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Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Bauteils aus Quarzglas

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Bauteils
aus Quarzglas, indem ein Basiskorper aus Quarzglas bereitgestellt wird, der eine
Beschichtungsflache aufweist, auf die eine SiO,-Schlickerschicht durch Aufspru-
hen eines SiO,-Schlickers aufgebracht wird, Trocknen der Schlickerschicht zu
einer Grunkorperschicht, und Sintern der Grankorperschicht zu einer SiO,-

haltigen Funktionsschicht.

Stand der Technik

Bauteile aus Quarzglas werden fur eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt,
wie beispielsweise in der Lampenfertigung als Hullrohre, Kolben, Abdeckplatten
oder Reflektortrager fur Lampen und Strahler im ultravioletten, infraroten und
sichtbaren Spektralbereich, im chemischen Apparatebau oder in der Halbleiterfer-
tigung in Form von Reaktoren und Apparaturen aus Quarzglas fur die Behandlung
von Halbleiterbauteilen, Tragerhorden, Glocken, Tiegeln, Schutzschilden oder
einfachen Quarzglas-Bauteilen, wie Rohre, Stabe, Platten, Flansche, Ringe oder

Blocke.

Zur Einstellung besonderer oder zur Verbesserung der gegebenen mechani-
schen, optischen oder chemischen Oberflacheneigenschaften wird die Bauteil-
oberflache haufig modifiziert, indem das vorab erzeugte Quarzglas-Bauteil ganz
oder teilweise mit einer an den spezifischen Verwendungszweck angepassten
Funktionsschicht versehen wird. Als Beispiele hierflr seien eine Verbesserung
der Standzeit durch eine Beschichtung mit einem Werkstoff mit hherer Erwei-
chungstemperatur oder besserer chemischer Bestandigkeit, eine Verringerung

der von dem Bauteil ausgehenden Kontaminationsgefahr durch eine Beschich-
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tung aus hochreinem Material, sowie eine Veranderung der Warmeisolierung oder

der Reflektivitat durch transparente oder opake Oberflachenschichten genannt.

Ein Verfahren der eingangs genannten Gattung ist aus der DE 2004 051 846 A1
bekannt. Darin wird die Herstellung eines mit einer Reflektorschicht versehenen
Quarzglasbauteils beschrieben. Die Reflektorschicht wird mittels eines Schlicker-
verfahrens hergestellt, indem ein hochgefullter, giefahiger, wassriger Schlicker
erzeugt wird, der amorphe SiO,-Teilchen enthalt. Dieser wird als Schlickerschicht
auf der zu beschichtenden Oberflache eines Quarzglas-Basiskorpers aufgetra-

gen.

Zum Auftragen der Schlickerschicht auf dem Basiskorper werden Spruhen, elekt-
rostatisch unterstltztes Spruhen, Fluten, Schleudern, Tauchen und Aufstreichen
vorgeschlagen. Die Schlickerschicht wird zu einer Grinkorperschicht getrocknet

und anschlief’end zu der Reflektorschicht aus opakem Quarzglas gesintert.

Die amorphen SiO,-Teilchen des Schlickers werden durch Nassmahlen von SiO,-
Kornung hergestellt und weisen eine mittlere Teilchengrofie im Bereich von 1 bis
50 ym auf. Der Feststoffgehalt, die Teilchengrofie und die Teilchengrolienvertei-
lung der SiO,-Teilchen des Schlickers haben Auswirkungen auf die Trocken-
schwindung der Schlickerschicht. Durch Einsatz groberer SiO,-Teilchen kann die
Trockenschwindung und damit die Gefahr einer Rissbildung beim Trocknen ver-
ringert werden. Bei gleichzeitig hohem Feststoffgehalt zeigen SiO,-Teilchen im
GroRenbereich 1 um bis 50 um ein gutes Sinterverhalten und eine vergleichswei-
se geringe Trockenschwindung, so dass die Schlickerschicht ohne Rissbildung

getrocknet und gesintert werden kann.

Es hat sich jedoch gezeigt, dass das Flieldverhalten des bekannten, hochgefllliten
Schlickers zur Herstellung dicker Schichten sowie Schichten auf gewolbten oder
gegenuber der Vertikalen geneigten Bauteiloberflachen nicht fur alle Auftragsme-
thoden der Schlickerschicht geeignet ist. Zur Verbesserung des Streichfahigkeit
des SiO,-Schlickers wird in der DE 10 2006 046 619 A1 der Zusatz von SiO,-
Nanoteilchen vorgeschlagen, und zwar mit einem auf den Gesamtfeststoffgehalt

bezogenen Gewichtsanteil im Bereich von 0,2 Gew.-% bis 15 Gew.-%. Durch den
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Zusatz an SiO,-Nanoteilchen verandert sich das FlieRverhalten des SiO,-
Schlickers mehr in Richtung eines strukturviskos-thixotropen Verhaltens, was die
Streichfahigkeit des Schlickers verbessert und dem AbflieRen von gewolbten O-

berflachen entgegenwirkt.

Eine noch weitergehende Fixierung der Schlickerschicht wird anhand des in der
DE 10 2005 058 819 A1 beschriebenen Verfahrens erreicht, indem der Schlicker
zusammen mit einem textilen Hilfsmittel in Form eines Quarzglas-Vlieses oder
eines Zellulosestreifens auf der zu beschichtenden Oberflache aufgetragen wird.
So wird beispielsweise ein mit dem SiO,-Schlicker getranktes Quarzglas-Vlies auf
die zu beschichtende Oberflache aufgelegt, anschlielend getrocknet und gesin-

tert.

Diese Verfahrensweise ermoglicht die Herstellung relativ dicker Schichten auf
gewolbten oder zur Vertikalen geneigten Oberflachen, hat aber den Nachteil,
dass das textile Hilfsmittel entweder in der Beschichtung verbleibt oder aufwendig
ausgebrannt werden muss, was beides mit Nachteilen verbunden und fur Anwen-

dungen mit hohen Anforderungen an die Schichthomogenitat nicht geeignet ist.

Technische Aufgabenstellung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, das die re-
produzierbare Herstellung einer Oberflachenschicht aus Quarzglas auf einem Ba-
siskorper durch einfaches Aufsprihen einer Schlickerschicht auch bei gewodlbten
oder zur Vertikalen geneigten Oberflachen mit groRen Schichtdicken ermoglicht,

und die hohen Anforderungen an die Schichthomogenitat genugt.

Diese Aufgabe wird ausgehend von dem eingangs genannten Verfahren erfin-
dungsgemal dadurch geldst, dass der Schlicker in einer Dispersionsflussigkeit

folgende Komponenten enthalt:

(a) splittrige, amorphe SiO,-Koérnung mit einer Korngrofienverteilung mit einem
Dso-Wert im Bereich zwischen 3 um und 30 um mit einem auf den gesamten

Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil von mindestens 10 Gew.-%,
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(b) spharische, amorphe SiO.-Teilchen mit einer TeilchengroRenverteilung mit
einem Dsp-Wert im Bereich zwischen 1 um und 50 um, mit einem auf den
gesamten Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil von mindestens
30 Gew.-%,

(c) SiOz-Nanoteilchen mit TeilchengréRen von weniger als 100 nm mit einem
auf den gesamten Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil

zwischen 0,2 Gew.-% und 10 Gew.-%,

(d) ein nichtionisches Tensid mit einem auf das Volumen der DispersionsflUs-

sigkeit bezogenen Anteil im Bereich von 0,005 bis 0,5 %.

Ein Spruhschlicker muss sich gegensatzlich ausschlielRende Anforderungen erfll-
len. Einerseits soll die Viskositat beim Aufspruhen niedrig sein, um den Sprihvor-
gang selbst sowie eine gleichmafige Verteilung der Schlickerschicht zu ermogli-
chen, was durch einen geringen Feststoffgehalt begunstigt wird. Andererseits sol-
len ein Abflieen der Schlickerschicht von der Oberflache und eine Rissbildung
beim Trocknen der Schlickerschicht vermieden werden, was durch einen hohen
Feststoffgehalt beglnstigt wird, der in aller Regel auch mit einer hohen Viskositat
einhergeht. Es hat sich gezeigt, dass sich die oben genannten vier Komponenten
hinsichtlich der Sprih- und Haftfahigkeit des SiO,-Schlickers erganzen, , so dass
die Herstellung auch dicker, homogener Schlickerschichten durch Aufsprihen
eines SiO,-Schlickers ohne Hilfsmittel auf gewolbten, gekrimmten oder zur Verti-

kalen geneigten Oberflachen des Basiskorpers ermoglicht wird.

e Die splittrige SiO,-Koérnung tragt zur Integritat der aufgespriahten Schlicker-
schicht und zur Verzahnung mit der Oberflache bei und erleichtert so die Her-
stellung relativ dicker Schichten und verbessert deren Haftung auf gewolbten
Oberflachen. AulRerdem verandert ein Zusatz an splittriger Kérnung die Rheo-
logie des Schlickers in Richtung eines eher dilatanten FlieRverhaltens. Dila-
tanz zeigt sich darin, dass sich in einer Erhdhung der Viskositat bei hdheren
Scherkraften unabhangig von der Zeit. Es hat sich gezeigt, dass die erwlnsch-
te Wirkung auf Verzahnung und Haftverbesserung eine spezifische
Korngrofienverteilung mit einem Dso-Wert zwischen 3 ym und 30 ym und

einen Gehalt von mindestens 10 Gew.-% voraussetzt. Splittrige Kérnung mit
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von mindestens 10 Gew.-% voraussetzt. Splittrige Kérnung mit einem Dso-Wert
von weniger als 5 um erhoht die Trockenschwindung der Schlickerschicht, und
Kornung mit einem Dso-Wert von mehr als 30 ym wirkt einer hohen Feststoff-
dichte im Schlicker entgegen, was ebenfalls zu einer erhohten Trocken-
schwindung beitragt. Bei einem Gewichtsanteil von weniger als 10 Gew.-% er-
gibt sich ein geringer Beitrag zu der Verzahnung und Haftverbesserung der
Schlickerschicht. Die splittrige Kornung wird am einfachsten durch Mahlen

hergestellt, vorzugsweise durch Nassmahlen.

Der Spruhschlicker ist ein Komposit-Schlicker, der auller der splittrigen SiO,-
Kornung auch einen Anteil an amorphen, spharischen SiO,-Teilchen enthalt.
Je héher der Anteil an spharischen Teilchen ist, umso hdher kann die Fest-
stoffdichte in der Schlickerschicht nach dem Aufspriihen eingestellt werden,
was der Entstehung von Spannungen beim Trocknen und Sintern entgegen-
wirkt. Die spharischen SiO,-Teilchen haben eine Teilchengréenverteilung mit
Dso-Werten zwischen 1 und 50 pm. Spharische Teilchen mit einem Dso-Wert
von weniger als 1 ym erhdhen die Trockenschwindung der Schlickerschicht,
und Teilchen mit einem Dsp-Wert von mehr als 50 um wirken einer hohen
Feststoffdichte im Schlicker eher entgegen. Bei einem geringen Gewichtsanteil
von weniger als 30 Gew.-% ergibt sich ein zu vernachlassigender Beitrag zu
der erwlnscht hohen Feststoffdichte in der aufgesprihten Schlickerschicht.
Die spharischen SiO,-Teilchen werden am einfachsten durch Synthese nach

dem CVD-Verfahren erzeugt und sind im Handel erhaltlich.

Das Tensid setzt die Grenzflachenspannung des SiO,-Schlickers herab und
erhoht so dessen Viskositat bei geringen Scherspannungen. . Die Zugabe des
Tensids verandert somit auch die Rheologie des Schlickers. Es zeigt sich,
dass der SiO,-Schlicker im Ruhezustand und bei Einwirkung geringer Scher-
krafte relativ fest wird, was einem Abrutschen der Schlickerschicht auf gewdlb-
ten Oberflachen entgegenwirkt und auch die Herstellung relativ dicker Schich-
ten erleichtert. Tenside enthalten jedoch haufig Verunreinigungen, insbeson-
dere alkalihaltige Verbindungen. Beim Erhitzen von Quarzglas bewirken be-

reits geringe Konzentrationen derartiger Alkaliverbindungen eine Kristallisati-
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on unter Bildung von Cristobalit. Eine Cristobalit-Bildung beim Sintern der
Schlickerschicht kann jedoch zu Rissen und Abplatzungen der Schicht fuhren,
da sich die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Cristobalit und Quarz-
glas unterscheiden. Daher wird gemaf der Erfindung ein nichtionisches, alka-
lifreies Tensid eingesetzt, und der Anteil an Tensid im Schlicker wird so gering
wie mdglich gehalten, namlich im Bereich von 0,005 bis 0,5 Vol.-% (bezogen
auf das Volumen der Dispersionsflussigkeit). Geeignete nichtionische Tenside
sind beispielsweise Fettalkoholethoxylate, Fettalkoholpropoxylate, Alkylgluco-

side, Alkylpolyglucoside, Oktylphenolethoxylate oder Nonylphenolethoxylate.

Ein moglichst geringer Zusatz von Tensid wird gemaf der Erfindung durch den
zusatzlichen Einsatz von SiO,-Nanoteilchen ermdglicht. Durch den Zusatz der
SiO2-Nanoteilchen wird die Oberflache des im Schlicker enthaltenen Feststof-
fes relativ stark erhdht, was die Wirkung des Tensids verbessert. Die SiO,-
Nanoteilchen wirken fur das Tensid insoweit als ,Aktivator®, so dass relativ ge-
ringe Mengen an Tensid erforderlich sind. Nanoteilchen bestehen typischer
Weise aus einem Verbund einiger Tausend SiO,-Molekule und haben Gbli-
cherweise eine spezifische Oberflache nach BET im Bereich von 50 bis 400
m2/g. Bei einem Gehalt von weniger als 0,2 Gew.-% dieser Teilchen im Schili-
cker wirken sich die Nanoteilchen auf die Vergréierung der Feststoffoberfla-
che im Schlicker nicht nennenswert aus, wohingegen Gehalte von mehr als 10
Gew.-% zu einer verstarkten Schrumpfung der Schlickerschicht beim Trocknen
fuhren, die ein defektfreies Trocknen und Sintern erschweren kann. Die Nano-
teilchen versiegeln und verdichten die AuRenoberflache des Grinkorpers und
bewirken eine Erhdhung der Grlnfestigkeit des getrockneten Schlickers und

der Sinteraktivitat.

Splittrige SiO.-Koérnung, spharische SiO,-Teilchen und SiO,-Nanoteilchen ergan-

zen sich - abgesehen von etwaigen Dotierstoffen und Verunreinigungen - zu

100 Gew.-% des SiO,-Feststoffgehalts.
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Der Basiskorper besteht aus synthetisch hergestelltem Quarzglas oder aus
Quarzglas, das aus naturlich vorkommenden Rohstoffen erzeugt ist. Das Quarz-

glas kann transparent oder opak (transluzent) sein.

Nach dem Trocknen der Schlickerschicht wird die glasige SiO,-Funktionsschicht
werkzeugfrei durch Sintern (Schmelzen) der Grinkorperschicht erhalten. Das Sin-
tern oder Sintern der getrockneten Grinkorperschicht erfolgt durch Erhitzen in
einem Ofen, oder mittels einer Verbrennungsflamme, mittels Plasma oder Licht-
bogen oder mittels eines Lasers mit einer vorgegebenen Arbeitswellenlange. Da-
bei kann die Grunkorperschicht eine Komponente enthalten, welche die Arbeits-
wellenlange der Laser- oder Plasmastrahlung absorbiert, so dass die Hitzeeinwir-
kung beim Verdichten zeitlich kurz und lokal beschrankt, und plastische Verfor-
mungen oder das Einbringen von thermischen Spannungen weitgehend vermie-
den werden kdnnen. Bei der die Plasma- oder Laserstrahlung bevorzugt absorbie-
renden Komponente handelt es sich um einen Zusatzstoff in Form von Teilchen
anderen chemischen Zusammensetzung als SiO, oder um eine Dotierung der
amorphen SiOx-Teilchen, oder es handelt sich um Grenzflachen, an denen die

Plasma- oder Laserstrahlung diffus reflektiert und dadurch absorbiert wird.

Die gesinterte Funktionsschicht ist je nach Anwendung transparent oder vollstan-
dig oder teilweise opak und zeichnet sich jedem Fall durch Rissfreiheit und durch
hohe Haftfestigkeit auf dem Quarzglas des Basiskorpers aus. In ihren Eigenschaf-
ten ist sie durch einfache Verfahrenséanderungen— etwa der Sintertemperatur oder
der Zugabe von Dotierstoffen fur eine Vielzahl konkreter Anwendungen, wie etwa
fur den Einsatz in der Halbleiterfertigung oder der Lampen- und Reaktorfertigung,

modifizierbar.

Die SiO,-Funktionsschicht ist in der Regel in Form einer ebenen Schicht ausge-
fuhrt, sie kann aber auch eine Geometrie haben, die einen funktionellen Bestand-

teil des Bauteils ausmacht, beispielsweise als Verdickung oder Wulst.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die splittrige, amorphe SiO,-Kérnung
mit einem auf den gesamten Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil im Be-

reich von 20 bis 60 Gew.-% vorliegt, und wenn die splittrige, amorphe SiO,-
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Kornung eine KorngrofRenverteilung mit einem Dso-Wert im Bereich zwischen 5

pMm und 20 um aufweist.

Der Anteil und die KorngréRenverteilung der splittrigen Kérnung ergeben einen
geeigneten Kompromiss zwischen Verbesserung der Haftfestigkeit und Integritat
der Schlickerschicht einerseits und einer moglichst hohen Feststoffdichte und ge-
ringen Rissanfalligkeit der Schlickerschicht beziehungsweise der Grinkorper-

schicht andererseits.

Im Hinblick hierauf hat sich auch eine Verfahrensweise als vorteilhaft erwiesen,
bei der die spharische, amorphe SiO,-Kérnung mit einem auf den gesamten Fest-
stoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil im Bereich von 40 bis 80 Gew.-% vorliegt,
und wenn die spharische amorphe SiO,-Koérnung eine KorngréRRenverteilung mit

einem Dso-Wert im Bereich zwischen 5 pym und 40 pm aufweist.

Im Hinblick auf eine moglichst geringe Trockenschwindung und einen moglichst
hohen Beitrag zur ,Aktivierung“ des Tensids hat es sich als glnstig erwiesen,
wenn die SiO,-Nanoteilchen mit einem auf den gesamten Feststoffgehalt bezoge-

nen Gewichtsanteil im Bereich von 3 bis 8 Gew.-% vorliegen.

Es wird eine Verfahrensvariante bevorzugt, bei der das Tensid mit einem auf das
Volumen der Dispersionsflissigkeit bezogenen Anteil im Bereich von 0,005 bis
0,05 % vorliegt.

Durch den relativ geringen Anteil an Tensid in der Dispersionsflissigkeit wird ei-
ner Kontamination der SiO,-Schlickerschicht mit Verunreinigungen vorgebeugt. In
Verbindung mit der zusatzlichen Zugabe von SiO,-Nanoteilchen bewirkt die ver-
gleichsweise geringe Tensid-Konzentration auch bei einem spriahfahigen Schli-
cker mit geringer Viskositat eine rasche Verfestigung der Schlickerschicht nach
dem Spruhauftrag und ermdglicht so ein Auftragen einer gleichmaiigen, fest haf-
tenden und rissfrei zu trocknenden Schlickerschicht auf der Basiskorper-

Oberflache mittels Spruhverfahren.
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Als Dispersionsflissigkeit wird bevorzugt ein Gemisch aus Wasser und einem
organischen Losungsmittel mit niedrigerer Siedetemperatur, vorzugsweise einem

Alkohol, eingesetzt.

Hierbei wird ein Teil des Dispersionsmittel-Wassers durch ein organisches L6-
sungsmittel mit niedrigerer Siedetemperatur als Wasser ersetzt. Durch die niedri-
gere Siedetemperatur erfolgt das Trocknen des Schlickers bei gleichem Fllssig-
keitsanteil schneller als bei einem rein wassrigen Dispersionsmittel; insbesondere
auch bereits beim Aufsprihen der Schlickerschicht. Dies fuhrt zu einer schnelle-
ren Fixierung der Schlickerschicht auf der Oberflache, was einem AbflieRen der
Schlickerschicht entgegenwirkt. Somit wird durch einen ausreichend hohen Flus-
sigkeitsanteil die Spruhfahigkeit des Schlickers gewahrleistet, und andererseits
wird in der Schlickerschicht ein vergleichsweise hoher Feststoffanteil erreicht. Der
vollstandige Ersatz des Wassers durch ein organisches Losungsmittel kann zu
einem zu raschen Abtrocknen der Schlickerschicht und zu Rissen fuhren. Bei dem
organischen Losungsmittel mit niedrigerer Siedetemperatur als Wasser handelt
es sich vorzugsweise um einen niedrig siedenden Alkohol wie Athanol oder Pro-
panol. Geeignete Mischungsverhaltnisse sind empirisch zu ermitteln. Im Fall von
Athanol liegen geeignete Anteile im Bereich von 10 bis 75 Vol.-% am Gesamtvo-
lumen der DispersionsflUssigkeit, besonders bevorzugt im Bereich zwischen 20
Vol.-% und 40 Vol.-%.

Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen, wenn der Feststoffgehalt des SiO,-
Schlickers im Bereich zwischen 70 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 74 und
78 Gew.-% betragt.

Ein moglichst hoher Feststoffgehalt tragt zu einer gleichmanigen und geringen
Schwindung der Schlickerschicht bei, so dass Trocknungs- und Sinterrisse ver-
mindert werden. Bei Feststoffgehalten von weniger als etwa 10 Gew.-% kann es
leicht zu Trockenrissen kommen. Andererseits erfordert die Spruhfahigkeit des
Schlickers eine niedrige Viskositat und damit einen niedrigen Feststoffgehalt. Bei
Feststoffgehalten von mehr als 78 Gew.-% ist die Sprihfahigkeit des Schlickers

eingeschrankt. Es hat sich gezeigt, dass bei einem Feststoffgehalt innerhalb der



10

15

20

25

WO 2011/042262 PCT/EP2010/062794
-10 -

genannten Bereiche die aufgespruhte Schlickerschicht ohne Rissbildung getrock-

net werden kann.

Der SiO,-Gehalt der amorphen SiO,-Teilchen betragt vorzugsweise mindestens
99,99 Gew.-%. Dies gilt sowonhl fir die splittrige SiO,-Kérnung aus auch fur die
spharischen SiO,-Teilchen. Der Feststoffanteil des unter Einsatz derartiger SiO-
Partikel hergestellten Schlickers besteht zu mindestens 99,99 Gew.-% aus SiO,.
Bindemittel oder dergleichen Zusatzstoffe sind nicht vorgesehen. Der Gehalt an
metallischen Verunreinigungen betragt vorzugsweise weniger als 1 Gew.-ppm.
Eine Kontaminations- oder Kristallisationsgefahr geht von diesem Ausgangsmate-
rial nicht aus. Der Cristobalit-Anteil in der getrockneten SiO,-Schlickerschicht
(=Grunkdrperschicht) sollte hdchstens 0,1 Gew.-% betragen, da es andernfalls
beim Sintern zu einer Kristallisation kommen kann, was zum Ausschuss des Bau-

teils fihren kann.

Bei einer besonders bevorzugten Verfahrensvariante ist vorgesehen, dass zum
Erzeugen der Funktionsschicht mehrere aufeinander folgende Lagen der SiO,-

Schlickerschicht aufgebracht werden.

Auf diese Weise sind insbesondere besonders dicke Funktionsschichten und

Funktionsschichten mit besonders angepassten Eigenschaften herstellbar.

Im Hinblick hierauf wird eine Verfahrensweise bevorzugt, bei der benachbarte

Lagen unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen.

In Abhangigkeit von der Zusammensetzung der jeweiligen Schlickerschichten und
den Behandlungsparametern, wie etwa der Temperatur beim Sintern, kbnnen
Funktionsschichtbereiche mit unterschiedlicher Porositat oder Eigenschaftsgra-
dienten Uber die Dicke der Funktionsschicht erzeugt werden. So kann beispiels-
weise eine innere Schicht mit hoher Porositat erzeugt werden, die reflektierende
Eigenschaften aufweist und eine Auf3enschicht, die transparent ist und die zur
Versiegelung der Beschichtungsflache fihrt. Benachbarte Lagen kénnen sich ins-
besondere hinsichtlich der Anteile splittriger Kronung, amorpher Partikel und Na-

noteilchen sowie deren GrolRenverteilungen unterscheiden.
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Durch einfaches Aufsprihen des erfindungsgemaf modifizierten SiO,-Schlickers
wird insbesondere auch die Herstellung relativ dicker Funktionsschichten erleich-
tert, so dass das Verfahren bevorzugt zur Erzeugung einer Funktionsschicht mit

einer Schichtstarke im Bereich zwischen 0,1 mm und 4 mm eingesetzt wird.

Die Beschichtungsflache des Basiskdrpers kann beim Aufsprihen der Schlicker-
schicht erwarmt werden, beispielsweise auf eine Temperatur im Bereich von

100 °C bis 1000 °C, vorzugsweise auf eine Temperatur im Bereich von 300 °C bis
800 °C. Dabei wird die Schlickerschicht auf eine heite Beschichtungsflache auf-
gebracht, wie beispielsweise auf einen Basiskorper der in einem Ofen erhitzt wird
oder auf einen strangférmigen Basiskorper, der in einem Ziehverfahren aus einem
Tiegel oder aus einer Vorform gezogen wird. Durch die hohe Temperatur des Ba-
siskorpers verdampft die Dispersionsflussigkeit relativ schnell, was einem Abflie-
Ren der Schlickermasse entgegenwirkt. Das Auftragen der Schlickerschicht und
das Trocknen zur Grunkdrperschicht laufen dabei im Wesentlichen gleichzeitig
ab. Die Temperatur der Beschichtungsflache kann sogar so hoch sein, dass es
unmittelbar zu einer gewissen thermischen Verfestigung der Schlickerschicht bzw.

der Grunkdrperschicht kommt.

Ausfuhrungsbeispiel

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen erlautert.

1. Herstellen eines SiO»-Grundschlickers mit splittriger SiO»-Kornung

Fir einen Ansatz von 10 kg Grundschlicker (Dispersionsfllssigkeit aus 70 Vol.-%
deionisiertem Wasser und 30 Vol.-% Athanol + SiO,-Kérnung) ) werden in einer
mit Quarzglas ausgekleideten Trommelmuhle mit ca. 20 Liter Volumeninhalt,

7,5 kg einer amorphen Quarzglaskornung aus naturlichem Rohstoff mit Korngro-
Ren im Bereich zwischen 250 ym und 650 um mit 2,5 kg deionisiertem Wasser mit
einer Leitfahigkeit von weniger als 3 uS vermischt. Die Quarzglaskérnung wurde
vorab in einem Heilchlorierverfahren gereinigt; es wird darauf geachtet, dass der

Cristobalitgehalt unter 1 Gew.-% liegt.
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Diese Mischung wird mittels Mahlkugeln aus Quarzglas auf einem Rollenbock bei
23 U/min wahrend einer Dauer von 3 Tagen soweit vermahlen, dass sich ein ho-
mogener Grundschlicker mit einem Feststoffgehalt von 75 % bildet. Im Verlauf
des Vermahlens kommt es infolge des in Losung gehenden SiO; zu einer Absen-

kung des pH-Werts auf etwa 4.

Die nach dem Vermahlen der Quarzglaskérnung erhaltenen SiO,-
Kornungsteilchen sind splittriger Natur und zeigen eine Teilchengré3enverteilung,
die durch einen Dso- Wert von etwa 8 um und durch einen Dgo-Wert von etwa

40 uym gekennzeichnet ist. Der so erzeugte Grundschlicker zeigt ein eher dilatan-

tes Flieldverhalten.

2. Herstellen eines SiO.-Grundschlickers mit sphéarischer SiO,-Kdérnung

In eine Dispersionsfllissigkeit aus 70 Vol.-% deionisiertem Wasser und 30 Vol.-%
Athanol werden SiO,-Nanoteilchen mit Durchmessern um 40 nm (im Folgenden
auch als ,pyrogene Kieselsaure® bezeichnet) sowie handelslbliche, spharische,
amorphe SiO,-Teilchen eingemischt, und zu einem weiteren Grundschlicker ho-

mogenisiert.

Die spharischen, amorphen SiO,-Teilchen sind synthetisch hergestellt und liegen
in standardisierten Teilchengrolenverteilungen mit Dso-Werten von 5 ym, 15 um,
30 ym und 40 um vor. Die Teilchengrolienverteilung zeichnet sich jeweils durch

ein verhaltnismalig enges Maximum der Grolienverteilung im Bereich des jewei-

ligen Dso-Wertes und durch ein Nebenmaximum im Bereich um 2 ym aus.

Die Teilchen werden vorab in einem Heil3chlorierverfahren gereinigt. Der Verun-

reinigungsgehalt der gereinigten Rohstoffkomponenten ist gering und liegt insge-
samt bei weniger als 1 Gew.-ppm. Insbesondere der Gehalt an Li,O betragt weni-
ger als 10 Gew.-ppb. Diese Rohstoffkomponenten werden in folgender Rezeptur

eingesetzt, wobei jede Rohstoffkomponenten mit dem Buchstaben R und ihrem

jeweiligen Dsp-Wert als Appendix bezeichnet ist:
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Rezeptur:
R30 250 g
R15 500 g
Rs 200 g

Pyrogene Kieselsaure: 50 g mit BET-Oberflache von 60 m/g

Diese Rohstoffkomponenten werden in deionisiertem Wasser mit einer Leitfahig-
keit von weniger als 3 pS dispergiert, so dass sich ein Feststoffgehalt von 75
Gew.-% ergibt. Der so erzeugte Grundschlicker zeigt ein thixotropes FlieRverhal-

ten. 3. Herstellen eines Spruhschlickers

Durch Mischen und Homogenisieren von Anteilen des ersten, eher dilatanten
Grundschlickers mit splittriger Kérnung aus naturlich vorkommendem Rohstoff
und des zweiten, eher thixotropen Grundschlickers mit amorphen Teilchen aus
synthetisch erzeugtem SiO, wird ein Spruhschlicker erzeugt. Das Mischungsver-
haltnis richtet sich in erster Linie nach der Soll-Starke zu erzeugenden Funktions-
schicht und nach Grad der Wolbung oder Neigung der Beschichtungsflache. Je
groler die Sollstarke ist und umso geneigter die Beschichtungsoberflache, umso

héher ist der Anteil an dem ersten Grundschlicker.

Im Ausflhrungsbeispiel wird eine Funktionsschicht mit einer Soll-Starke von 2 mm
auf der Aullenseite eines kuppelformigen Quarzglas-Reaktors erzeugt, wie er fur
Atz- oder CVD-Prozesse bei der Halbleiterherstellung eingesetzt wird. Der Quarz-
glas-Reaktor hat einen Aulendurchmesser von 420 mm, eine H6he von 800 mm

und eine Wandstarke von 4 mm.

FUr diesen Einsatzzweck wird 1 Anteil des ersten Grundschlickers mit 2 Anteilen
des zweiten Grundschlickers gemischt. Dieser Mischung werden 0,015 Vol.-%
(bezogen auf das Volumen des Wassers) ein nichtionisches Tensids beigemischt.
Nach dem Homogenisieren wird ein Spruhschlicker erhalten, der sich durch fol-

gende Eigenschaften auszeichnet:
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e Komponente K1: Gewichtsanteil (bezogen auf den Gesamtfeststoffge-
halt) an splittriger, amorphe SiO,-Kornung aus naturlichem Quarzglas mit einer

KorngréRenverteilung mit einem Dso-Wert von 8 um: 33 %

e Komponente K2: Gewichtsanteil (bezogen auf den Gesamtfeststoffge-
halt) an spharischer, synthetisch erzeugten amorphen SiO,-Teilchen mit einer

KorngréRenverteilung mit einem Dso-Wert um 15 ym: 63,5 %

e Komponente K3: Gewichtsanteil (bezogen auf den Gesamtfeststoffge-

halt) an SiO,-Nanoteilchen mit Teilchengréen von etwa 40 nm: 3,5 %

e Komponente K4: Tensid: 0,015 Vol.-% (bezogen auf das Fllssigkeitsvo-

lumen des Spruhschlickers)
e Komponente K5: Dispersionsmittel: 70 Vol.-% H»O / 30 Vol.-% Athanol

e Feststoffgehalt: 75 Gew.-%

Beschichten eines kuppelformigen Quarzglas-Rektors

Der Quarzglas-Reaktor wird in eine Sprihkammer eingebracht. Anschliel3end
wird die Aufdenwandung vollstandig — bis auf einen an der Unterseite des Reak-
tors vorgesehen Flansch - sukzessive durch Aufsprihen des Spriuhschlickers mit
einer ca. 4 mm dicken SiO,-Schlickerschicht versehen. Hierflr wird eine Sprihpis-

tole eingesetzt, der kontinuierlich der Spruhschlicker zugefuhrt wird.

Die so aufgebrachte Schlickerschicht wird langsam getrocknet, indem sie an Luft
mehrere Stunden ruht. Die vollstandige Trocknung erfolgt unter Einsatz eines IR-
Strahlers an Luft. Die getrocknete Grinkorperschicht wird anschlie3end in be-
kannter Weise in einem Sinterofen bei einer Temperatur um 1200 °C zu einer
rissfreien, homogenen SiO,-Reflektorschicht aus opakem Quarzglas mit einer

Dichte von etwa 1,6 g/cm’ gesintert.

Die Homogenitat der Schicht zeigt sich als eine im Wesentlichen gleichmaRige
Schichtdicke ohne Ausbildung von ,Nasen® durch AbflieRen von Schlicker von der
gekrummten Oberflache. Die Opazitat zeigt sich dadurch, dass die direkte spekt-

rale Transmission im Wellenlangenbereich zwischen 200 nm und 2500 nm unter-
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halb von 5 % liegt. Beim Sintern der Griinkorperschicht verschwinden die Be-

standteile des Tensids fast vollstandig.

Der oben beispielhaft beschriebene Schlicker und die unter Einsatz dieses Schli-

ckers erhaltenen Ergebnisse des Beschichtungsversuchs sowie weiterer Be-

schichtungsversuche mit anderen Schlicker-Zusammensetzungen sind in Tabelle

1 aufgefuhrt.

Tabelle 1
Nr. K1 K2 K3 K4 K5 »R“ | ,,H*
1 33/8 63,5/15 | 3,5/0,04 0,015 |25/(70/30)| ++ ++
2 20/8 63,5/15 | 3,5/0,04 0,015 |25/(70/30)| + 0
3 15/8 63,5/15 | 3,5/0,04 0,015 |25/(70/30)| O -
4 33/8 40/15 3,5/0,04 0,015 |25/(70/30)| O
5 33/8 35/15 3,5/0,04 0,015 |25/(70/30)| -
6 33/8 63,5/15 0 0,015 |25/(70/30)| + -
7 33/8 63,5/15 | 10/0,04 0,015 |25/(70/30)| - +
8 33/8 63,5/15 | 3,5/0,04 0 25/(70/30)| O -
9 33/8 63,5/15 | 3,5/0,04 0,015 |33/(70/30)| - -
10 | 33/8 63,5/15 | 3,5/0,04 0,015 |20(70/30) | + 0
11 | 33/20 | 63,5/15 | 3,5/0,04 0,015 |25/(70/30)| O ++
12 | 33/8 63,5/40 | 3,5/0,04 0,015 |25/(70/30)| O ++

Erlauterungen zu Tabelle 1:

Komponenten K1, K2, K3: Konzentrationsangaben in Gew.-% (bezogen auf
den Feststoffanteil des Schlickers) / mittlere Partikelgroe in um (Dso-Wert)

Komponente K4: Konzentration von Triton X-100“ in Vol.-% (bezogen auf das
Flassigkeitsvolumen des Spriahschlickers)

Komponente K5: Gewichtsanteil der Dispersionsflissigkeit in Gew.-% / Antei-
le von Wasser und Alkohol (in Vol.-% bezogen auf das Gesamtvolumen der
Dispersionsfllssigkeit)

,R" ist ein qualitatives Maf fur die visuell erfasste Rissbildung der getrockne-
ten Schlickerschicht.

“H" ist ein qualitatives Mal fur die visuell erfasste Homogenitat der getrockne-
ten Schlickerschicht.

Die Proben Nr. 3 und 5 bis 9 sind Vergleichsbeispiele.
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- Symbolik der qualitativen Bewertung: ++ sehr gut

+ gut
0 akzeptabel
- schlecht

Die qualitativen Ergebnisse von Tabelle 1 zeigen, dass bei Einsatz eines Spruh-
schlickers mit der Zusammensetzung gemaf Probe 1, ein Quarzglas-Bauteil mit
einer besonders homogenen und rissarmen SiO,-Oberflachenschicht erhalten

wird.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Bauteils aus Quarzglas, in-
dem ein Basiskorper aus Quarzglas bereitgestellt wird, der eine Beschich-
tungsflache aufweist, auf die eine SiO,-Schlickerschicht durch Aufsprihen
eines SiO,-Schlickers aufgebracht wird, Trocknen der Schlickerschicht zu

einer Grunkorperschicht, und Sintern der Grlinkorperschicht zu einer SiO,-
haltigen Funktionsschicht, wobei der Schlicker in einer Dispersionsfllssig-

keit folgende Komponenten enthalt:

(a) splittrige, amorphe SiO.-Kérnung mit einer KorngroRenverteilung mit ei-
nem Dso-Wert im Bereich zwischen 3 um und 30 pm mit einem auf den
gesamten Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil von mindestens
10 Gew.-%,

(b) spharische, amorphe SiO,-Teilchen mit einer TeilchengroRenverteilung
mit einem Dso-Wert im Bereich zwischen 1 um und 50 pm, mit einem auf
den gesamten Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil von mindes-
tens 30 Gew.-%,

(c) SiOx-Nanoteilchen mit Teilchengroflen von weniger als 100 nm mit ei-
nem auf den gesamten Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil
zwischen 0,2 Gew.-% und 10 Gew.-%,

(d) ein nichtionisches, alkalifreies Tensid mit einem auf das Volumen der
Dispersionsflissigkeit bezogenen Anteil im Bereich von 0,005 bis 0,5
%.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die splittrige,
amorphe SiO,-Kornung mit einem auf den gesamten Feststoffgehalt bezo-

genen Gewichtsanteil im Bereich von 20 bis 60 Gew.-% vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
splittrige, amorphe SiO,-Kornung eine Korngrofienverteilung mit einem Dso-

Wert im Bereich zwischen 5 um und 20 um aufweist.
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4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die spharische, amorphe SiO,-Koérnung mit einem auf den
gesamten Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil im Bereich von 40 bis

80 Gew.-% vorliegt.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die spharische amorphe SiO,-Kérnung eine Korngrofenver-

teilung mit einem Dso-Wert im Bereich zwischen 5 um und 40 um aufweist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die SiO,-Nanoteilchen mit einem auf den gesamten
Feststoffgehalt bezogenen Gewichtsanteil im Bereich von 3 bis 8 Gew.-%

vorliegen.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Tensid mit einem auf das Volumen der Dispersionsflis-

sigkeit bezogenen Anteil im Bereich von 0,005 bis 0,05 % vorliegt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Dispersionsflissigkeit ein Gemisch aus Wasser und ei-
nem organischen Losungsmittel mit niedrigerer Siedetemperatur, vorzugs-

weise einem Alkohol, eingesetzt wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Feststoffgehalt des SiO,-Schlickers im Bereich zwischen

70 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 74 und 78 Gew.-% betragt.

10.Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass zum Erzeugen der Funktionsschicht mehrere aufein-

ander folgende Lagen der SiO,-Schlickerschicht aufgebracht werden.

11.Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass benachbarte

Lagen unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen.
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Funktionsschicht mit einer Schichtstarke im Be-

reich zwischen 0,1 mm und 4 mm erzeugt wird.



