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Beschreibung
Prioritat

[0001] Die Anmeldung beansprucht die Prioritdt der US-Provisional-Anmeldung Nr. 61/238,394 mit dem Titel
,Einstellen der Tzc durch Aushérten von Glas mit ultraniedriger Expansion” (,Tuning Tzc By the Annealing of
Ultra Low Expansion Glass”), die am 31. August 2009 im Namen von Carlos Duran und Kenneth E. Hrdina
eingereicht wurde.

Gebiet

[0002] Die offenbarte Erfindung ist auf ein Verfahren zum Verschieben der NullUbertrittstemperatur (zero
crossover temperature, Tzc) des CTE eines Siliziumdioxid-Titandioxids mittels eines Aushértungsschritts, der
speziell darauf zugeschnitten ist, eine gewlinschte Verschiebung der Tzc zu erreichen, sowie ein Siliziumdi-
oxid-Titandioxid-Glas mit einer angepassten Tzc, das mittels des Verfahrens erzeugt wurde, gerichtet.

Hintergrund

[0003] Aufgrund seines extrem niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten (coefficient of thermal expansion,
CTE) ist Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas mit ultraniedriger Expansion, wie beispielsweise ULE®-Glas (Corning
Incorporated) das Material der Wahl fur Spiegelsubstrate zur Verwendung in Tools bzw. Werkzeugen fir Litho-
graphieverfahren im extremen Ultraviolett (Extreme Ultraviolet Lithography, EUVL). Die ULE-Substrate weisen
einen sehr engen Wertebereich fir die mittlere NullUbertrittstemperatur, Tzc, des CTE auf. Obwohl die Tzc
durch die Zusammensetzung des Glases steuerbar ist, die zum Zeitpunkt der Glasbildung definiert wird, kann
sie auch durch die Warmeentwicklung des Glases beeinflusst werden. Eine Steuerung der Zusammensetzung
wahrend der Glasbildungsphase ist nicht immer ausreichend genau, so dass eine bestimmte Glasprobe oder
ein bestimmter Glas-Einkristallkérper, wenn die Tzc zu eng festgelegt ist, die Anforderungen an das Glas nur
in einem bestimmten Teil erfiullen wird. Zum Beispiel kbnnen bei Verbrennungsprozessen, in denen Silizium-
dioxid und Titandioxid enthaltende Ausgangsmaterialien in Brenneinrichtungen (gemischt oder nicht gemischt)
zugefihrt, zu Siliziumdioxid- und Titandioxid-Oxiden verbrannt, in einem GefalR abgeschieden und zu Glas
gebildet werden, ein Verstopfen der Brenneinrichtungen (eine teilweise oder vollstdndige Verstopfung in einer
oder mehreren Brenneinrichtungen) oder variierende Pumpgeschwindigkeiten (mdglicherweise aufgrund von
Spannungsschwankungen oder eines Pumpenproblems) Abweichungen in der Zusammensetzung des gebil-
deten Glases bedingen.

[0004] In naher Zukunft ist vorgesehen, die Anforderungen an die Tzc zu verschéarfen und die Groflde der fir
EUVL-Substrate erforderlichen Glassubstrate zu erhéhen. Die Schwierigkeit, diese zukulinftigen Anforderungen
zu erflllen, wird nicht nur durch Probleme beeinflusst werden, die wahrend des Glasherstellungsprozesses
auftreten, sondern wird ferner auch aus der zunehmenden GrolRe der Teile herriihren. Als Folge davon ist also
in hohem Male erwlinscht, ein Verfahren zu kennen, mit welchem die Tzc eines Substrats fliir EUVL-Spiegel
aus Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas (oder einem anderen Substrat) auf einen gewlnschten Spezifikationsbe-
reich eingestellt werden kann. Da gewiinscht ist, dass verschiedene Spiegel in einem Satz von Spiegeln mit
verschiedenen Tzc-Werten spezifiziert werden kdnnen, ist daneben ferner gewlinscht, dass das Verfahren
dazu in der Lage ist, verschiedene Tzc zu erzeugen, die fiir jeden Spiegel, der aus einem einzigen Glas-Ein-
kristallkdrper gebildet wurde, oder verschiedene Spiegel, die aus einer einzigen gro3en Glasprobe hergestellt
wurden, erforderlich sind, so dass die Anzahl der verschiedenen Einkristallkdrper oder gro3en Proben, die zum
Erflllen eines Auftrags bendtigt werden, verringert werden kann. Das heif3t, dass verschiedene Spiegelteile
aus einem einzigen Einkristallkérper oder einer einzigen gro3en Glasprobe gebildet werden kénnen und die
Tzc jedes einzelnen Teils dann nach Bedarf angepasst werden kann.

Zusammenfassung

[0005] In einem Aspekt beschreibt die Offenbarung ein Verfahren, mit dem die Tzc eines Siliziumdioxid-Ti-
tandioxid-Glasartikels, zum Beispiel eines EUVL-Spiegelsubstrats, durch eine finale Aushartung, die die Tzc
des Substrats auf den gewilinschten Wert verschiebt, auf einen bestimmten Spezifikationsbereich eingestellt
werden kann. Da verschiedene Spiegel in einem Satz verschiedene Tzc-Werte aufweisen kdnnen, kann dieser
Prozess daneben dazu verwendet werden, Teile mit verschiedenen Tzc aus dem gleichen Einkristallkérper
herzustellen, wodurch die Anzahl der einzelnen Einkristallkdrper oder der gro3en Proben, die zum Erflllen
eines Auftrags bendtigt werden, verringert werden kann. Das Verfahren kann auch dazu verwendet werden,

219



DE 10 2010 039 924 A1 2011.03.03

die Tzc einer beliebigen bereits gebildeten und/oder geformten Glasprobe oder eines beliebigen bereits gebil-
deten und/oder geformten Glasartikels zu verschieben.

[0006] In einer Ausfliihrungsform ist die Offenbarung auf ein Verfahren zum Anpassen der Tzc eines Silizium-
dioxid-Titandioxid-Glases gerichtet, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:
Erzeugen eines verfestigten Siliziumdioxid-Titandioxid-Einkristallkérpers mit einem Titandioxidgehalt in ei-
nem Bereich von 5-20 Gew.-%;
Ausharten des verfestigten Glas-Einkristallkdrpers unter Verwenden eines ersten ausgewahlten Aushar-
tungszyklus;
Bestimmen der Tzc zu Beginn und der fiktiven Temperatur TfO des Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases;
Anpassen des Tzc-Werts unter Verwenden eines ausgewahlten zweiten Aushartungszyklus, dessen Be-
dingungen nach der Gleichung

TH(TARGET) = f(Tf0, Tzc0, Tzc(TARGET))

bestimmt werden, wobei Tzc die Nullibertrittstemperatur des ausgehéarteten Glases zu Beginn ist und Tf0O
die fiktive Temperatur des ausgehéarteten Glases zu Beginn ist und Tzc(TARGET) der angestrebte Tzc-
Wert ist. Der zweite ausgewahlte Aushéartungszyklus umfasst:

Erwarmen des Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases von Umgebungstemperatur auf eine ausgewahlte hohe
Temperatur im Bereich von 900°C bis 1050°C;

Halten des Glases auf der ausgewahlten hohen Temperatur fir eine Dauer, die langer ist als die fir die Tf
des Glases bei der ausgewahlten Temperatur konstante Relaxationszeit;

Abkuhlen des Glases von der ausgewahlten hohen Temperatur auf eine ausgewahlte Zwischentemperatur
im Bereich von 750°C bis 850°C mit einer ausgewahlten Abkihlungsgeschwindigkeit von X°C/Stunde, wo-
bei die Abkuhlungsgeschwindigkeit X in einem Bereich von 0,05°C/Stunde bis 50°C/Stunde liegt; und
Abkuhlen des Glases von der Zwischentemperatur auf Umgebungstemperatur mit einer Abkihlungsge-
schwindigkeit in einem Bereich von 5-100°C/Stunde. In einer Ausfiihrungsform liegt die Haltezeit auf der
ausgewahlten hohen Temperatur in einem Bereich von 0,5 Stunden bis 12 Stunden. Daneben wird das
Abkuhlen von der ausgewahlten hohen Temperatur auf die ausgewéhlte Zwischentemperatur in eine Rei-
he kleinerer Schritte unterteilt, wobei jeder Schritt eine eigene spezifische Abkihlungsgeschwindigkeit und
einen eigenen spezifischen Temperaturbereich aufweist und wobei die Abkuhlungsgeschwindigkeit fur je-
den nachfolgenden Schritt abnimmt, wenn die Temperatur von Schritt zu Schritt abnimmt. Wenn die ausge-
wahlte hohe Temperatur 1050°C und die Zwischentemperatur 850°C war, kénnte ein dreistufiger Prozess
beispielsweise und ohne darauf beschrankt zu sein, sein, mit einer Geschwindigkeit von 5°C/Stunde von
1050°C auf 975°C abzukuhlen, anschliefiend mit einer Geschwindigkeit von 2°C/Stunde von 975°C auf
900°C abzukihlen und dann mit einer Geschwindigkeit von 1°C/Stunde von 900°C auf 850°C abzuklhlen.
In einer weiteren Ausfihrungsform weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt in ei-
nem Bereich von 5-20 Gew.-% auf. In einer weiteren Ausfuhrungsform weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-
Glas einen Titandioxidgehalt in einem Bereich von 5-12 Gew.-% auf. In einer weiteren Ausfuhrungsform
weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt in einem Bereich von 6-9 Gew.-% auf. In
einer weiteren Ausfiihrungsform weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt in einem
Bereich von 12-20 Gew.-% auf. In einer weiteren Ausfiihrungsform weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-
Glas einen Titandioxidgehalt in einem Bereich von 12-16 Gew.-% auf. Die Offenbarung ist ferner auf ein
Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas gemafR dem vorstehend beschriebenen Verfahren und Artikel, die aus dem
Glas hergestellt sind, gerichtet. In einer Ausfuihrungsform ist die Tzc fur eine beliebige Siliziumdioxid-Ti-
tandioxid-Glaszusammensetzung mit einem Titandioxidgehalt in einem beliebigen der Bereiche von 5-20
Gew.-%, 5-12 Gew.-%, 6-9 Gew.-%, 12-20 Gew.-% und 12-16 Gew.-% um * 10°C oder weniger anpass-
bar, ohne dabei den Titandioxidgehalt anpassen zu mussen. In einer weiteren Ausfihrungsform ist die Tzc
fur einen beliebigen der vorstehend angegebenen Bereiche des Titandioxidgehalts um + 5°C oder weniger
anpassbar, ohne dabei den Titandioxidgehalt anpassen zu mussen.

[0007] In einer weiteren Ausflihrungsform beschreibt die Offenbarung ein Verfahren zum Anpassen der Tzc
eines Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:
Erzeugen eines verfestigten Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas-Einkristallkérpers;
Ausharten des verfestigten Glas-Einkristallkdrpers mit einem ausgewahlten Aushartungstemperaturzyklus;
Bestimmen der Tzc der Siliziumdioxid-Titandioxid-Glasprobe zu Beginn und Bestimmen der fiktiven Tem-
peratur Tf des Glases zu Beginn;
Erzeugen einer Siliziumdioxid-Titandioxid-Glasprobe aus dem Glas-Einkristallkérper;
Anpassen des Tzc-Werts unter Verwenden eines ausgewahlten zweiten Aushartungszyklus, dessen Be-
dingungen nach der Gleichung
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Tf(Target) = f(TfO, TzcO, Tzc(Target))

bestimmt werden, wobei Tzc0 die Nullibertrittstemperatur des ausgeharteten Glases zu Beginn ist und Tf0O
die fiktive Temperatur des ausgeharteten Glases zu Beginn ist. Der zweite ausgewahlte Aushartungszyklus
umfasst:

Erwarmen des Glases von 25°C auf 1020°C (zum Beispiel und ohne Einschrankung mit einer Geschwin-
digkeit in einem Bereich von 3-50°C/Minute, wobei die Geschwindigkeit bei Annaherung an den oberen
Temperaturwert abnimmt);

Halten des Glases auf der Temperatur von 1020°C flir eine Dauer in einem Bereich von 0,75 bis 2,0 Stunden;
Abkuhlen des Glases von 1020°C auf 800°C mit einer ausgewahlten Abkihlungsgeschwindigkeit von X°C/
Stunden; und

Abkuhlen des Glases von 800°C auf 25°C mit einer Geschwindigkeit in einem Bereich von 3-8°C/Stunde;
wobei die Abkihlungsgeschwindigkeit X in einem Bereich von 0,2°C/Stunde bis 50°C/Stunde liegt.

[0008] In einer Ausflihrungsform entspricht die Geschwindigkeit der Abkihlung von 800°C auf 25°C einer
Geschwindigkeit in einem Bereich von 4-6°C/Stunde. In einer weiteren Ausfihrungsform betragt die Haltezeit
bei 1020°C 1 Stunde £ 0,2 Stunden. In einer weiteren Ausflihrungsform weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-
Glas einen Titandioxidgehalt in einem Bereich von 5-20 Gew.-% auf. In einer weiteren Ausfuhrungsform weist
das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt in einem Bereich von 5-12 Gew.-% auf. In einer
weiteren Ausflihrungsform weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt in einem Bereich
von 6-9 Gew.-% auf. In einer weiteren Ausfiihrungsform weist das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titan-
dioxidgehalt in einem Bereich von 12-20 Gew.-% auf. In einer weiteren Ausfihrungsform weist das Silizium-
dioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt in einem Bereich von 12-16 Gew.-% auf. Die Offenbarung ist
ferner auf ein Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas gemaR dem vorstehend beschriebenen Verfahren und Artikel, die
aus dem Glas hergestellt sind, gerichtet. In einer Ausfiihrungsform ist die Tzc fur eine beliebige Siliziumdioxid-
Titandioxid-Glaszusammensetzung mit einem Titandioxidgehalt in einem beliebigen der Bereiche von 5-20
Gew.-%, 5-12 Gew.-%, 6-9 Gew.-%, 12-20 Gew.-% und 12-16 Gew.-% um = 10°C oder weniger anpassbar,
ohne dabei den Titandioxidgehalt anpassen zu missen. In einer weiteren Ausflihrungsform ist die Tzc fir einen
beliebigen der vorstehend angegebenen Bereich des Titandioxidgehalts um + 5°C oder weniger anpassbar,
ohne dabei den Titandioxidgehalt anpassen zu missen.

[0009] Die Offenbarung ist auch auf ein Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas mit einem ausgewahlten Titandioxid-
gehalt in einem Bereich von 6-9 Gew.-% und einer mit dem Titandioxidgehalt in diesem Bereich verbundenen,
anpassbaren Tzc gerichtet, wobei die Tzc um = 5°C oder weniger angepasst werden kann, ohne dabei den
Titandioxidgehalt anpassen zu missen. In einer Ausflihrungsform enthalt das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas
7,5 £ 0,3 Gew.-% Titandioxid und weist eine anpassbare Tzc von 20°C = 1°C auf, wobei die Tzc um = 10°C
oder weniger anpassbar ist. In einer weiteren Ausfiihrungsform enthalt das Siliziumdioxid-Titandioid-Glas 7,5
+ 0,3 Gew.-% Titandioxid und weist eine anpassbare Tzc von 20°C = 1°C auf, wobei die Tzc um £ 5°C oder
weniger anpassbar ist. In einer weiteren Ausfihrungsform enthalt das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas 8,1 + 0,
3 Gew.-% Titandioxid und weist eine anpassbare Tzc von 20°C = 1°C auf, wobei die Tzc um + 10°C oder
weniger anpassbar ist. In manchen Ausfiihrungsformen wird die Tzc um + 3°C oder weniger angepasst.

[0010] Kurze Beschreibung der Figuren

[0011] Fig. 1 ist ein Diagramm, das die Temperaturabhangigkeit der relativen Lange eines Stiicks eines ty-
pischen ULE-Glases mit einer nominalen Zusammensetzung zeigt, das unter Verwenden eines Standardaus-
hartungsprozesses ausgehartet wurde.

[0012] Fig. 2 ist ein Diagramm, das die Geschwindigkeit der Anderung der relativen Lénge (das "Expansions-
vermdgen”) des gleichen Stiicks des typischen ULE-Glases aus Fig. 1 und der NullUbertrittstemperatur "Tzc”
zeigt.

[0013] Fig. 3 ist ein Diagramm, das die Kurven des Expansionsvermégens von Proben eines kommerziell
erhaltlichen ULE-Glases und zwei weiterer Siliziumdioxid-Titandioxid-Glaser mit verschiedenen Zusammen-
setzungen (A und B) zeigt.

[0014] Fig. 4 ist ein Diagramm, das die berechneten Kurven des Expansionsvermdégens fir ULE®-Glaser mit

der gleichen Zusammensetzung zeigt, die unter Verwenden verschiedener Aushartungszyklen ausgehartet
wurden.
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[0015] Fig. 5 istdem EP-Patent Nr. 1 608 598 B1 enthommen, das zeigt, dass niedrigere fiktive Temperaturen
ein geringeres Expansionsverhalten bedingen.

[0016] Fig. 6 ist ein Diagramm, das die Verschiebung des CTE eines Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases als
Funktion der Aushartungsgeschwindigkeit zeigt.

[0017] Fig. 7 ist ein Diagramm, das die Tzc als Funktion der Aushartungsgeschwindigkeit zeigt.

[0018] Fig. 8 ist ein Diagramm, das die Tzc von zwei Glasern, Glas 1 und Glas 2, als Funktion der Aushar-
tungsgeschwindigkeit zeigt.

[0019] Fig. 9 ist ein Diagramm, das die Tzc als Funktion der Aushartungsgeschwindigkeit in einem Aushar-
tungsbereich von 2,5-3,5°C/Stunde zeigt.

Ausfihrliche Beschreibung

[0020] Hierin bezeichnen die Begriffe ,Einkristallkdrper” und ,Glas-Einkristallkorper” ein Glasobjekt mit einem
ausgewahlten Durchmesser (oder einer Lange und Breite) und einer ausgewahlten Dicke. Einkristallkdérper
kénnen jede beliebige GroRe aufweisen. Beispielsweise kann ihre Grofle (Durchmesser x Dicke) ohne Ein-
schrankung zwischen 10 cm x 5 cm und 2 m x 0,5 m variieren oder es kann ein ,Einkristallkérper” gebildet
werden, dessen Lange und Breite 15 cm betragen und dessen Dicke 7 cm betragt. Alternativ dazu kann Glas
auf einer Spindel hergestellt werden, die Vorform von der Spindel entfernt und dann verfestigt und geschmol-
zen werden, so dass ein geformtes Substrat gebildet wird, das zum Herstellen eines EUVL-Gegenstands, zum
Beispiel und ohne Einschrénkung, eines Spiegels, verwendet werden kann. Der Einkristallkérper kann direkt
mit Hilfe eines beliebigen, im Stand der Technik bekannten Verfahrens gebildet werden, oder er kann durch
Verfestigung einer Glas-Vorform, die mittels eines beliebigen, im Stand der Technik bekannten Verfahrens
hergestellt wurde, gebildet werden. Die Siliziumdioxid- und Titandioxid-Ausgangsstoffe, die zum Herstellen ei-
nes Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases verwendet werden, kénnen jede beliebige Silizium- und Titanhalogenid-
oder organometallische Verbindung, die im Stand der Technik fiir die Herstellung eines solchen Glases be-
kannt ist, sein oder Mischungen derselben. Die Tzc der Artikel, oder Substrate, die aus einem beliebig groRen
Einkristallkdrper hergestellt wurden, kénnen mit dem hierin beschriebenen Verfahren eingestellt werden. Die
Tzc der Artikel oder Substrate, die mit anderen Formen von Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas hergestellt wurden,
kénnen ebenfalls mit dem hierin beschriebenen Verfahren eingestellt werden. Die Begriffe ,Substrate” und
.Teile” konnen hierin gegeneinander austauschbar verwendet werden. ULE®-Glas von Corning Incorporated
wird hierin, ohne als Einschrankung zu wirken, als Beispiel fur ein Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas verwendet
und das Glas kann als ULE-Glas oder Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas bezeichnet werden. Unter Verwenden
der hierin beschriebenen Grundlagen und Techniken kann die Tzc eines beliebigen Siliziumdioxid-Titandioxid-
Glases angepasst werden. Ebenso bezeichnen hierin die Begriffe ,Umgebungstemperatur’ und ,Raumtempe-
ratur” die Temperatur, die an einem Ort herrscht, Gblicherweise in einem Gebaude, in dem Leute arbeiten, zum
Beispiel eine Temperatur in einem Bereich von annadhernd 18°C bis annahernd 30°C.

[0021] Verfahren zum Erzeugen eines Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases, dessen Tzc gemal der vorlie-
genden Offenbarung angepasst werden kann, schlieRen Verfahren aus den U.S. Patenten Nr. 5,696,038,
5,970,751, 6,988,277, 7,155,936, RE 40586, 7,410,922 und den U. S. Patentanmeldungen Nr. 2004/0027555,
2007/0137252 und 2009/0143213 ein, auf deren Lehren hiermit vollinhaltlich Bezug genommen wird. Die
U.S. 5,970,751 beschreibt ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Herstellen eines geschmolzenen Silizium-
dioxid-Titandioxid-Glases. Die Vorrichtung umfasst einen stationar angeordnete Schiissel oder ein Gefal3. Das
U.S. Patent Nr. 5,696,038 beschreibt das Verwenden von Schwingungs/Rotationsmustern zum Verbessern
der GleichmaRigkeit des Winkels zur Achse in geschmolzenen Siliziumdioxid-Einkristallkérpern unter Verwen-
den einer rotierenden Schissel aus dem Stand der Technik, wie sie dort beschrieben ist. Wie im U.S. Pa-
tent Nr. 5,696,038 offenbart, wurden die Schwingungsmuster der x-Achse und der y-Achse durch die Glei-
chungen:

X(t) = rysin2mmwqt + rysin21mw,t
y(t) = rycos2mmw,t + r,cos2mw,t
definiert,

worin x(t) und y(t) die Koordinaten des Zentrums des Einkristallkdrpers angeben, das von der Mitte der Ring-
wand des Ofens aus als Funktion der Zeit (t), gemessen in Minuten, bestimmt wurde. Die Summe aus r, und
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r, (r; und r, sind die Radien der Achsversetzungen; das heil3t, die Rotation wirkt wie eine rotierende Scheibe
auf zwei andere rotierende Scheiben, die um "r's” achsversetzt sind) muss kleiner sein als die Differenz zwi-
schen dem Radius der Ringwand und dem Radius der Gefa3- oder Schisselbegrenzung, um einen Kontakt
zwischen den Strukturen wahrend des Bildens des Einkristallkdrpers zu vermeiden. Die Parameter ry, 1y, Wy,
w, und ein flnfter Parameter ws, der die Rotationsgeschwindigkeit des Einkristallkbrpers um sein Zentrum
in Umdrehungen pro Minute (rpm) angibt, bestimmen die Gesamtbewegung des Einkristallkérpers. Typische
Werte fir w4, w, und ws, die zur Herstellung von Titandioxid enthaltenden Siliziumdioxid-Einkristallkdrpern
verwendet werden, waren entsprechend 1,71018 rpm, 3,63418 rpm und 4,162 rpm. In einem weiteren Beispiel
beschreibt die U.S. 7,410,922 die Herstellung eines Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases durch Abscheidung von
Siliziumdioxid-Titandioxid-Partikeln auf einem Target, wie beispielsweise einem Quarzstab oder einer Quarz-
platte und das Erwérmen der abgeschiedenen Partikel auf eine Verglasungstemperatur, um einen Siliziumdi-
oxid-Titandioxid-Glaskdrper zu erhalten. In einem weiteren Beispiel beschreibt die U.S. Patentanmeldung mit
der Veroffentlichungs-Nr. 2004/0027555 ein Verfahren zum Herstellen von Titandioxid enthaltenden Silizium-
dioxid-Glaskérpern durch Abscheiden eines Titandioxid enthaltenden GlasruRes und Verfestigen desselben
unter Bilden eines Siliziumdioxid-Titandioxid-Glaskérpers. Ferner beschreibt es die Reduktion von Rillen oder
Schlieren, da festgestellt wurde, dass Stréme durch Ausstrom- oder Austrittséffnungen einen Einfluss auf die
Schlieren haben und diese daher durch Erhéhen der Anzahl an Austritts- oder Ausstromdéffnungen reduziert
werden kénnen.

[0022] Die Halbleiterindustrie produziert Siliziumchips, die die Entwicklung der Informationstechnologie der
letzten Jahrzehnte vorangetrieben haben. Der Erfolg der Industrie in diesem Geschéftsbereich basiert auf der
kontinuierlichen Verbesserung des Leistungsvermégens der Halbleiterchips und der gleichzeitigen Verringe-
rung ihrer Herstellungskosten. Dies wurde durch kontinuierliche Steigerung der optischen Auflésung lithogra-
phischer Scanner erreicht, wodurch eine Produktion von Chips mit zunehmend kleineren Grélkenmerkmalen
mdglich wurde. Der Fortschritt in der Auflésung flihrte zu einer Verringerung der Betriebswellenldnge der Scan-
ner. Die in der Praxis unter Verwendung herkémmlicher Brechungsoptiken erreichbare Grenze wurde bei der
aktuellen Wellenldnge von ~193 nm erreicht, die von ArF-Exzimerlasern erzeugt werden kann. ArF-Scanner
stehen kurz davor, die kleinste GréRenmerkmale, zu der sie noch in der Lage sind, zu erreichen, was bedeutet,
dass die Industrie neue Techniken entwickeln muss, wenn sie die Dichte der Komponenten in Schaltkreisen
weiter erhéhen mdéchte. Der wahrscheinlichste Kandidat, um die optische Lithographie, wenn diese Technolo-
gie an die Grenzen ihrer technischen Fahigkeiten stof3t, zu ersetzen, ist die Lithographie im extremen Ultravio-
lett (EUVL). Derzeit sind verschiedene Versuchsreihen fir EUVL-Tools in Betrieb und man erwartet, dass die
Chipproduktion unter Einsatz dieser Technologie in ein paar Jahren starten kann. Fir die Produktion geeignete
EUVL-Tools befinden sich derzeit im Entwurfsstadium. Ein Hauptunterschied zwischen den Tools, die derzeit
in Versuchen eingesetzt werden, und den Tools, die zur Produktion eingesetzt werden, ist die die viel gréRere
Intensitat der Lichtquellen, die bei letzteren erforderlich ist, um die Anforderungen an den Produktionsdurch-
satz zu erfullen. Zukinftige Tool-Generationen werden diesen Trend wahrscheinlich noch starker verfolgen,
da sie ein héheres Produktionsvermdgen und eine verbesserte Aufldsung bieten werden.

[0023] Die EUVL ahnelt der derzeitigen optischen Lithographie dahingehend, dass sie auf einem optischen
Projektionssystem zur Reproduktion der Merkmale von einer Vorlagenmaske (auch als Maske bekannt) auf
eine dinne lichtempfindliche Schicht (Fotolack), die auf der Oberflache eines Halbleiter-Wafers abgeschieden
ist, basiert. Die EUVL arbeitet mit einer Wellenlange von ~13,4 nm, bei der kein bekanntes Material transparent
bzw. lichtdurchlassig ist. Die EUVL-Projektionssysteme muissen daher eher auf Basis reflektierender Kompo-
nenten (Spiegel) als auf Basis brechender Elemente (Linsen) aufgebaut werden. Die extrem kurze Wellen-
l&nge der EUV-Strahlung stellt gewisse Herausforderungen an die Konstrukteure von EUVL-Systemen; zum
Beispiel sind reflektierende Beschichtungen auf den Spiegeln grundsétzlich auf eine ~70%-ige Effizienz be-
schrankt, was impliziert, dass 30% der Strahlung an jeder Oberflache verloren gehen. Die Strahlung wird vom
Spiegelsubstrat als Warme absorbiert und verursacht eine Verformung des Spiegels, wenn sich das Materi-
al aufgrund von Temperaturdnderungen ausdehnt oder zusammenzieht. Da Gase Strahlung mit 13,4 nm ab-
sorbieren, muss dass System zudem im Vakuum betrieben werden, was eine Ableitung der Warme von den
Spiegeln schwieriger macht und damit das Problem der Erwdrmung des Spiegels erschwert. Infolgedessen
werden sehr strenge Anforderungen an die Materialien gestellt, die zum Herstellen von Spiegelsubstraten zur
Verwendung in einem EUVL-System eingesetzt werden. Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas, wie beispielsweise
ULE-Glas, ist das Material der Wahl fur die Herstellung von EUVL-Projektionsspiegeln. ULE-Glas weist bei
Raumtemperatur einen extrem niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten (CTE) auf, der mit entscheidend
dafir ist, ob die Form des Spiegels bei Erwdrmung konstant bleiben kann. Das Material weist auch andere
wichtige Eigenschaften auf, zum Beispiel wenig Rillen bzw. Schlieren, die eine Produktion sehr genauer Spie-
geloberflachen, eine lang anhaltende chemische Bestandigkeit und Formstabilitdt und eine Kompatibilitat mit
einer Vakuumumgebung erméglichen.
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[0024] Die Nullibertrittstemperatur (Tzc) des CTE eines Teils des Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases (haufig
auch als ,mit Titandioxid dotiertes Siliziumdioxid-Glas” bezeichnet) hdngt von dessen Zusammensetzung ab.
Glassubstrate zur Verwendung in EUVL-Projektionssystemen erfordern, dass die mittlere Tzc eines Substrats
in einem sehr engen Spezifikationsbereich liegt. Aufgrund der inhdrenten Beschrankungen des Herstellungs-
prozesses der Siliziumdioxid-Titandioxid-Glaser und der kontinuierlichen Weiterentwicklung des Spezifikati-
onsbereichs der Tzc ist es schwierig, zuverlassig Glaskorper herzustellen, die bestédndig und mit hoher Aus-
beute Substrate innerhalb des geforderten Tzc-Bereichs liefern. Da es in einem typischen Projektionssystem
verschiedene Spiegel gibt, die jeweils so definiert sind, dass sie unterschiedliche Tzc-Werte aufweisen, kénn-
te die Produktion eines Satzes von Spiegeln mdglicherweise die Herstellung eines eigenen Glas-Einkristall-
kérpers fir jeden Spiegel erfordern. Obwohl das Herstellen verschiedener Einkristallkdrper fir verschiedene
Spiegel keinen direkten Einfluss auf die Ausbeute hat, erh6ht dies die Kosten durch die komplexere Herstellung
sowie die Lagerverwaltung und Lagerabwicklung.

[0025] Die vorliegende Offenbarung lehrt die Einstellung der Tzc von Glassubstraten auf eng definierte Berei-
che, was durch eine Steuerung der Zusammensetzung allein nicht erreichbar wére. Ferner erlaubt es die Her-
stellung von Substraten mit unterschiedlichen Tzc aus Glas mit der gleichen Zusammensetzung, so dass die
Nutzbarkeit eines Einkristallkérpers verbessert und die Produktionskosten insgesamt reduziert werden. Dane-
ben erméglicht die Offenbarung die Minimierung des Risikos, nicht verwendbare Einkristallkérper zu erzeugen,
weil sie einen Bildungsprozess mit gemaRigteren CTE-Werten zulasst. Zum Beispiel kann unter der Kenntnis,
dass der CTE eines Einkristallkérpers und damit die Tzc angepasst werden kdénnen, ein Einkristallkérper, der
zur Herstellung von Substraten am aufRersten Ende der erforderlichen CTE-Werte (fur verschiedene Spiegel in
einem Satz) vorgesehen ist, mit einem CTE hergestellt werden, der ndher an der Mitte der Verteilung liegt, so
dass die Wahrscheinlichkeit, dass der CTE-Wert auRRerhalb des verwendbaren Bereichs liegt, stark verringert
werden kann. Die Tzc kann dann so, wie hierin beschrieben ist, angepasst werden. Obwohl sich die hierin
beschriebenen Vorteile auf eine Anwendung in EUVL-Systemen beziehen, kann das Verfahren generell zum
Einstellen der Tzc fir einen beliebigen Kdorper aus Titandioxid-Siliziumdioxid-Glas, fur den eine exakte Defini-
tion dieses Parameters erforderlich ist, unabhangig von der angestrebten Verwendung des Glases verwendet
werden.

[0026] Bei Temperaturdnderungen dehnen sich alle Materialien entweder aus oder ziehen sich zusammen.
ULE®-Glas kennzeichnet sich durch extrem kleine Anderungen seiner Abmessungen bei Temperaturen nahe
der Raumtemperatur, wie in Fig. 1 zu sehen ist. Fig. 1 zeigt die Temperaturabhangigkeit der relativen Lange
eines Stucks typischen ULE-Glases mit einer nominalen Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Titandioxid, das
unter Verwenden eines standardmafigen Aushartungsprozesses ausgehartet wurde. Bei Temperaturen von
unterhalb ~20°C schrumpft das Glas mit einer Geschwindigkeit, die mit steigender Temperatur abnimmt. Bei
einer Temperatur von nahe 20°C erreicht die Lange des Glasstlicks ein Minimum. Bei Temperaturen von ober-
halb 20°C nimmt die Lange des Stlicks mit steigender Temperatur zu. Die Bedingungen des Standardaushar-
tungsprozesses fur ULE-Glas sind:

Hochfahren der Temperatur von 25°C auf 990°C mit einer Geschwindigkeit von 50°C/Stunde;

Halten der Temperatur bei 990°C fiir 10 Stunden;

nach 10-stiindigem Halten, Absenken der Temperatur von 990°C auf 850°C mit einer Geschwindigkeit von

3°C/Stunde; und

Absenken der Temperatur von 850°C auf 25°C mit einer Geschwindigkeit von 25°C/Stunde.

[0027] Der CTE des ULE-Glases ist bei einer Temperatur, die die ,Nullibertrittstemperatur”, kurz: ,Tzc” ge-
nannt wird, Null, wie in Fig. 2 gezeigt ist. Fig. 2 zeigt die ,Geschwindigkeit der Anderung der relativen Lan-
ge (das Expansionsvermdgen)” des gleichen Glasteils, das in Fig. 1 gezeigt ist. Wie Fig. 2 weiter zeigt, ist
das Expansionsvermogen unterhalb der Tzc bei kleinen Temperaturen negativ (Schrumpfen) und bei hdheren
Temperaturen positiv (Ausdehnung). Alle derzeit von Corning Inc. hergestellten ULE-Glaser werden einem
standardméafigen Feinaushartungsprozess unterzogen, wie er vorstehend beschrieben ist. Ein Zweck dieses
Prozesses ist, die inneren Spannungen in dem Glas zu verringern, da die exakten Eigenschaften des Glases
von seiner Warmeentwicklung abhéngen kénnen. Ein weiterer Zweck des Ausharten ist, Giber die Zeit konstan-
te Eigenschaften des Glases zu erhalten. Eine stetige Feinaushartung ist wichtig zur Bestimmung der Ausdeh-
nungseigenschaften der ULE-Glaser. Zum Beispiel beruhen die Messungen des CTE wéahrend der Produk-
tion auf Ultraschallmessungen, deren Ergebnisse bekanntermalien von der Warmeentwicklung des Glases
abhangen.

[0028] Basierend auf den Berechnungen der Warmebelastung, der GréRe und der fir das System erforderli-

chen Geschwindigkeit der Warmeabfuhr, berechnen die Konstrukteure von EUVL-Projektionssystemen einen
optimalen Tzc-Wert fir jeden Spiegel im System. Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas wird zur Verwendung in Ver-
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suchs- und Entwicklungsanlagen fir EUVL-Systeme untersucht. Die Systeme fur Entwicklungszwecke stellen
zum groflten Teil die Funktionalitdten der Produktionssysteme bereit, auler dem hohen Durchsatz, der fur
eine Massenproduktion erforderlich ist. Eine Hauptkomponente der Systeme, die von den Konstrukteuren der
EUVL-Projektionssysteme immer noch entwickelt wird, ist eine starke Lichtquelle fir grof’e Massenproduktio-
nen. Wenn eine starke Lichtquelle entwickelt worden ist, wird die Warmebelastung der Spiegel des Systems
erheblich zunehmen. Diese hohe Warmebelastung wird erfordern, dass das Expansionsvermdgen der einzel-
nen Spiegel in einem System sorgféltiger als jemals zuvor gesteuert werden muss, da verschiedene Spiegel
verschiedenen Warmebelastungen unterworfen sein kdnnen. Dementsprechend muss die Tzc der einzelnen
Spiegel ,eingestellt” werden, so dass jeder Spiegel in der Lage sein kann, die Warmebelastung, der er wah-
rend des Betriebs ausgesetzt ist, zu ertragen. Damit Systeme fiir groRe Massenproduktionen nitzlich fiir die
Herstellung mehrerer Generationen an Halbleiterchips sind, missen sie mit einer ausreichend grof3en nume-
rischen Apertur (NA) hergestellt werden, was gréfliere Flachen der Spiegel erfordert. (Grolze Spiegelflachen
erhoéhen jedoch die Warmebelastung eines Spiegels und kénnen auch zu Warmegradienten entlang der Ab-
messungen des Spiegels fihren.) Diese Faktoren werden bereits in den sich derzeit in der Konstruktionsphase
befindenden Systemen bertcksichtigt.

[0029] Die Produktion von Spiegelsubstraten flir Entwicklungssysteme geht mit Schwierigkeiten bei der Her-
stellung von Materialien, die gleichzeitig eine Reihe von Anforderungsbestimmungen erfillen mussten, einher.
Eine der schwierigen Spezifikationen ist die mittlere Tzc die das Substrat erflllen muss, was das Volumen des
Glases, das in einem Einkristallkdrper zur Verfigung steht, erheblich einschrankt. Die Tzc eines ULE-Glas-
Korpers wird durch die mittlere chemische Zusammensetzung dieses Glaskorpers gesteuert; genauer gesagt
durch die relative Konzentration von Titandioxid gegeniber derjenigen von Siliziumdioxid. ULE-Glas mit einer
nominalen Zusammensetzung (die nominale Zusammensetzung entspricht ~7,5 Gew.-% Titandioxid und ~92,
5 Gew.-% Siliziumdioxid) weist eine Tzc von 20°C auf, wenn das Aushérten unter Verwenden einer standard-
maRigen Feinaushértung erfolgt, was durch die Linie 10 in Fig. 2, die auch als ,, Tzc” bezeichnet ist, und ebenso
durch die Linie 10 in Fig. 3 gezeigt ist. Ein Glas, das einen héheren Titandioxidgehalt als den nominalen Wert
aufweist (wobei das Glas dann einen kleineren als den nominalen Siliziumdioxidgehalt aufweist), weist eine
héhere Tzc auf als die Tzc der Probe mit den nominalen Werten, wie durch die Linie 12 in Fig. 3 gezeigt ist;
und ein Glas, das einen niedrigeren Titandioxidgehalt als den nominalen Wert aufweist (das heil’t, das Glas
weist mehr Siliziumdioxid auf), weist eine niedrigere Tzc auf, wie durch die Linie 14 gezeigt ist. Obwohl die
Tzc durch Andern der Glaszusammensetzung verandert werden kann, ist dies nicht gewlinscht und wiirde
erfordern, eine grofe Anzahl an Glas-Einkristallkérpern herzustellen und wirde daneben eine komplizierte
Herstellung, Lagerverwaltung und Lagerabwicklung erfordern.

[0030] Wenn konfrontiert mit der Anforderung, Siliziumdioxidglas mit einer bestimmten Tzc herzustellen, kann
der Glasbildungsprozess so eingestellt werden, dass Glas mit der gewiinschten mittleren (nominalen) Zusam-
mensetzung hergestellt wird. Aufgrund der Abhangigkeit des Prozesses von vielen Variablen, die nur bis zu ei-
nem gewissen Grad gesteuert werden kdnnen, ist die Zusammensetzung, die erreicht wird, jedoch nicht immer
genau so, wie sie sein soll. Zudem zeigt ein groRer Einkristallkérper aus Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas tbli-
cherweise lokale Abweichungen in der Konzentration von Titandioxid, die eine Abhangigkeit der Tzc von der
Position im Einkristallkérper nahelegen. Diese Abweichungen stellen ein Problem an sich dar, sie beeinflussen
jedoch auch die mittlere Tzc eines Glasteils, die in Abhangigkeit von ihrer genauen Position im Einkristallkdrper
variiert. Dies schrankt die Menge an Glas ein, die innerhalb eines Einkristallkdrpers zur Extraktion eines Teils
mit einer bestimmten mittleren Tzc zur Verfliigung steht, selbst wenn die mittlere Tzc des Einkristallkérpers
nahe der angestrebten Tzc liegt. Da das Teil auch andere Spezifikationsanforderungen erfiillen muss, wie
beispielsweise Rillen und Einschlisse, die ebenfalls von der Position abhangen, schrankt die Anforderung an
die mittlere Tzc das Vermdgen, Teile eines beliebigen speziellen ULE®-Glas-Einkristallkérpers zu extrahieren,
erheblich ein.

[0031] Fig. 4 veranschaulicht das berechnete Expansionsvermdgen fiir Proben aus Siliziumdioxid-Titandi-
oxidglas mit der gleichen Zusammensetzung, die unter Verwenden verschiedener Aushartungszyklen ausge-
hartet wurden. Alle Glasproben stammen aus einem Einkristallkdrper, der unter Verwenden des Standard-
aushartungszyklus ausgehartet wurde. Dieses Glas besal eine Tzc = 20°C. AnschlieRend wurden die aus
dem Einkristallkérper entnommenen Proben einem zweiten Aushartungszyklus unterzogen und die Kurven
in Fig. 3 zeigen die experimentellen Daten fur Proben, die mit unterschiedlichen zweiten Aushéartungszyklen
(Standardzyklus, Zyklus A und Zyklus B) erhalten wurden. Wie in Fig. 4 gezeigt ist, bleibt die Nulllbertritts-
temperatur Tzc der Glasprobe, die einem zweiten Aushartungszyklus (mit dem Bezugszeichen 20 versehen)
wurde, bei 20°C. Unter Verwenden verschiedener zweiter Aushartungszyklen kann die Tzc jedoch auf den flr
eine spezielle Anwendung erforderlichen Wert verschoben werden und in einem engeren Bereich liegen, als
dies durch bloRes Steuern der Zusammensetzung erreicht werden kdnnte. Die mit dem Bezugszeichen 22 in
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Fig. 4 gezeigte Kurve zeigt einen Aushartungszyklus A und die mit dem Bezugszeichen 24 versehene Kurve
zeigt einen Aushartungszyklus B. Wie in Fig. 4 zu sehen ist, wird die Tzc in Abhangigkeit des verwendeten
Aushartungszyklus verschoben. Der Aushartungszyklus A erhéht die Tzc von 20°C auf ~30°C (Kurve 22) und
der Aushartungszyklus B senkt die Tzc von 20°C auf ~2°C (Kurve 24). Diese experimentellen Daten zeigen,
dass die Tzc erhoht oder hochgetrieben werden kann, indem man eine Siliziumdioxid-Titandioxid-Probe einem
zweiten spezifischen Aushéartungszyklus unterwirft.

[0032] Eine Feinaushartung von ULE®-Glas beeinflusst bekanntermaflen dessen Warmeausdehnungsverhal-
ten. Fig. 5 zeigt Daten, die in der EP 1 608 598 B1 (EP '598) offenbart sind und die Effekte der fiktiven Tempe-
ratur Tf auf die Warmeausdehnung zeigen. Die EP '598 schreibt der Tzc keine wesentliche Rolle (sie erwahnt
diese nicht einmal) bezliglich des Leistungsvermdgens der dort beschriebenen Materialien fur EUVL-Anwen-
dungen zu und es ist keine Lehre angegeben hinsichtlich einer Steuerung oder Anderung dieser Materialpa-
rameter (das heil’t der Tzc).

[0033] Im Gegensatz dazu verwendet die vorliegende Offenbarung das Vorliegen einer einzigartigen Bezie-
hung, die als Verbindung zwischen der Tzc und der Tf fir ein Material mit einer bestimmten Konzentration an
Titandioxid gefunden wurde. Diese Beziehung andert sich nur mafRig in Abhangigkeit von der Konzentration an
Titandioxid und sie kann als einfache Funktion innerhalb des Temperaturbereichs von Interesse fir die Tzc um
Raumtemperatur herum beschrieben werden. Zum Beispiel fiir einen Kérper aus Titandioxid-Siliziumdioxid-
Glas mit einer Nullibertrittstemperatur Tzc des CTE von gleich TzcO und einer fiktiven Temperatur Tf0. Die
folgende Funktion kann dazu verwendet werden, die Beziehung zwischen den angestrebten Werten fur Tf und
Tzc zu beschreiben:

Tf(Target) = f(Tf0, Tzc0, Tzc(Target)),

wobei Tf0 und Tzc0O zusammen den Anfangszustand des Glases definieren und Tzc(TARGET) der angestrebte
Tzc-Wert ist. Diese Funktion erlaubt das Berechnen eines Werts Tf(Target) flr einen gewlinschten Tzc(Tar-
get)-Wert. Mittels der bekannten Beziehung zwischen der Aushéartungsgeschwindigkeit und der Tf wird das
Glas anschlieend unter Verwenden der Geschwindigkeit, die erforderlich ist, um Tf = Tf(Target) einzustellen,
ausgehartet. Alternativ dazu kann, um die Tf(Target) in effizienterer Weise und innerhalb von kirzerer Zeit zu
erreichen, ein Aushartungsmodell zum Berechnen eines Aushartungsablaufs verwendet werden, gemafl dem
die Tf auf den Wert Tf(Target) verschoben wird.

[0034] Um die Lehren der Offenbarung anhand von Beispielen zu erldutern, wurde ein Siliziumdioxid-Titandi-
oxid-Einkristallkérper unter Verwenden des hierin beschriebenen Verfahrens hergestellt und unter Verwenden
des, wie oben beschriebenen, StandardAushartungszyklus ausgehartet. Nach Standardaushartung und Ab-
kiihlen wurden die Glasproben aus dem Einkristallkérper extrahiert und die Tzc fir die Proben bestimmt. Die
Proben wiesen einen Durchmesser von annahernd 10 cm und eine Dicke von 2,5 cm auf. Nach der Extraktion
aus dem Einkristallkérper wiesen alle Proben eine Tzc = 20°C und einen mittleren CTE von 0 £ 30 ppb/°C
im Temperaturbereich von 5-35°C auf. Fiir jeden Aushartungszyklus wurde die Glasprobe in eine Quarzmuf-
felumhdllung (um sie vor einer Kontamination wéhrend des Aushartungszyklus zu schitzen) in einen Aushar-
tungsofen eingebracht. Nach Ausharten und Abkulhlen auf Raumtemperatur wurde die Auswirkung des Aus-
hartungszyklus auf die Tzc fiir jede Probe bestimmt.

Aushartungszyklus A,

[0035] Der Aushartungszyklus A, ist der Standardzyklus, in dem die Temperatur mit einer Geschwindigkeit
von 50°C/Stunde von 25°C auf 990°C hochgefahren und 10 Stunden lang auf der Temperatur von 990°C
gehalten wird. Nach dem 10-stiindigen Halten wird die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 3°C/Stunde
von 990°C auf 850°C abgesenkt; und dann wird die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 25°C/Stunde
von 850°C auf 25°C abgesenkt.

Aushértungszyklen A,—Ag

[0036] Die Aushartungszyklen A,—Ag sind Zyklen, in denen die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von
10°C/Minute von 25°C auf 1020°C hochgefahren wird und 1 Stunde lang auf 1020°C gehalten wird. Nach dem
1-stlindigen Halten wird die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von ,X;—-X;5"°C/Stunde (siehe Tabelle 1) von
1020°C auf 800°C abgesenkt; und dann wird die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 5°C/Stunde von
800°C auf 25°C abgesenkt.
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[0037] Sechs verschiedene Glasproben wurden einem zweiten Ausharten unter Verwenden der Aushartungs-
ablaufe A—Ag (wobei der Aushartungszyklus A, der Standardzyklus ist) unterzogen und die Tzc fiir jede Pro-
be wurde bestimmt, wie in Fig. 1 gezeigt ist. Die Probe 1 durchlief daher zwei Standardaushéartungszyklen,
wobei der zweite Standardzyklus in Tabelle 1 angegeben ist, und dient als Referenzprobe zum Bestimmen
der Auswirkungen der Anderungen im Aushartungszyklus auf die Tzc. Die Proben 2-6 durchliefen jeweils des
Standardaushartungszyklus und einen zweiten Aushartungszyklus, der ebenfalls in Tabelle 1 und den obigen
Abschnitten angegeben ist.

Tabelle 1
Probe Nr. 2. Aushértungszyklus | Abkuihlungsgeschwindigkeit X, Tzc,°C
°C/Stunde
1 A, Standard X4 = 3°C/Stundet 20, nicht verschoben
2 A, X,=0,2* ~=11
3 A, X;=0,87* ~2
4 Ay Xy =3* 18
5 A5 X5 = 12* ~28
6 Ag Xg = 45* ~30
T Die gezeigte Abkuhlungsgeschwindigkeit X; geht von 990-850°C und unterhalb von 850°C betragt sie
25°C/Stunde. Die gezeigten Abkuhlungsgeschwindigkeiten X,—Xg gehen von 1020°C bis 800°C, und un-
terhalb von 800°C betragt die Geschwindigkeit 3°C. The Symbol "~” bedeutet "annahernd”:

[0038] Fig. 6 zeigt die Verschiebung des CTE fir die Proben 2-6 als Funktion der Geschwindigkeit der Aus-
hartungszyklen. Die Proben 2-6 zeigten alle eine CTE-Verschiebung als Folge davon, dass sie einem zweiten
Aushéartungszyklus unterworfen wurden, der sich von dem Standardaushartungszyklus unterschied. Die Probe
4, die mit 3°C/Stunde von 1020°C auf 800°C und dann mit 3°C/Stunde auf 25°C abgekuhlt wurde, zeigt einen
CTE, der Null bei 20°C am nachsten kommt und daher die im Vergleich zur Tzc der Probe 1 von 20°C (nicht
gezeigt) kleinste Anderung aufweist. Die Proben 2 und 3, die mit einer Geschwindigkeit, die kleiner ist als die
Geschwindigkeit der Probe 4, von 1020°C bis 800°C abgekuhlt wurden, zeigten eine starke positive Verschie-
bung des CTE gegeniiber der Probe 4. Die Proben 5 und 6, die mit einer Geschwindigkeit, die grof3er ist als die
Geschwindigkeit der Probe 4, von 1020°C auf 800°C abgekuhlt wurden, zeigen eine negative Verschiebung
des CTE gegenilber der Probe 4. Die Proben 2-6 sind entlang der Kurve von links nach rechts zu lesen.

[0039] Fig. 7 zeigt die Anderung der Tzc als Funktion der Geschwindigkeit der Aushartungszyklen. Die Tzc
des Referenzglases der Probe 1 betragt 20°C (nicht gezeigt). Die Probe 4 mit einer Tzc von annahernd 18°C
ist die Probe, die der Probe 1 am meisten &hnelt. Obwohl die Proben 1 und 4 anndhernd die gleiche maximale
Temperatur aufweisen (990°C fir die Probe 1 und 1020°C fir die Probe 4) und mit der gleichen Geschwin-
digkeit von diesen Temperaturen auf 850°C oder weniger abgekiihlt wurden, sind die Unterschiede zwischen
ihren Aushartungszyklen A, und A, ausreichend hoch, so dass die Tzc der Probe 4 18°C betragt, wahrend
sie bei der Probe 1 hingegen 20°C betragt. Fur Proben, bei denen die Abklihlungsgeschwindigkeit zwischen
1020°C und 800°C gréRer als 3°C/Stunde war, steigt die Tzc auf Werte von mehr als 20°C an, wenn die Ab-
kihlungsgeschwindigkeit zunimmt. Bei Proben, bei denen die Abkihlungsgeschwindigkeit zwischen 1020°C
und 800°C weniger als 3°C/Stunde betrug, nimmt die Tzc auf Werte von weniger als 20°C ab, wenn die Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit abnimmt. Diese Anderungen der Tzc mit der Aushartungsgeschwindigkeit und damit
dem Aushartungszyklus geben an, dass die Tzc bei einem Glas mit einer ausgewahlten Tzc durch Auswahl
eines geeigneten zweiten Aushartungszyklus erhéht oder verringert werden kann.

[0040] Fig. 8 zeigt die Anderung der Tzc fiir zwei verschiedene Glaser 1 und 2 als Funktion des Aushartungs-
zyklus. Bei allen Aushartungsgeschwindigkeiten sind die Tzc-Werte von Glas 1 groRer als diejenigen von Glas
2. Glas 2 ist ein Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas mit nominal 7,4 Gew.-% Titandioxid und Glas 1 weist einen
nominalen Titandioxidgehalt von ~9 Gew.-% auf. Fig. 2 zeigt, dass, obwohl die Glaser 1 und 2 einen unter-
schiedlichen Gehalt an Titandioxid aufweisen kénnen, die Tzc in jedem Fall durch Verwendung ausgewahlter
Aushartungszyklen verandert werden kann.

[0041] Fig. 9 zeigt, dass Feineinstellungen der Tzc vorgenommen werden kénnen, indem kleine Einstellungen

in der Aushartungsgeschwindigkeit vorgenommen werden. In Fig. 9 wurde die Tzc fiir verschiedene Einstellun-
gen der Aushartungsgeschwindigkeit bestimmt, so dass die Abkuhlungsgeschwindigkeiten im Temperaturbe-
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reich zwischen 1020°C und 800°C zwischen 2,5°C/Stunden und 3,5°C/Stunde liegen. Uber diesen Bereich der
Aushartungsgeschwindigkeit von 2,5-3,5°C/Stunde verandern sich die Tzc-Werte des Glases um anndhernd
1,7°C von einer Tzc, die anndhernd gleich 18,6 bei einer Aushartungsgeschwindigkeit von 2,5°C/Stunde be-
tragt, bis hin zu einer Tzc, die annédhernd 21,2 bei einer Aushartungsgeschwindigkeit von 3,5°C/Stunde betragt.

[0042] Obwohl die Offenbarung eine begrenzte Anzahl an Ausfiihrungsformen beschreibt, werden Fachleute,
die sich die Offenbarung zu Nutze machen, erkennen, dass andere Ausflihrungsformen entworfen werden
kdnnen, ohne dabei vom Umfang, wie er hierin offenbart ist, abzuweichen. Dementsprechend sollte der Umfang
nur auf die beigeflgten Anspriiche beschrankt sein.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Anpassen der Tzc eines Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases, wobei das Verfahren die Schrit-
te umfasst:
Erzeugen eines verfestigten Siliziumdioxid-Titandioxid-Einkristallkbrpers mit einem Titandioxidgehalt in einem
Bereich von 5-20 Gew.-%;
Ausharten des verfestigten Glas-Einkristallkérpers unter Verwenden eines ersten ausgewahlten Aushartungs-
zyklus;
Bestimmen der Tzc zu Beginn und der fiktiven Temperatur TfO des Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases;
Anpassen des Tzc-Werts unter Verwenden eines ausgewahlten zweiten Aushartungszyklus, dessen Bedin-
gungen nach der Gleichung

Tf(TARGET) = f(Tf0, Tzc0, Tzc(TARGET))

bestimmt werden, wobei Tzc die Nullibertrittstemperatur des ausgeharteten Glases zu Beginn ist und Tf0 die
fiktive Temperatur des ausgehéarteten Glases zu Beginn ist und Tzc(TARGET) der angestrebte Tzc-Wert ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der zweite ausgewahlte Aushartungszyklus umfasst:
Erwarmen des Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases von Umgebungstemperatur auf eine ausgewahlte hohe Tem-
peratur im Bereich von 900°C bis 1050°C;
Halten des Glases auf der ausgewahlten hohen Temperatur fir eine Dauer, die langer ist als die fur die Tf des
Glases bei der ausgewahlten Temperatur konstante Relaxationszeit;
Abkulhlen des Glases von der ausgewahlten hohen Temperatur auf eine ausgewahlte Zwischentemperatur im
Bereich von 750°C bis 850°C mit einer ausgewahlten Abkihlungsgeschwindigkeit von X°C/Stunde, wobei die
Abkuhlungsgeschwindigkeit X in einem Bereich von 0,05°C/Stunde bis 50°C/Stunde liegt; und
Abkuhlen des Glases von der Zwischentemperatur auf Umgebungstemperatur mit einer Abkihlungsgeschwin-
digkeit in einem Bereich von 5-100°C/Stunde.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Haltezeit auf der ausgewahlten hohen Temperatur in einem Bereich
von 0,5 Stunden bis 12 Stunden liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Abktiihlen von der ausgewahltem hohen Temperatur auf die aus-
gewahlte Zwischentemperatur in eine Reihe kleinerer Schritte unterteilt ist, wobei jeder Schritt eine eigene
spezifische Abkihlungsgeschwindigkeit und einen eigenen spezifischen Temperaturbereich aufweist und wo-
bei die Abkuhlungsgeschwindigkeit fir jeden nachfolgenden Schritt abnimmt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der zweite ausgewahlte Aushartungszyklus umfasst:
Erwarmen des Glases von 25°C auf eine Temperatur in einem Bereich von 930°C bis 1020°C;
Halten des Glases in dem Temperaturbereich von 930°C bis 1020°C fiir eine Dauer in einem Bereich von 0,
75 bis 2,0 Stunden;
Abkuhlen des Glases aus dem Bereich von 930°C bis 1020°C auf 800°C mit einer ausgewahlten Abkuhlungs-
geschwindigkeit von X°C/Stunden, wobei die Abkihlungsgeschwindigkeit X in einem Bereich von 0,2°C/Stun-
de bis 50°C/Stunde liegt; und
Abkulhlen des Glases von 800°C auf Umgebungstemperatur mit einer Geschwindigkeit in einem Bereich von
3-8°C/Stunde.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Abklihlungsgeschwindigkeit von 800°C auf 25°C in einem Bereich
von 4-6°C/Stunde liegt.

7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Haltezeit bei 1020°C 1 Stunde + 0,2 Stunden betragt.

8. Verfahren nach Anspruch 2 oder 5, wobei der Titandioxidgehalt des Siliziumdioxid-Titandioxid-Glases in
einem Bereich von 5-20 Gew.-% liegt und die Tzc bei einem beliebigen Titandioxidgehalt innerhalb dieses
Bereichs um + 10°C oder weniger angepasst wird, ohne den Titandioxidgehalt anpassen zu mussen.

9. Verfahren nach Anspruch 2 oder 5, wobei das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt

in einem Bereich von 5-12 Gew.-% aufweist und die Tzc um £5°C oder weniger angepasst wird, ohne den
Titandioxidgehalt anpassen zu mussen.
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10. Verfahren nach Anspruch 2 oder 5, wobei das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt
in einem Bereich von 6-9 Gew.-% aufweist und die Tzc um £5°C oder weniger angepasst wird, ohne den
Titandioxidgehalt anpassen zu mussen.

11. Verfahren nach Anspruch 2 oder 5, wobei das Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas einen Titandioxidgehalt
in einem Bereich von 12-16 Gew.-% aufweist und die Tzc um £5°C oder weniger angepasst wird, ohne den
Titandioxidgehalt anpassen zu mussen.

12. Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas mit einem ausgewahlten Titandioxidgehalt in einem Bereich von 5-20
Gew.-% und einer anpassbaren Tzc, die mit einem Titandioxidgehalt in diesem Bereich verbunden ist, wobei
die Tzc um £10°C oder weniger anpassbar ist, ohne den Titandioxidgehalt anpassen zu missen.

13. Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas nach Anspruch 12, wobei die Tzc um +5°C oder weniger anpassbar ist,
ohne den Titandioxidgehalt anpassen zu mussen.

14. Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas nach Anspruch 12 oder 13, wobei der Titandioxidgehalt in einem Bereich
von 5-12 Gew.-% liegt.

15. Siliziumdioxid-Titandioxid-Glas nach Anspruch 12 oder 13, wobei der Titandioxidgehalt in einem Bereich
von 12-16 Gew.-% liegt.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Figur 5
(Stand der Technik: EP 1 608 598 B1)
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