-Verfahren beschrieben. Dabei wird ein
Substratrohr innenbeschichtet, das zur Erh6hung der Viskositat mit Stickstoff do-
tiert ist. Das Substratrohr wird hergestellt, indem ein poroses Ausgangsrohr be-
reitgestellt wird, das vorab mit B,O; dotiert wird und die mit B,O3 dotierte Phase
anschlieRend herausgelaugt wird. Dieses porose Rohr wird in einer Atmosphare,
die Ammoniak und Stickstoffmonoxid (NO) enthalt, bei einer Behandlungstempe-
ratur unterhalb Sintertemperatur behandelt, so dass sich eine Stickstoff-Dotierung
ergibt. Anschlielend wird das mit Stickstoff dotierte Quarzglasrohr zu dem Sub-

stratrohr verglast.

In der GB 2129417 A werden AufRen- und Innenabscheideverfahren zur Herstel-
lung von synthetischem, mit Stickstoff dotiertem Quarzglas beschrieben. Dabei
werden siliziumhaltige Ausgangssubstanzen in einer Atmosphéare gebildet, die
eine Stickstoffverbindung und eine oxidierende Verbindung enthalt. Als Stickstoff-
verbindung wird Ammoniak genannt und als oxidierende Verbindung werden O,

CO; oder NO, genannt.

In der GB 1450123 A geht es um die Herstellung optischer Fasern aus Quarzglas,

das mit Stickstoff dotiert ist. Die Herstellung des Quarzglases erfolgt durch ein
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Plasma-Abscheideverfahren. Als stickstoffhaltiger Reaktionspartner wird in erster
Linie Ammoniak empfohlen; es werden aber auch andere Stickstoffverbindungen

als Oxidationsmittel genannt, unter anderem auch Distickstoffmonoxid (N.O).

In der EP 0 955 273 A1 wird ein OVD-Abscheideverfahren zur Herstellung einer
optischen Vorform beschrieben. Auf einem um seine Langsachse rotierenden
Substratkorper wird eine SiO,-Sootschicht unter Einsatz von SiCl, abgeschieden
und diese anschlielfend zu einem dotierten Quarzglas gesintert. Um die Reakti-
onstemperatur bei der Umsetzung von SiCl, zu verringern wird Distickstoffmono-
xid (N2O) eingesetzt, das gleichzeitig als Oxidationsmittel fur SiCl, und somit als

Reaktionshilfsmittel zur Umsetzung von SiCl, dient.

In der JP 62176937 A wird ein Verfahren zum Dotieren von Quarzglas mit Fluor
beschrieben. Hierzu wird SiH, in einer Sauerstoff-Unterschuss-Atmosphare oxi-
diert, so dass sich ein pordser SootkOrper aus unterstdéchiometrischem SiOy
(0<x<2) bildet. Der porose Sootkorper wird anschlie®end in einer fluorhaltigen
Atmosphare behandelt, wobei das Silizium-Atom der unterstéchiometrischen SiOy-

Verbindung mit Fluor unter Bildung von SiF,4 reagieren soll.

Aus der US 2,155,131 A ist ein Tiegelziehverfahren zur Herstellung eines Quarz-
glasstrangs bekannt. Im Ziehtiegel wird eine reduzierende Atmosphare aus Stick-

stoff oder aus einer Mischung aus Stickstoff und Wasserstoff erzeugt.

In der DE 19541372 A wird ein Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels
beschrieben, wobei eine Kérnungsschicht auf der Innenwandung einer tiegelfor-
migen Vakuum-Schmelzform aufgebracht und mittels Lichtbogen verglast wird.
Dabei wird dem Schmelzform-Innenraum ein Gasstrom aus Helium oder Stickstoff
zugefuhrt und gleichzeitig ein durch die Wandung greifendes Vakuum angelegt.

Auf diese Weise soll die Entstehung von gashaltigen Blasen vermieden werden.

In JP 4349191 A geht es um einen Quarzglastiegel mit einer Innenschicht, die mit
Stickstoff und Kohlenstoff dotiert ist. Die Stickstoffdotierung liegt im Bereich von
100 bis 4.000 ppm und wird durch Erhitzen des Tiegels mittels Lichtbogen in

stickstoffhaltiger Atmosphare eingestellt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft demgegenulber die Stickstoff-Dotierung von
Quarzglas, das aus kornigem SiO; erzeugt wird. Dabei wird ausgegangen von
einem SiO,-Basisprodukt, das entweder in Form von SiO,-Koérnung vorliegt, oder
als porGses Halbzeug — bestehend aus derartiger Kornung. Bei der K6rnung han-
delt es sich um teilchenférmiges SiO, mit Teilchengréen im um-Bereich, wobei
die SiO,-Teilchen synthetisch erzeugt sind oder aus natlrlich vorkommendem
Rohstoff, wie kristallinem Quarz oder aus aufgemahlenem nattrlichem Quarzglas
bestehen, oder aus Gemischen dieser Quarzglas-Qualitaten. Die synthetischen
Herstellungsverfahren flr Quarzglaskérnung sind allgemein bekannt und umfas-
sen CVD-Verfahren oder das so genannte Sol-Gel-Verfahren. Dabei fallen haufig
sehr feinteilige SiO,-Pulver an, die zu Granulaten weiterverarbeitet werden, wel-
che ebenfalls SiO,-Koérnung im Sinne dieser Erfindung darstellen. Bei dem Halb-
zeug handelt es sich um Teilchen-Schattungen oder mechanisch oder thermisch
vorverfestigte, pordése Formkorper aus SiO.-Kérnung oder um so genannte ,Grin-
korper®, die beispielsweise beim SchlickergielRverfahren als poréses Zwischen-

produkt entstehen.

Das Dotieren von derartigen Basisprodukten mit Stickstoff zwecks Verbesserung
der thermischen Stabilitat ist in der US 6,381,986 B1 beschrieben, wobei eine
Anzahl von Methoden vorgeschlagen werden. Beispielsweise wird fur die Herstel-
lung eines mit Stickstoff dotierten Quarzglastiegels ein Schlickerverfahren einge-
setzt. Dabei wird eine SiO,-K6rnung in eine Suspension aufgenommen und zu
einem pordsen Grunkorper des Quarzglastiegels geformt. Nach dem Trocknen
des Grunkorpers wird dieser bei einer Temperatur im Bereich von 850 °C bis
1200°C in einer Ammoniak enthaltenden Atmosphare behandelt und anschlie-
Rend bei hoher Temperatur verglast. Auf diese Weise wird eine hohe Konzentra-
tion an Stickstoff im Quarzglasnetzwerk und damit einhergehend eine hohe War-

mebestandigkeit erreicht.

Beim Einsatz von Ammoniak zur Erzeugung der Stickstoff-Beladung des Quarz-
glases bildet sich bei einer Zersetzung des Ammoniaks gleichzeitig Wasserstoff,

der zu reduzierenden Schmelzbedingungen und zu einem merklichen Einbau von



10

15

20

25

WO 2010/010036 -5- PCT/EP2009/059141

Hydroxylgruppen in das Quarzglas fuhren, was mit einer Abnahme der Viskositat

des Quarzglases einhergeht.

Der Gesamt-Stickstoffgehalt des Quarzglases setzt sich aus einem Anteil an phy-
sikalisch geléstem Stickstoff und einem Anteil an chemisch im Netzwerk des
Quarzglases fest gebundenem Stickstoff zusammen. Der nur physikalisch gel6ste
Stickstoff wird beim Aufheizen des dotierten Quarzglastiegels bei relativ niedrigen
Temperaturen freigesetzt und fuhrt zu einer Blasenbildung und damit zu einer

Erodierung der Tiegelwandung.

Aufgabenstellung

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, mit-
tels dem in Quarzglas, das als Quarzglaskdrnung vorliegt, eine Stickstoffdotie-
rung mit einem moglichst hohen Anteil an chemisch gebundenem Stickstoff er-

reichbar ist.

Weiterhin liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine zur Durchflihrung die-

ses Verfahrens besonders geeignete Quarzglaskérnung bereitzustellen.

Hinsichtlich des Verfahrens wird diese Aufgabe ausgehend von dem Verfahren
der eingangs genannten Gattung erfindungsgemaf dadurch gelost, dass als
stickstoffhaltiges Reaktionsgas ein Stickoxid eingesetzt wird, und dass ein SiO,-
Basisprodukt eingesetzt wird, das beim HeilRprozess eine Konzentration an Sau-
erstoffmangeldefekten von mindestens 2 x 10" cm™ aufweist, wobei das SiO,-
Basisprodukt aus SiO,-Teilchen mit einer mittleren Teilchengrofe im Bereich von
200 nm bis 300 pm besteht (Dso-Wert).

Das SiO,- Basisprodukt in Form von Kérnung oder als ein aus Koérnung geformtes
Halbzeug wird zwecks einer Stickstoffdotierung einem Heil3prozess bei hoher
Temperatur unterzogen. Bei diesem Heildprozess handelt es sich entweder um
einen Schmelz- oder Sinterprozess, bei dem aus der Kérnung oder dem Halbzeug
ein Quarzglasbauteil erzeugt wird, wobei wahrend des Schmelz- oder Sinterpro-

zesses die gewlnschte Stickstoffbeladung des Quarzglases erzeugt wird (oder
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eine vorab bestehende Stickstoffbeladung erhoht wird). Oder es handelt sich bei
diesem HeilRprozess um einen dem Schmelz- oder Sinterprozess vorgelagerten
Dotierungsschritt, an dessen Ende eine mit Stickstoff beladene SiO,-K6rnung o-
der ein mit Stickstoff beladenes poroses Halbzeug steht, das anschlielend weiter

verarbeitet wird.

Der Stickstoff wird in das Quarzglas des SiO,-Basisprodukts Uber die Gasphase
eingebracht, wie dies auch sonst aus dem Stand der Technik bekannt ist. Erfin-

dungsgemaf wird dabei ein Reaktionsgas eingesetzt, das ein Stickoxid oder meh

rerer Stickoxide enthalt. Als Stickoxid kommen beispielsweise N,O, NO, NO, und
Mischungen dieser Gase in Betracht, wobei auch andere Gase, wie etwa Edelga-

se, Sauerstoff, Stickstoff oder Ammoniak zugegen sein kbnnen.

Bei der thermischen Zersetzung von Stickoxid entstehen reaktive Stickstoffatome,
die bereits bei niedrigen Temperaturen (< 1.200 °C) mit dem Quarzglas-Netzwerk
unter Bildung von Si-N, Si-ON, Si-NH-Bindungen und anderer Stickstoff-

Verbindungen reagieren kbnnen. Diese Reaktionen fuhren zu einer festen chemi-

schen Einbindung des Stickstoffs in das Quarzglas-Netzwerk.

Die Stickstoff-Beladung des Quarzglases des Basisprodukts erfolgt durch ther-
misch-oxidative Behandlung des Basisprodukts uber die Gasphase. Durch Zer-
setzung des Stickoxids bildet sich dabei eine oxidierend wirkende Atmosphare,
die auch explosiv reagieren kann. Die Stickstoff-Beladung erfordert daher eine
technische Umgebung (Werkstoffe, Atmosphare), die gegen Oxidation bestandig
oder weitgehend unempfindlich ist. Dabei kann es sich um einen Ofen handeln,
wobei als bevorzugtes Beispiel ein Drehrohrofen zu nennen ist, einen Wirbel-
schichtreaktor oder in einen Schmelzofen oder Schmelztiegel. Ein Partialdruck
des Stickoxids oder der Stickoxide von 1 atm genugt in aller Regel fur eine aus-
reichend hohe Stickstoff-Beladung. Bei einer Beladung unter einem héheren Par-
tialdruck sind hohere Stickstoff-Beladungen in Quarzglas erzielbar, bei denen es

jedoch leicht bei erneutem Aufheizen zu einem Aufschaumen kommen kann.

So hat es sich beispielsweise gezeigt, dass durch eine Dotierung mit Stickstoff

gemaR der Erfindung eine Erhéhung der Atzbesténdigkeit um bis zu 80 % gegen-
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Uber stickstofffreiem Quarzglas moglich ist. Andererseits besteht bei stickstoffbe-
ladenem Quarzglas die Gefahr einer Blasenbildung bei nachfolgenden Heillpro-
zessen. So konnten in Versuchen bis zu 300.000 Gew.-ppm Stickstoff in Quarz-
glas eingebracht werden, wobei sich dann jedoch eine hohe Blasigkeit und Opazi-
tat einstellt. Bei einem Stickstoffgehalt im Bereich von 2.000 bis 3.000 Gew.-ppm
ist ein transparentes Quarzglas herstellbar mit einem Blasengehalt, der gering
und fur viele Anwendungen akzeptabel ist. Ein mit 2.000 Gew.-ppm mit Stickstoff
beladenes Quarzglas zeigt immer noch eine Verbesserung in Bezug auf die Atz-

bestandigkeit um etwa 30 % gegenlber stickstofffreiem Quarzglas.

Wesentlich beim erfindungsgemafien Verfahren ist, dass ein SiO,-Basisprodukt
eingesetzt wird, das beim HeilRprozess eine Konzentration an Sauerstoffmangel-
defekten von mindestens 2 x 10" cm™, vorzugsweise mindestens 1 x 10" cm?,

aufweist.

Die Netzwerkstruktur von Quarzglas kann eine Vielzahl von Defekten aufweisen.
Eine Gruppe solcher Defekte sind Sauerstoffmangeldefekte, bei denen Sauer-
stoffstellen des Netzwerks unbesetzt oder von anderen Atomen besetzt sind. Be-
kannte Beispiele dafur sind direkte -Si-Si-Bindungen (163 nm und 243 nm) und
ein nur zweifach koordiniertes Siliziumatom (247 nm), wobei in Klammern die Ab-
sorptionswellenlange der jeweiligen Defektstelle angegeben ist. Es hat sich ge-
zeigt, dass reaktive Stickstoffatome, wie sie sich aufgrund der Zersetzung des
Stickoxids bilden, mit vorhandenen Fehlstellen der Quarzglas-Netzwerkstruktur
und insbesondere mit Sauerstoffmangeldefekten besonders leicht reagieren kon-
nen. Im Fall von Sauerstoffmangeldefekten werden die vakanten Sauerstoffstellen
durch Stickstoff besetzt, so dass sich stabile Si-N-Bindungen bilden. Auf diese
Weise gelingt eine besonders hohe Beladung des Quarzglases, und zwar mit
chemisch gebundenem Stickstoff bei der Durchfuhrung des Heillprozesses (also
beim Dotieren, Verglasen (Sintern) oder Erschmelzen des Basisprodukts). Die
Konzentration an Sauerstoffmangeldefekten von mindestens 2 x 10" cm™ wird vor

oder wahrend des HeilRprozesses eingestellt.
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Die Konzentration an Sauerstoffmangeldefekten in Quarzglas wird indirekt durch
den Transmissionsverlust ermittelt. Der Transmissionsverlust beruht dabei auf der
Aufspaltung der Sauerstoff-Fehlstellen unter Laserbestrahlung in jeweils zwei so
genannte E'-Zentren, die eine charakteristische Absorption bei einer Wellenlange

von 210 nm zeigen.

Bei einem SiO,-Basisprodukt aus synthetischem Quarzglas kdnnen die Sauer-
stoffmangeldefekte bereits bei der Herstellung der SiO,-Teilchen erzeugt werden.
Alternativ oder erganzend dazu hat es sich auch bewahrt, die Sauerstoffmangel-
defekte durch eine Temperaturbehandlung des SiO,-Basisprodukts in reduzierend

wirkender Atmosphéare zu erzeugen.

In dem Zusammenhang ist es auch wesentlich, dass das SiO,-Basisprodukt ge-
maf der Erfindung aus SiO,-Teilchen mit einer mittleren Teilchengrole im Be-
reich von 200 nm bis 300 pm (Dso-Wert) besteht.

Dabei handelt es sich um feinteilige Kérnung mit grolRer spezifischer Oberflache,
die sowohl im Hinblick auf eine nachtragliche Erzeugung von Defektstellen als
auch hinsichtlich der auf Diffusionsprozessen beruhenden Beladung der SiO,-
Teilchen mit Stickstoff wegen der kurzen Diffusionswege vorteilhaft ist. Das heif3t
insbesondere, dass sich Sauerstoffmangeldefekte in Quarzglas aufgrund reduzie-
rend wirkender Atmosphare, energiereicher Strahlung oder hoher Temperatur
leichter einstellen, zum Beispiel auch noch wahrend des Heillprozesses zwecks
Verglasen (Sintern) oder Erschmelzen oder der Stickstoffbeladung des SiO,-
Basisprodukts. Dabei wird angenommen, dass der Mechanismus der Stickstoff-
Beladung Uber die Besetzung von Sauerstoffmangeldefekten nur in oberflachen-

nahen Bereichen des Basisprodukts wirksam ist.

Neben der hohen Atzbestandigkeit zeichnet sich das so erhaltene Quarzglas
durch eine Viskositét bei einer Temperatur von 1.200°C mindestens 10" dPa's

aus.
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Im Hinblick auf eine hohe Dotierung mit Stickstoff ohne Blasenbildung wird vor-
zugsweise ein SiO,-Basisprodukt eingesetzt, das beim Heilldprozess eine Kon-

zentration an Sauerstoffmangeldefekten von mindestens 1 x 10'®cm™, aufweist.

Eine sehr hohe Konzentration an Sauerstoffmangeldefekten (> 2 x 10" cm™) kann
jedoch zu einer unerwlnscht hohen Beladung mit Stickstoff beitragen und zum

Aufschaumen des Quarzglases beim Erhitzen fuhren.

Weiterhin hat es sich als glnstig erwiesen, wenn das SiO,-Basisprodukt aus
SiO,-Teilchen mit einer mittleren Teilchengréfie im Bereich 1 um bis 100 um, be-
sonders bevorzugt mit einer mittleren TeilchengréRe im Bereich von 2 ym bis 60

Kum, besteht (jeweils Dso-Wert).

Dabei handelt es sich um besonders feinteilige Koérnung mit grofder spezifischer
Oberflache und den weiter oben bereits erlauterten Wirkungen hinsichtlich der
nachtraglichen Erzeugung von Defektstellen und der Beladung der SiO,-Teilchen
mit Stickstoff.

Im Hinblick auf die Herstellung eines Quarzglases mit einem sehr geringen Bla-
sengehalt und gleichzeitig einer geringen Neigung zum Aufschdumen hat es sich
als vorteilhaft erwiesen, wenn der Stickstoffgehalt des Quarzglases im Bereich

zwischen 1 Gew.-ppm und 150 Gew.-ppm eingestellt wird.

Bei Stickstoffgehalten unterhalb von 1 Gew.-ppm ergibt sich eine geringe Wirkung
in Bezug auf die Atzbestandigkeit und die thermische Stabilitat, und bei Stick-
stoffgehalten oberhalb von 150 Gew.-ppm besteht bereits eine gewisse Tendenz
zu einer Blasenbildung, bevorzugt liegt der Stickstoffgehalt unterhalb von 100

Gew.-ppm.

Die Messung des Stickstoffgehalts erfolgt mittels eines Gasanalyseverfahrens,
das als ,Tragerheildgasextraktion® bekannt ist. Dabei wird eine genau eingewoge-
ne Probemenge in einem Graphit-Tiegel sehr hoch erhitzt und das dabei frei ge-
setzte Stickstoffgas anhand der Warmeleitfahigkeit der Messzellen erfasst. Fur

Stickstoff liegt die Nachweisbarkeitsgrenze dieser Methode unter 1 Gew.-ppm.
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Als stickstoffhaltiges Reaktionsgas hat sich Distickstoffmonoxid als besonders

geeignet erwiesen.

Distickstoffmonoxid (N.O; Lachgas) ist in geringen Mengen gesundheitlich nahe-
zu unbedenklich. Es zersetzt sich bei einer Temperatur um 650 °C und setzt da-
bei reaktiven Stickstoff frei, der mit der Netzwerkstruktur des Quarzglases reagie-

ren kann.

Dabei hat es sich als glnstig erwiesen, wenn der Stickoxidgehalt der Atmosphare
wahrend der Stickstoff-Beladung mindestens zeitweise zwischen 2 und 50 Vol.-%,

vorzugsweise zwischen 5 und 20 Vol.-% betragt.

Bei Stickoxidgehalten unterhalb von 2 Vol.-% ergibt sich eine geringe Stickstoff-
Beladung und eine geringe viskositatssteigernde Wirkung, und bei Stickoxid-
gehalten oberhalb von 50 Vol.-% kann es zu einer Uberbeladung mit Stickstoff

und einer Blasenbildung bei nachfolgenden Hochtemperaturprozessen kommen.

Vorzugsweise umfasst der Heil3prozess eine Behandlungsphase, bei der das
SiO,-Basisprodukt bei einer Behandlungstemperatur unterhalb von 1.100 °C, vor-

zugsweise im Temperaturbereich zwischen 650 und 1.000 °C, erfolgt.

Die Temperatur wahrend der Behandlungsphase zwecks Nitridierung des Basis-
produkts ist so gewahlt, dass einerseits die Aktivierungsenergie fur die thermi-
schen Zersetzung des Stickoxids bereitsteht, und andererseits eine Agglomerati-
on der SiO,-Teilchen oder die Ausbildung einer die weitere Diffusion des Stick-
oxids hemmenden dichtgesinterten Schicht vermieden wird. So wird sichergestellt,
dass die gasformigen Behandlungsreagenzien die Anhaufung von SiO,-Teilchen
oder des porosen Halbzeugs durchdringen und gleichmafig mit dem Quarzglas-
Netzwerk reagieren kbnnen. Dies fuhrt zu einer gleichmaRigen Verteilung des
Stickoxids in einer Aufschuttung der SiO,-Teilchen, beziehungsweise in einer aus
den Teilchen geformten, pordsen Kérnungsschicht beim Tiegelherstellungspro-

zess, was zu einer homogenen Stickstoff-Beladung der SiO,-Teilchen beitragt.
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Dabei hat es sich besonders bewahrt, wenn die Behandlungsphase eine Niedrig-
temperatur-Behandlungsphase umfasst, bei der die Behandlungstemperatur nied-

riger als 500 °C, vorzugsweise niedriger als 450 °C, eingestellt wird.

Wahrend der Niedrigtemperatur-Behandlungsphase wird das Stickoxid im We-
sentlichen gleichmalfig innerhalb des durchlassigen, pordsen SiO,-Basisprodukts
verteilt, wobei eine Zersetzung des Stickoxids und die Ausbildung von Si-N-
Bindungen im Quarzglas unterdriickt werden. Die Maximaltemperatur bei diesem
Verfahrensschritt ist daher abhéangig vom eingesetzten Stickoxid (die hier genann-
ten Temperaturwerte sind optimal fur N.O). Wegen der niedrigen Temperaturen
bleibt die porése Struktur des Basisprodukts erhalten, so dass sichergestellt ist,
dass die gasformigen Behandlungsreagenzien das porose und durchlassige Ba-
sisprodukt durchdringen und sich gleichmafig darin verteilen kbnnen, wobei auch

eine Diffusion in oberflachennahe Bereiche der SiO,-Teilchen erfolgen kann.

Weiterhin umfasst das Behandeln mit Stickoxid eine Hochtemperatur-Behand-
lungsphase, bei der die Behandlungstemperatur wahrend der Hochtemperatur-
Behandlungsphase hoéher als 500 °C, vorzugsweise hoher als 550 °C, eingestellt

wird.

Wahrend der Hochtemperatur-Behandlungsphase kommt es dann zu einer ther-
mischen Zersetzung des Stickoxides, so dass das im Basisprodukt vorher gleich-
mafig verteilte und eindiffundierte Stickoxid nunmehr homogen mit dem Quarz-
glas und insbesondere mit vorhandenen Sauerstoffmangelzentren oder anderen
Defekten der Quarzglasstruktur reagiert. FUr das Stickoxid N,O liegt die bevorzug-
te Behandlungstemperatur im Bereich zwischen 550 und 900 °C. Der Hochtempe-
ratur-Behandlungsphase geht somit vorzugsweise eine Niedrigtemperatur-

Behandlungsphase voraus.

Es hat sich auRerdem bewahrt, wenn das SiO,-Basisprodukt in einem Vergla-
sungsschritt zu einem transparenten oder opaken Quarzglas gesintert oder er-
schmolzen wird, wobei das SiO,-Basisprodukt vor dem Verglasungsschritt dem

Heilprozess zur Beladung mit Stickstoff unterzogen wird
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Hierbei wird fur den Verglasungsprozess ein SiO,-Basisprodukt eingesetzt, das
vorab mit Stickstoff beladen worden ist. Bei einem Basisprodukt aus synthetisch
erzeugtem SiO, erfolgt die Stickstoff-Beladung entweder bei der Teilchenherstel-
lung, wobei insbesondere eine Stickstoffbeladung beim Sintern von SiO,-
Granulatkérnern aus Agglomeraten von SiO,-Nanoteilchen in einer das Stickoxid
enthaltenden Atmosphéare in Betracht kommt. Oder die Stickstoffbeladung des
Basisprodukts in Form einer losen Schuttung verglaster SiO,-Teilchen erfolgt in
einer das Stickoxid enthaltenden Atmosphare. Ein Vorteil dieser Verfahrensweise
liegt darin, dass in dem Basisprodukt bereits vor dem Verglasen (Sintern) oder
Schmelzen ein definierter und Gberprufbarer Stickstoffgehalt ohne die beschran-
kenden Randbedingungen des Verglasungs- oder Schmelzvorgangs einstellbar
ist. Dies verbessert die Reproduzierbarkeit des Verfahrens. Durch eine zusatzli-
che Nitridierung wahrend des Verglasungsschrittes konnen etwaige Verluste an
Stickstoff kompensiert oder vermieden oder die Stickstoffkonzentration im End-

produkt erhéht werden.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfah-
rens ist vorgesehen, dass als SiO,-Kornung ein Gemisch aus synthetisch erzeug-
ten SiOz-Teilchen und SiO,-Teilchen aus naturlich vorkommendem Rohstoff ein-

gesetzt wird.

SiO,-Teilchen aus synthetischem Material sind in der Regel sehr feinteilig und
daher fUr derartige Einschmelzverfahren nicht oder nur nach einer Aufbereitung,
wie etwa einer Granulation, uneingeschrankt einsetzbar. Andererseits kdnnen
gerade die synthetischen SiO,-Teilchen — auch wegen ihrer geringen Grole -
verhaltnismafig leicht mit Defekten der Netzwerkstruktur versehen werden. Bei
der erfindungsgemalfien Verfahrensvariante werden daher die auch sonst ubli-
chen naturlich vorkommenden SiO,-Teilchen eingesetzt, die in der Regel keine
oder wenige Sauerstoffdefekte aufweisen, und diese Teilchen werden mit synthe-
tischen SiO,-Teilchen vermischt, die dann wegen ihrer hheren Defektkonzentra-
tion eine hohe Beladung des Quarzglases mit chemisch gebundenem Stickstoff

ermoglichen. Dabei kdnnen die synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen beim Vergla-
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sen oder Sintern mit Stickstoff beladen werden, oder auch bereits vorab mit Stick-

stoff beladen worden sein.

Es hat sich bewahrt, wenn der Atmosphare beim HeilRprozess keine Halogene

zugeflhrt werden.

Die Gegenwart von Halogenen beim Heil3prozess fuhrt zu einer Beladung des
Quarzglases mit Halogenen, teilweise im Austausch zu der gewlnschten Stick-

stoffbeladung, und damit zu einer Absenkung der Viskositat des Quarzglases.

Hinsichtlich der Quarzglaskdérnung, wird die oben genannte Aufgabe erfindungs-
gemalf dadurch gel6st, dass sie synthetisch erzeugte SiO,-Teilchen mit einer mitt-
leren TeilchengroRe im Bereich von 200 nm bis 300 pm enthalt, die eine Konzent-
ration an Sauerstoffmangeldefekten von mindestens 2 x 10" cm™ aufweisen und
die mit Stickstoff in einer mittleren Konzentration bis maximal 3.000 Gew.-ppm
und vorzugsweise im Bereich zwischen 1 Gew.-ppm und 150 Gew.-ppm beladen

sind.

Die erfindungsgemafie Kérnung besteht aus SiO,-Sootstaub, SiO.-Granulat, gla-
sigen SiO,-Koérnungen oder aus gemahlenem Quarzglaspulver. Sie zeichnet sich
dadurch aus, dass die synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen eine mittlere Teil-
chengrofie im Bereich von 200 nm bis 300 um aufweisen, und die alle oder uber-
wiegend aus Quarzglas bestehen, das einen Mindestgehalt an Sauerstoff-

Mangeldefekten enthalt.

Diese feinteilige und mit Sauerstoffmangeldefekten versehene Kornung ist fur ei-
ne nachtragliche Beladung mit Stickstoff unter Erzeugung von chemisch im
Quarzglas-Netzwerk gebundenem Stickstoffs besonders gut konditioniert. Die
relativ feinteilige Quarzglaskornung (oder Granulat) zeichnet sich durch eine gro-
Re spezifische Oberflache aus, die hinsichtlich der auf Diffusionsprozessen beru-
henden Beladung der SiO,-Teilchen mit Stickstoff wegen der kurzen Diffusions-
wege vorteilhaft ist. Auch kdnnen sich im Verlauf der weiteren Verarbeitung der
Koérnung zusatzliche Sauerstoffmangeldefekte aufgrund reduzierend wirkender

Atmosphare oder hoher Temperatur leichter einstellen, zum Beispiel beim Vergla-
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sen (Sintern) oder Erschmelzen. Dabei wird angenommen, dass der Mechanis-
mus der Stickstoff-Beladung Uber die Besetzung von Sauerstoffmangeldefekten

nur in oberflachennahen Bereichen der Kérnung wirksam ist.

Die Herstellung der Sauerstoffmangeldefekte in der Quarzglaskdérnung erfolgt
beispielsweise bei der Herstellung der SiO,-Teilchen durch Einstellen einer redu-
zierend wirkenden Atmosphare oder alternativ oder erganzend dazu durch Tem-
peraturbehandlung in reduzierend wirkender Atmosphare bei einer Temperatur

von mindestens 500 °C.

Die synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen sind vorab mit Stickstoff in einer mittle-
ren Konzentration bis maximal 3.000 Gew.-ppm und vorzugsweise im Bereich

zwischen 1 Gew.-ppm und 150 Gew.-ppm beladen.

Bei Einsatz einer Quarzglaskérnung mit einem Stickstoffgehalt im Bereich von
2.000 bis 3.000 Gew.-ppm ist ein Quarzglas herstellbar mit einem Blasengehalt,
der fur viele Anwendungen akzeptabel ist, das aber eine Verbesserung in Bezug
auf die Atzbestandigkeit um etwa 30 % gegenliber stickstofffreiem Quarzglas
aufweist. Zur Herstellung eines Quarzglases mit einem sehr geringen Blasenge-
halt und gleichzeitig einer geringen Neigung zum Aufschaumen wird vorzugswei-
se eine Quarzglaskornung eingesetzt, deren Stickstoffgehalt maximal 150 Gew.-
ppm betragt. Bei Stickstoffgehalten unterhalb von 1 Gew.-ppm ergibt sich eine

geringe Wirkung in Bezug auf die Atzbesténdigkeit und die thermische Stabilitat.

Die Stickstoffbeladung der Quarzglaskérnung kann durch Einsatz von Stickoxiden
folgen, wie dies weiter oben erlautert ist, aber auch durch Einsatz anderer stick-
stoffhaltiger Verbindungen, wobei insbesondere Stickstoff und Ammoniak zu nen-

nen waren.

Wichtig ist, dass beim Dotierungsprozess Stickstoff bereitsteht, der mit den De-
fektzentren der Glas-Netzwerkstruktur reagieren und die Sauerstoff-Fehlstellen
besetzen kann. Dabei bildet sich eine Si-N-Verbindung, die zu einer chemischen

Einbindung des Stickstoffs in das Quarzglas-Netzwerk fuhrt.
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Beim Einsatz oxidierend wirkender Stickstoffverbindungen (zum Beispiel den
oben genannten Stickoxiden) zur Stickstoff-Beladung ergibt sich ein weiterer posi-
tiver Effekt, der darin liegt, dass zusatzlich zu dem atomaren Stickstoff auch ato-
marer Sauerstoff entsteht, der bei gleicher Temperatur wesentlich reaktiver ist als
molekularer Sauerstoff und der mit oxidierbaren Verunreinigungen, etwa kohlen-
stoffhaltigen Partikeln, Kohlenwasserstoffen und organische Verunreinigungen,
wie sie in SiO,-Pulern, -Kérnungen oder -Granulaten herstellungsbedingt enthal-
ten sein kbnnen, reagiert, wodurch diese entfernt werden und in spateren Heil3-
bearbeitungsprozessen somit nicht zu Nachteilen fihren kénnen, wie etwa zu

Einschllssen oder zu Blasenbildung.

Ein weiterer Effekt ergibt sich im Fall der Stickoxid-Behandlung einer Quarzglas-
kornung, die vorab in einem Heilkchlorierungsprozess gereinigt worden ist und die
einen Restgehalt an Chlor enthalt. Es hat sich gezeigt, dass auch der Chlorgehalt
durch eine Behandlung in einer stickoxidhaltigen Atmosphare reduziert werden

kann.

Beim Einsatz von Ammoniak zur Erzeugung der Stickstoff-Beladung des Quarz-
glases ergibt sich bei Temperaturen oberhalb von 1.250 °C durch die Zersetzung
des Ammoniaks und die gleichzeitige Anwesenheit von Wasserstoff ein merkli-
cher Einbau von Hydroxylgruppen in das Quarzglas, was zu einer Abnahme der
Viskositat des Quarzglases fuhren kann. Im Hinblick auf die gegenlaufigen Effek-
te, namlich einerseits die Abnahme der Viskositat durch den Einbau von Hydro-
xylgruppen und andererseits zu Zunahme der Viskositat durch den Einbau von
Stickstoff wird daher der Einsatz von Ammoniak nur bevorzugt, wenn die Nitridie-
rungstemperatur unterhalb von 1170 °C liegt. Diesen Nachteil weisen wasserstoff-
freie Stickoxide nicht auf, so dass diese bevorzugt zur Stickstoffbeladung der er-

findungsgemafRen Quarzglaskérnung eingesetzt werden.

Je hoher der Gehalt an Sauerstoffmangeldefekten in der Quarzglaskornung ist,
umso leichter erfolgt die Beladung mit Stickstoff. Daher weisen die synthetisch

erzeugten SiO,-Teilchen bei der erfindungsgemalfen Quarzglaskérnung vorzugs-
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weise eine Konzentration an Sauerstoffmangeldefekten von mindestens

1x 10" cm™ auf.

Weiterhin hat sich eine Quarzglaskérnung besonders bewahrt, bei der die synthe-
tisch erzeugten SiO,-Teilchen eine mittlere Teilchengrée im Bereich von 1 um
bis 100 um, besonders bevorzugt eine mittlere TeilchengroRe im Bereich von 2

KMm bis 60 um, aufweisen (jeweils Dso-Wert).

Dabei handelt es sich um besonders feinteilige Quarzglaskérnung oder Granulat,
das hinsichtlich der Beladung mit Stickstoff und der Ausbildung zusatzlicher zu-
satzliche Sauerstoffmangeldefekte die weiter oben bereits erlauterten Wirkungen

besonders deutlich entfaltet.

Bei einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der erfindungsgemafien Quarz-
glaskornung liegt diese als Gemisch aus den synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen

und aus Teilchen aus natirlich vorkommendem Rohstoff vor.

SiO,-Teilchen aus synthetischem Material sind in der Regel sehr feinteilig und fur
Einschmelzverfahren schwierig handhabbar, kdnnen aber — auch wegen ihrer ge-
ringen Grofde - verhaltnismafig leicht mit Defekten der Netzwerkstruktur versehen
werden. Die naturlich vorkommenden SiO,-Teilchen weisen in der Regel keine
oder wenige Sauerstoffdefekte auf und werden mit synthetischen SiO.-Teilchen
vermischt, die dann wegen ihrer hoheren Defektkonzentration eine hohe Bela-

dung des Quarzglases mit chemisch gebundenem Stickstoff ermdglichen.

Die erfindungsgemalie Quarzglaskoérnung ist insbesondere fur die Herstellung
von Bauteilen geeignet, bei denen es auf eine hohe thermische und chemische
Stabilitat, und insbesondere auf eine hohe Bestandigkeit gegenlber atzend wir-
kenden Gasen und FlUssigkeiten ankommt. Derartige Anforderungen bestehen
beispielsweise vielfach fur Bauteile in der Halbleiterfertigung, der Optik und in der

chemischen Verfahrenstechnik.

Bei einem ersten besonders bevorzugten Einsatzzweck wird die erfindungsgema-
Re Quarzglaskdérnung zur Herstellung eines Quarzglasstrangs aus mit Stickstoff

dotierten Quarzglas eingesetzt, indem die Quarzglaskornung in einen Innenraum
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eines Schmelztiegels eingebracht, und darin bei einer Schmelztemperatur von
mehr als 2.000 °C in einer Stickstoff enthaltenden Atmosphare zu einer erweich-
ten Quarzglasmasse erschmolzen, und die erweichte Quarzglasmasse als Quarz-

glasstrang aus einer Ziehduse des Schmelztiegels abgezogen wird.

Hierbei handelt es sich um eine erfindungsgemafe Ausgestaltung eines Tiegel-
ziehverfahrens unter Einsatz einer mit Sauerstoff-Defektzentren beladenen
Quarzglaskoérnung. Es hat sich gezeigt, dass infolge der hohen Schmelztempera-
tur weitere zahlreiche Defektzentren im Quarzglas erzeugt werden konnen, wie
etwa -Si-Si-, -Si-H, -Si-OH, Si-O-O-Si-. Bei den traditionellen Verfahren werden
derartige Defekte der Netzwerkstruktur durch zufallig anwesende MolekUlle oder
Atome abgesattigt, wobei es sich haufig um Chlor, OH-Gruppen oder im Innen-
raum des Schmelztiegels vorhandene Verunreinigungen handelt. Die so besetz-
ten Defektzentren schwachen das Quarzglas-Netzwerk und verschlechtern im
Allgemeinen dessen Eigenschaften, insbesondere die Temperaturbestandigkeit
und die Korrosionsbestandigkeit, und sie fuhren zu einer Verringerung der Visko-
sitat und erh6hen die Entglasungsneigung. Dartber hinaus kann es zu einer U-
berhohten Blasenbildung kommen, etwa wenn die entstandenen Defekte durch
Chlor oder andere Verunreinigungen besetzt sind, die in nachfolgenden Heil3be-

arbeitungsschritten ausgasen kénnen.

Die Einschmelzkdrnung oder ein Teil kann vorab mit Stickstoff beladen werden. In
jedem Fall wird im Innenraum des Schmelztiegels zusatzlich Stickstoff angeboten,
der infolge der hohen Temperaturen von mehr als 2.000 °C die oben erwahnten
bereits vorhandenen und beim Einschmelzvorgang zusatzlich entstehende Defek-
te leicht absattigen kann, wobei feste Si-N-Bindungen entstehen. Das bedeutet,
der Stickstoff wird in dem Netzwerk des Quarzglases fest eingebaut und gast in

spateren Verfahrensschritten nicht mehr aus.

Es hat sich als besonders gunstig erwiesen, wenn die Atmosphare im Innenraum

des Schmelztiegels Wasserstoff enthalt.

Die Atmosphare enthalt au3er dem stickstoffhaltigen Reaktionsgas Wasserstoff.

Durch den Anteil an Wasserstoff ergibt sich eine reduzierende Atmosphéare, die —
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auch wegen der hohen Schmelztemperatur - zusatzlich dazu beitragt, dass Sau-
erstoff-Defizitstellen in der Netzwerkstruktur der Quarzglaskérnung entstehen, die
anschlie®end oder gleichzeitig durch den angebotenen Stickstoff beim Ein-

schmelzvorgang besetzt werden kdnnen.

Bei dieser Verfahrensvariante wird bevorzugt eine Quarzglaskornung eingesetzt,
die aus einem Gemisch aus den synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen und aus

SiO,-Teilchen aus naturlich vorkommendem Rohstoff besteht.

Bei einer alternativen, gleichermalen geeigneten Verfahrensvariante wird die mit
Sauerstoff-Defektzentren beladene Quarzglaskérnung gemaf der Erfindung zur
Herstellung eines Quarzglastiegels aus mit Stickstoff dotiertem Quarzglas einge-
setzt, indem aus der Quarzglaskdérnung an einer Innenwandung eines Schmelz-
tiegels eine Kérnungsschicht geformt wird, und diese in einer Stickstoff enthalten-

den Atmosphare zu einer Quarzglasschicht gesintert wird.

Bei dieser Verfahrensvariante geht es um einen Tiegelschmelzprozess zur Her-
stellung eines Quarzglastiegels. Dieser weist eine Tiegelwandung auf, die voll-
standig oder teilweise aus einem mit Stickstoff dotierten Quarzglas besteht. Die
stickstoffdotierte Tiegelwandung beziehungsweise der stickstoffdotierte Teil der
Tiegelwandung, wird aus einer Kornungsschicht gebildet, bei der die SiO,-
Teilchen vorab in einem separaten Dotierprozess mit Stickstoff beladen worden
sind (wie oben erlautert), oder bei der die SiO,-Teilchen wahrend des Tiegel-
Schmelzprozesses mit Stickstoff beladen werden, indem der Schmelztiegelatmo-
sphare ein Reaktionsgas in Form von Stickstoff, Ammoniak, Stickoxiden oder an-
deren Stickstoff enthaltenen Gasen angeboten wird. Die hierbei eingesetzte Kor-
nung weist Sauerstoff-Defektstellen auf, wie dies weiter oben bereits naher erlau-

tert worden ist.

Ausfiihrungsbeispiel

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfihrungsbeispiels und einer

Patentzeichnung naher beschrieben. Dabei zeigt im Einzelnen:
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Figur 1 eine Tiegelschmelzvorrichtung zum Ziehen eines Strangs aus

Quarzglas gemaf der Erfindung in schematischer Darstellung,

Figur 2 eine Schmelzvorrichtung zur Herstellung eines Tiegels aus Quarz-

glas gemal der Erfindung in schematischer Darstellung,

Figur 3 ein Diagramm mit dem Viskositatsverlauf iber der Temperatur bei
einem Quarzglas gemal der Erfindung im Vergleich zu einem

Quarzglas gemall dem Stand der Technik, und

Figur 4 das Ergebnis einer Heil’gasextraktion eines erfindungsgemafien
Quarzglases in Form eines Diagramms bei dem das ausgasende

Volumen gegen die Aufheizdauer (Temperatur) aufgetragen ist.

Beispiel 1: Herstellung von Quarzglas mit Sauerstoffdefektstellen

Es werden SiO,-Sootkorper durch Flammenhydrolyse von SiCl, anhand des be-
kannten OVD-Verfahrens hergestellt. Die dabei als Filterstaub anfallenden na-
noskaligen amorphen SiO,-Partikel (Sootstaub) werden mittels eines ublichen
Granulierverfahrens zu einem pordsen SiO,-Granulat verarbeitet. Nach dem
Trocknen wird das SiO,-Granulat in einem Heizofen mit einem Heizelement aus
Grafit auf eine Temperatur von ca. 850 °C aufgeheizt und dabei vorverdichtet.
Das im Heizofen vorhandene Grafit bewirkt die Einstellung reduzierender Bedin-
gungen. Nach einer Behandlungsdauer von vier Stunden wird ein poroses SiO--

Granulat erhalten.

Das Verglasen des Granulats erfolgt unter Vakuum bei einer Temperatur um
1.300 °C. Es wird eine hochreine Quarzglaskérnung aus amorphen, spharischen
SiO,-Teilchen erhalten, deren mittlerer Teilchendurchmesser bei ca. 200 pm liegt
und die sich durch einen Hydroxylgruppengehalt von etwa 25 Gew.-ppm und eine
Konzentration an Sauerstoff-Defektzentren in einer Gré3enordnung von 1,7 x 10"

cm™ auszeichnet.

Beispiel 2: Beladen des pordsen SiO,-Granulats mit Stickstoff vor dem Verglasen
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Das so hergestellte, sauerstoffdefekthaltige porose SiO,-Granulat wird einer oxi-
dativ-thermischen Dotierbehandlung unterzogen und dabei mit Stickstoff beladen.
Hierzu wird eine Schuttung des Granulats in einem zweistufigen Prozess zu-
nachst bei einer Temperatur von 450 °C wahrend einer Dauer von 1 Stunde in
einem Gasstrom aus N;O (10 Vol.-%), Rest Helium, behandelt. Diese Temperatur
liegt unterhalb der Zersetzungstemperatur von N;O, das sich in der Granulat-
Schattung gleichmanig verteilt. In der zweiten Behandlungsphase wird die Schit-
tung auf eine Temperatur von 800 °C aufgeheizt und die Gasstromung durch eine
ruhende Atmosphare aus N2O (10 Vol.-%), Rest Helium, ersetzt. Das gleichmaRig
verteilte N,O zersetzt sich dabei unter Bildung von atomarem Stickstoff und ato-
marem Sauerstoff. Ein Teil der Sauerstoffdefizitstellen des Quarzglases wird
durch atomaren Stickstoff besetzt, was zur Ausbildung von Si-N-Bindungen und
damit zu einer chemischen Einbindung von Stickstoff in das Quarzglas-Netzwerk
fuhrt. Ein Teil des atomaren Sauerstoffs reagiert mit oxidierbaren Verunreinigun-

gen, so dass diese Uber die Gasphase abgefuhrt werden kénnen.

Auf diese Weise wird je nach Dauer der zweiten Behandlungsphase und dem
N.O-Gehalt des Dotierofens eine Stickstoffbeladung der SiO,-Kornung von 30
Gew.-ppm bis 100 Gew.-ppm eingestellt. Das porése Granulat wird anschlief’end
zu dichter, stickstoffdotierter Quarzglaskdrnung verglast, wie bei Beispiel 1 be-

schrieben.

Beispiel 3: Beladen der Quarzglaskdrnung nach dem Verglasen mit Stickstoff

Die sauerstoffdefekthaltige, verglaste Quarzglaskérnung gemaf Beispiel 1 wird
einer oxidativ-thermischen Dotierbehandlung unterzogen und dabei mit Stickstoff
beladen. Hierzu wird eine besonders feinteilige Fraktion der KOrnung mit Teil-
chengréfien bis 100 um in einem zweistufigen Prozess zunachst bei einer Tempe-
ratur von 850 °C wahrend einer Dauer von 1 Stunde einer Atmosphare aus NHs;
(20 Vol.-%), Rest Helium, ausgesetzt. Diese Temperatur liegt oberhalb der Zer-
setzungstemperatur von NHs;, das sich unter Bildung von atomarem Stickstoff zer-

setzt und mit den Sauerstoffdefizitstellen des Quarzglases unter Bildung von Si-



10

15

20

25

WO 2010/010036 -21 - PCT/EP2009/059141

N-Bindungen reagiert. Danach wird der Ofen mit He gespult bis das NH; entfernt
ist. Anschlie®end wird die stickstoffdotierte Kérnung in einer oxidierend wirkenden
Atmosphare, die Sauerstoff oder ein Stickoxid enthalt, bei einer Temperatur von
1.100°C thermisch behandelt, um oxidierbare Verunreinigungen und Defekte zu

beseitigen.

Auf diese Weise wird eine Stickstoffbeladung der Quarzglaskérnung von 10

Gew.-ppm bis 50 Gew.-ppm eingestellt.

Die gemal} Beispiel 1 erhaltene sauerstoffdefekthaltige Quarzglaskérnung und
die gemal den Beispielen 2 und 3 hergestellte, sauerstoffdefekthaltige und stick-
stoffdotierte Quarzglaskérnung werden als Einsatzrohrstoff fir die Herstellung von
mit Stickstoff dotiertem Quarzglas eingesetzt. Die wird im Folgenden anhand der
Herstellung eines mit Stickstoff dotierten Quarzglastiegels in einem Tiegel-
schmelzprozess und eines mit Stickstoff dotierten Quarzglasrohres in einem Tie-

gelziehverfahren und anhand der Figuren 1 und 2 beispielhaft naher erlautert.

Beispiel 4: Ziehen eines stickstoffdotierten Quarzglasrohres aus einem Tiegel

Der Ziehofen gemaf Figur 1 umfasst einen Schmelztiegel 1 aus Wolfram, in den
von oben uber einen Zufuhrstutzen 2 kontinuierlich SiO,-K6rnung 3 eingefullt
wird. Die SiO,-Kornung 3 ist ein 50:50-Gemisch aus der oben anhand Beispiel 1
erlauterten sauerstoffdefekthaltigen Quarzglaskérnung (ohne Stickstoffdotierung)

und Kérnung aus naturlich vorkommendem Quarzrohstoff.

Der Schmelztiegel 1 ist von einem wassergekuhlten Ofenmantel 6 unter Bildung
eines mit Schutzgas gespulten Schutzgasraums 10 umgeben, innerhalb dessen
eine porose Isolationsschicht 8 aus oxidischem Isolationsmaterial und eine Wi-
derstandsheizeinrichtung 13 zum Erhitzen der SiO,-Kornung 3 untergebracht
sind. Der Schutzgasraum 10 ist nach unten hin offen und ansonsten mit einer Bo-
denplatte 15 und mit einer Deckplatte 16 nach Auf3en abgedichtet. Der Schmelz-
tiegel 1 umschlieft einen Tiegel-Innenraum 17, der ebenfalls gegenuber der Um-

gebung mittels einer Abdeckung 18 und einem Dichtelement 19 abgedichtet ist.
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Durch die Abdeckung 18 ragt ein Einlass 22 und ein Auslass 21 fur ein Tiegelin-
nenraum-Gas. Dabei handelt es sich um ein Gasgemisch aus 90 Vol.-% Wasser-
stoff und 10 Vol.-% N,. Der Schutzgasraum 10 ist im oberen Bereich mit einem

Gaseinlass 23 fur reinen Wasserstoff versehen.

Im Bodenbereich des Schmelztiegels 1 befindet sich eine Ziehduse 4 aus Wolf-
ram. Diese setzt sich zusammen aus einem Ziehdisen-AulRenteil 7 und einem
Dorn 9.

Im Schmelztiegel-Innenraum herrschen sehr hohe Temperaturen um 2100 °C, die
den bereits vorhnandenen Defekten eine zusatzliche Ausbildung von Defekten im
Quarzglas-Netwerk der Kornung bewirken. Der im Tiegel-Innenraum 17 vorhan-
dene Stickstoff reagiert mit den vorhandenen Sauerstoffdefizitstellen der Quarz-
glaskornung. Auf diese Weise wird eine gewisse, moderate Menge an Stickstoff

chemisch in das Quarzglas-Netzwerk eingebunden.

Die weiche Quarzglasmasse 27 gelangt Uber eine Stromungskanal 14 bis zum
Dusenauslass 25 und wird als Rohrstrang 5 mit einem Innendurchmesser von
190 mm und einem AulRendurchmesser von 210 mm vertikal nach unten in Rich-

tung der Ziehachse 26 abgezogen.

Der Dorn 9 der Ziehduse 4 ist mit einem Halterohr 11 aus Wolfram verbunden,
das sich durch den Tiegel-Innenraum 17 erstreckt und Uber die obere Abdeckung
18 aus diesem herausgefuhrt ist. Auler zur Halterung des Dorns 9 dient das Hal-
terohr 11 auch der Zufuhr eines Prozessgases zum Einstellen eines vorgegebe-

nen Blasdrucks in der Innenbohrung 24 des Rohrstrangs 5.

Das Quarzglas des Rohrstrangs enthalt eine Konzentration an chemisch gebun-
denem Stickstoff um 100 Gew.-ppm, eine Konzentration an Hydroxylgruppen von
weniger als 1 Gew.-ppm und es zeichnet sich durch hohe Viskositét und Atzbe-

standigkeit aus.

Beispiel 5: Herstellen eines stickstoffdotierten Quarzglastiegels
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Die Schmelzvorrichtung gemaf Figur 2 umfasst eine Schmelzform 31 aus Metall
mit einem Innendurchmesser von 75 cm, die mit einem Auf3enflansch auf einem
Trager 33 aufliegt. Der Trager 33 ist um die Mittelachse 34 rotierbar. In den In-
nenraum 30 der Schmelzform 31 ragen eine Kathode 35 und eine Anode 36 (E-
lektroden 35; 36) aus Grafit, die - wie anhand der Richtungspfeile 37 angedeutet

— innerhalb der Schmelzform 31 in allen Raumrichtungen verfahrbar sind.

Die offene Oberseite der Schmelzform 31 wird von einem Hitzeschild 32 in Form
einer wassergekuhlten Metallplatte Uberdeckt, die eine zentrale Durchgangsboh-
rung aufweist, durch die hindurch die Elektroden 35, 36 in die Schmelzform 31
hineinragen. Der Hitzeschild 32 ist mit einem Gaseinlass 39 fur ein Prozessgas
versehen. Bei dem Prozessgas handelt es sich entweder um ein Gasgemisch aus
80 Vol.-% He/ 20 Vol.-% O, oder ein Gasgemisch 60 Vol.-% He / 40 Vol.-% N,O.

Zwischen der Schmelzform 31 und dem Hitzeschild 32 ist ein EntllGftungsspalt mit
einer Weite von 50 mm vorgesehen (Fig. 1 zeigt diese Abmessung und alle ande-
ren Abmessungen der Vorrichtung nur schematisch, nicht mafistablich). Der Hit-
zeschild 32 ist in der Ebene oberhalb der Schmelzform 31 horizontal verfahrbar

(in x- und y-Richtung), wie dies die Richtungspfeile 40 andeuten.

Der Raum zwischen dem Trager 33 und der Schmelzform 31 ist mittels einer Va-
kuumeinrichtung, die durch den Richtungspfeil 47 reprasentiert wird, evakuierbar.
Die Schmelzform 31 weist eine Vielzahl von Durchlassen 38 auf (diese sind in
Figur 1 nur symbolisch im Bodenbereich angedeutet), Uber die das an der Aulien-

seite der Form 31 anliegende Vakuum 47 nach Innen durchgreifen kann.

In einem ersten Verfahrensschritt wird kristalline Kérnung aus naturlichem, mittels
Heilkchlorierung gereinigtem Quarzsand, mit einer Korngrofie im Bereich von

90 um bis 315 um in die um ihre Langsachse 34 rotierende Schmelzform 31 ein-
geflllt. Unter der Wirkung der Zentrifugalkraft und mittels einer Formschablone
wird an der Innenwandung der Schmelzform 31 eine rotationssymmetrische tiegel-
formige Kornungsschicht 42 aus mechanisch verfestigtem Quarzsand geformt.

Die mittlere Schichtdicke der Kornungsschicht 42 betragt etwa 12 mm.
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In einem zweiten Verfahrensschritt wird auf der Innenwandung der Quarzsand-
Schicht 42 eine Zwischenkodrnungsschicht 44 aus eine gemaf obigem Beispiel 2
vorab mit Stickstoff in einer Menge von 80 Gew.-ppm dotierte Quarzglaskérnung
aus synthetisch erzeugtem SiO, ebenfalls unter Einsatz einer Formschablone und
unter anhaltender Rotation der Schmelzform 31 ausgeformt. Die mittlere Schicht-

dicke der Zwischenkornungsschicht 44 betragt ebenfalls etwa 12 mm.

Auf die Zwischenkornungsschicht 44 wird in einem dritten Verfahrensschritt -
ebenfalls unter Einsatz einer Formschablone und unter anhaltender Rotation der
Schmelzform 31 - eine weitere SiO,-Kérnungsschicht (46) mit einer mittleren Di-
cke um 3 mm aus einer ,Innenschichtkdrnung” ausgeformt, die weder eine Stick-
stoff-Beladung noch Sauerstoffdefizitstellen (unterhalb der Nachweisgrenze) auf-
weist und die ansonsten der zur Ausbildung der Zwischenschicht eingesetzten

Quarzglas-Kérnung entspricht.

In einem weiteren Verfahrensschritt erfolgt das Verglasen der Kérnungsschichten
42, 44 und 46. Dabei wird dem Innenraum 30 Uber den Gaseinlass 39 ein kon-
stanter und geregelter Prozessgasstrom des Helium-Sauerstoff-Gemischs
(80He/200;) von 300 I/min zugefuhrt. Der Schmelzvorgang wird beendet, bevor

die Schmelzfront die Innenwandung der Schmelzform 31 erreicht.

Die innere Oberflache des so hergestellten Quarzglastiegels wird von einer glat-
ten, glasigen und blasenarmen Innenschicht aus synthetischem SiO, gebildet, die
mit einer Aufdenschicht aus opakem Quarzglas fest verbunden ist. Etwa die Halfte
der Dicke der Auflenschicht wird von dem mit Stickstoff in einer Menge von etwa
80 Gew.-ppm dotierten Quarzglas gebildet, wahrend die Innenschicht frei von
Stickstoff ist. Der Quarzglastiegel zeichnet sich durch eine hohe thermische Stabi-

litat und lange Standzeit aus.

Das anhand des erfindungsgemafien Verfahrens und unter Einsatz der erfin-
dungsgemafen Quarzglaskdrnung hergestellte Quarzglas wurde in Bezug auf

seine Viskositat und sein Aufschaumungsverhalten untersucht.
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Das Diagramm von Figur 3 zeigt Viskositatsprofile Gber den Temperaturbereich
von 1.200 °C bis 1.400 °C von Standard-Quarzglasern ,.B“ ohne Stickstoffdotie-
rung im Vergleich zu mehreren Quarzglasqualitaten ,A“ gemal der Erfindung mit
Stickstoff-Dotierungen im Bereich von 50 bis 100 Gew.-ppm. Daraus ist ersicht-
lich, dass die Viskositat der mit Stickstoff dotierten und gemaf der Erfindung her-
gestellten Quarzglaser ,A" bei ansonsten gleichen Eigenschaften (Hydroxylgrup-
pengehalt, Chlorgehalt) deutlich hoher ist als die Viskositat von Standard-

Quarzglas ,B".

Das Diagramm von Figur 4 zeigt das Ergebnis einer Heil3gasextraktion eines er-
findungsgemafien Quarzglases mit einem mittleren Stickstoffgehalt von ca. 150
Gew.-ppm. Auf der y-Achse ist das Intensitatssignal der Messzelle aufgetragen,
das zum aus dem Quarzglas ausgasenden Stickstoffvolumen proportional ist, und
auf der x-Achse die Messdauer in Sekunden, wobei wahrend der Messdauer eine
Temperaturrampe zwischen 1.000 °C bis 2.200 °C mit einer Rampengeschwindig-

keit von 20 Watt/s abgefahren wird.

Maxima der Stickstoffausgasung zeigen sich bei Temperaturen von etwa 1.020 °C
(51), 1.500 °C (52), 1.800 °C (53) und 2.200 °C (54), wobei die beiden ersten Ma-
xima vernachlassigbar sind. Das erste nennenswerte Maximum 53 der Stickstoff-
ausgasung liegt somit bei einer Temperatur von 1.800 °C. Diese Temperatur liegt
hoher als Ubliche Sintertemperaturen von Quarzglaskérnung, so dass die bei der
Temperatur um 1.800 °C ausgasende Stickstoffmenge bei Sinterprozessen in der

Regel in dem Quarzglas verbleibt und nicht zu einer Blasenbildung fuhrt.

Das maximale Ausgasvolumen 54 tritt erst bei der einer Temperatur um 2.200 °C
auf. Dies ist jedoch eine Temperatur, die so hoch liegt, dass sie sogar bei Ubli-
chen Umformprozessen von Quarzglas nicht erreicht wird. Daher zeigt das erfin-
dungsgemale Quarzglas tatsachlich beim Umformen, wie beispielsweise einem
Homogenisierungsprozess durch Verdrillen und dergleichen, kein nennenswertes

Aufschaumen.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von mit Stickstoff dotiertem Quarzglas, bei dem

ein SiO,-Basisprodukt in Form von SiO,-Koérnung oder eines aus der SiO,-
Kornung erzeugten, porésen Halbzeugs bereitgestellt und das SiO,-
Basisprodukt in einem Heil3prozess in einer ein stickstoffhaltiges Reakti-
onsgas enthaltenden Atmosphare zu dem Quarzglas mit darin chemisch
gebundenem Stickstoff verarbeitet wird, dadurch gekennzeichnet, dass als
stickstoffhaltiges Reaktionsgas ein Stickoxid eingesetzt wird, und dass ein
SiO,-Basisprodukt eingesetzt wird, das beim HeilRprozess eine Konzentrati-
on an Sauerstoffmangeldefekten von mindestens 2 x 10" cm™ aufweist, wo-
bei das SiO;-Basisprodukt aus SiO.-Teilchen mit einer mittleren Teilchen-

grofie im Bereich von 200 nm bis 300 um besteht (Dso-Wert).

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein SiO,-

Basisprodukt eingesetzt wird, das beim Heil3prozess eine Konzentration an

Sauerstoffmangeldefekten von mindestens 1 x 10" cm™ aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauerstoff-

mangeldefekte durch eine Temperaturbehandlung des SiO,-Basisprodukts

in reduzierend wirkender Atmosphare erzeugt werden.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das SiO,-Basisprodukt aus SiO,-Teilchen mit einer mittleren
TeilchengroRe im Bereich von 1 um bis 200 um, besonders bevorzugt mit
einer mittleren Teilchengrole im Bereich von 2 um bis 60 pym, besteht (je-

weils Dso-Wert).

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass als stickstoffhaltiges Reaktionsgas Distickstoffmonoxid ein-

gesetzt wird.
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Stickstoffgehalt des Quarzglases auf einen Mittelwert im

Bereich zwischen 1 Gew.-ppm und 150 Gew.-ppm eingestellt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Stickoxidgehalt der Atmosphare wahrend des Heilpro-
zesses mindestens zeitweise zwischen 2 und 50 Vol.-%, vorzugsweise zwi-
schen 5 und 20 Vol.-% betragt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Heildprozess eine Behandlungsphase umfasst, bei der
das SiO,-Basisprodukt bei einer Behandlungstemperatur unterhalb von
1.100 °C, vorzugsweise im Temperaturbereich zwischen 650 und 1.000 °C,

behandelt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Behand-
lungsphase eine Niedrigtemperatur-Behandlungsphase umfasst, bei der die
Behandlungstemperatur niedriger als 500 °C, vorzugsweise niedriger als
450 °C, eingestellt wird.

10.Verfahren nach einem der Anspriche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Behandlungsphase eine Hochtemperatur-Behandlungsphase um-
fasst, bei der die Behandlungstemperatur héher als 500 °C, vorzugsweise

hoher als 550 °C, eingestellt wird.

11.Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Behand-
lungstemperatur wahrend der Hochtemperatur-Behandlungsphase im Be-

reich zwischen 550 und 750 °C eingestellt wird.

12.Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das SiO,-Basisprodukt in einem Verglasungsschritt zu einem
transparenten oder opaken Quarzglas gesintert oder erschmolzen wird, und
dass das SiO,-Basisprodukt vor dem Verglasungsschritt dem Heil3prozess

zur Beladung mit Stickstoff unterzogen wird.
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13.Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als SiO,-Basisprodukt eine Kornung eingesetzt wird, die ein
Gemisch aus synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen und aus Teilchen aus

naturlich vorkommendem Rohstoff umfasst.

14.Verfahre n nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Atmosphare beim Heil3prozess keine Halogene zuge-

fuhrt werden.

15.Quarzglaskdrnung, insbesondere geeignet zur Durchfuhrung des Verfah-
rens nach einem der Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie
synthetisch erzeugte SiO,-Teilchen mit einer mittleren Teilchengroe im Be-
reich von 200 nm bis 300 um enthalt, die eine Konzentration an Sauerstoff-
mangeldefekten von mindestens 2 x 10'° cm™ aufweisen und die mit Stick-
stoff in einer mittleren Konzentration bis maximal 3.000 Gew.-ppm und vor-
zugsweise im Bereich zwischen 1 Gew.-ppm und 150 Gew.-ppm beladen

sind.

16.Quarzglaskornung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass sie
synthetisch erzeugte SiO,-Teilchen enthalt, die eine Konzentration an Sau-

erstoffmangeldefekten von mindestens 1 x 10" cm™ aufweisen.

17.Quarzglaskornung nach Anspruch 14 oder 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen eine mittlere Teilchengrofie
im Bereich von 1 um bis 100 um, besonders bevorzugt eine mittlere Teil-

chengrofle im Bereich von 2 ym bis 60 uym, aufweisen (jeweils Dso-Wert).

18.Quarzglaskdérnung nach einem der Anspriche 14 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie als Gemisch aus den synthetisch erzeugten SiO,-

Teilchen und aus Teilchen aus naturlich vorkommendem Rohstoff vorliegt.
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19.Verfahren zur Herstellung eines Quarzglasstrangs aus mit Stickstoff dotier-
tem Quarzglas unter Einsatz der Quarzglaskornung nach einem der An-
spruche 14 bis 17, indem die Quarzglaskérnung in einen Innenraum eines
Schmelztiegels eingebracht, und darin bei einer Schmelztemperatur von
5 mehr als 2.000 °C in einer Stickstoff enthaltenden Atmosphare zu einer er-
weichten Quarzglasmasse erschmolzen, und die erweichte Quarzglasmas-
se als Quarzglasstrang aus einer Ziehdluse des Schmelztiegels abgezogen

wird.

20.Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Atmospha-

10 re im Innenraum des Schmelztiegels Wasserstoff enthalt.

21.Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels aus mit Stickstoff dotier-
tem Quarzglas unter Einsatz der Quarzglaskornung nach einem der An-
spruche 14 bis 17, indem aus der Quarzglaskdrnung an einer Innenwan-
dung eines Schmelztiegels eine Kérnungsschicht geformt wird, und diese in
15 einer Stickstoff enthaltenden Atmosphare zu einer Quarzglasschicht gesin-

tert wird.
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