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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Physical Vapour Deposition (PVD)-Prozesse finden sich in einer Vielzahl von modernen
Fertigungsketten wieder. Dabei tragen sie durch den Schutz des Grundwerkstoffes zur
Verlingerung der Lebensdauer von Bauteilen oder der Produktivitatssteigerung von
Werkzeugen bei. Ein hdufig genutztes Verfahren zur Abscheidung solcher Beschichtungen ist
das Magnetronsputtern, innerhalb dessen neben dem Magnetronsputtern mit Gleichstrom
(dcMS) das High Power Pulse Magnetronsputtern (HPPMS)-Verfahren zunehmend an
Bedeutung gewonnen hat. Mittels des HPPMS-Verfahrens konnen Beschichtungen mit einer
dichten Morphologie sowie einer sehr guten Verschleifl- und Oxidationsbestindigkeit
abgeschieden werden. Auf diese und andere Eigenschaften haben viele Faktoren einen Einfluss,
wie Kathodenparameter, Gasfliisse und die Rotation der Substrate innerhalb der
Beschichtungskammer. Abweichungen in HPPMS-Prozessen, etwa durch den Verschleif$ oder
die Abnutzung von Komponenten wie den Targets, konnen zu Anderungen der Schicht-
eigenschaften fithren. Fiir dcMS/HPPMS-Prozesse existiert, geméaf3 dem aktuellen Stand der
Forschung und Technik, keine Prozessiiberwachung fiir Batchprozesse. Zur Uberwachung der
Prozesse eignet sich vor allem das Plasma, da dieses die zur Schichtbildung notwendigen
Teilchen transportiert. Die vorliegende Dissertation beschiftigt sich daher mit der

Datenerfassung in HPPMS- sowie dcMS/HPPMS-Prozessen in grofiskaligen Batchanlagen.

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Prozessiiberwachung auf Basis der optischen Emissions-
spektroskopie (OES) zu entwickeln. Diese ist minimalinvasiv und beeinflusst somit nicht den
Beschichtungsprozess. Zunidchst werden grundlegende Zusammenhinge zwischen der
chemischen Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas und der resultierenden Schicht-
chemie untersucht. Im Anschluss erfolgt die Priifung der Ubertragbarkeit der Erkenntnisse auf
Prozesse unter industriellen Bedingungen. Dazu zdhlen eine Tischrotation sowie eine aktivierte
Heizung. Hierbei wird insbesondere auch untersucht, ob und durch welche OES-
Intensititsverhiltnisse Riickschliisse auf die Prozessstabilitit gezogen werden konnen.
AbschliefSend werden Potenziale kinstlicher neuronaler Netzwerke (KNN) zur Prozess-
auslegung sowie zur Prozessiiberwachung aufgezeigt. Hierzu findet auf Basis von Anlagendaten
einer industriellen dcMS/HPPMS-Batchanlage eine Prognose von Schicht- sowie

Plasmaeigenschaften statt. Diese Prognosen werden auf Basis von Versuchen validiert.
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Abstract

Abstract

Physical Vapour Deposition (PVD) processes can be found in a large number of modern
production chains. By protecting the base material, they contribute to extending the service life
of components or increasing the productivity of tools. A frequently used process for depositing
such coatings is magnetron sputtering, within which the High Power Pulse Magnetron
Sputtering (HPPMS) process has become increasingly important alongside with direct current
Magnetron Sputtering(dcMS). The HPPMS process can be used to deposit coatings with a dense
morphology and very good wear and oxidation resistance. Many factors have an influence on
these and other properties, such as cathode parameters, gas flows and the rotation of the
substrates within the coating chamber. Deviations in HPPMS processes, for example due to the
wear or abrasion of components such as the targets, can lead to changes in the coating
properties. According to the current state of research and technology, there is no process
monitoring for dcMS/HPPMS batch processes. Plasma is particularly suitable for monitoring
the processes, as it transports the particles required for layer formation. This dissertation
therefore deals with data acquisition in HPPMS and dcMS/HPPMS processes in large-scale
batch systems.

The aim of this work is to develop a process monitoring system based on optical emission
spectroscopy (OES). This is minimally invasive and therefore does not influence the coating
process. First, fundamental relationships between the chemical composition of the coating
plasma and the resulting coating chemistry are investigated. Subsequently, the transferability of
the findings to processes under industrial conditions will be tested. These include activated table
rotation and activated heating. In particular, it will also be investigated whether and through
which OES intensity ratios conclusions can be drawn about the process stability. Finally, the
potential of artificial neural networks (ANN) for process design and process monitoring is
demonstrated. For this purpose, a prediction of coating and plasma properties is made on the
basis of system data from an industrial dcMS/HPPMS batch system. These predictions are

validated on the basis of experiments.
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Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung

Industrielle Physical Vapour Deposition (PVD)-Prozesse werden zur Beschichtung von
Werkzeugen und Bauteilen eingesetzt. Diese Beschichtungen dienen dem Schutz des Grund-
werkstoffs vor dem im Einsatz vorliegenden Beanspruchungskollektiv. Auf diese Weise konnen
die Volumeneigenschaften des Werkstoffs, z. B. ein geringes Gewicht, beibehalten werden, bei
gleichzeitiger Erhohung der Produktivitit oder einer Verlingerung der Lebensdauer der
Werkzeuge und Bauteile. Zur Beschichtung dieser Komponenten mittels PVD werden héufig
das Magnetronsputtern mit Gleichstrom (dcMS) sowie das Hochleistungspuls Magnetron-
sputtern (HPPMS) eingesetzt. HPPMS- bzw. dcMS/HPPMS-Beschichtungsprozesse finden, je
nach Geometrie des zu beschichtenden Substrates, in Durchlaufanlagen oder grofivolumigen
Batchanlagen statt. Neben der hohen Anzahl an Freiheitsgraden der Prozessparameter, wie der
Pulsdauer und Frequenz der HPPMS-Kathoden, der Biasspannung sowie der Leistung der
Kathoden, kann ebenfalls die Rotation der Substrate sowie die Heizleistung eingestellt werden.
Durch das Heizen der Substrate kann die Schichthaftung verbessert werden, wéihrend die
Rotation fiir eine gleichmiflige Schichtdickenverteilung auf den zu beschichtenden
Werkzeugen und Bauteilen bei einer gleichbleibenden chemischen Zusammensetzung sorgt.
Die Schichtchemie wird maf3geblich durch die Targets, die auf den Kathoden der
Beschichtungsanlagen montiert sind, bestimmt. Hierdurch ist eine Vielzahl von Kombinations-
moglichkeiten der Targets moglich, da industrielle Beschichtungsanlagen in der Regel mehrere
Kathoden besitzen. Durch die Vielzahl der genannten Einflussfaktoren gestaltet sich die Neu-
entwicklung von PVD-Schichten sowie die Uberwachung von PVD-Prozessen, insbesondere
von HPPMS-Prozessen, duflerst komplex. An einem PVD-Prozess ist eine Vielzahl von
Komponenten beteiligt, die zum Teil einer kontinuierlichen Abnutzung unterliegen. Im Sinne
einer vorausschauenden Instandhaltung ist es erforderlich, Messmethoden zu entwickeln, die
eine Anderung im Beschichtungsprozess aufzeigen und eine Wartung der Anlage ermoglichen,
bevor es zu lingeren Stillstandzeiten der Anlage, etwa durch einen Ausfall der Kathode oder

der Produktion von Fehlchargen, kommt.

,» To measure is to know.”

Lord Kelvin

Um eine Abnutzung bzw. Anderung im Betriebsverhalten der am Beschichtungsprozess

beteiligten Elemente zu erkennen, konnen Plasmadiagnostiken eingesetzt werden. Diese
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bestimmen intrinsische Plasmaparameter, wie beispielsweise die Intensitdtsverhdltnisse von
ionisierten zu angeregten Teilchen von im Plasma vorhandenen Elementen. Die Intensitits-
verhdltnisse konnen genutzt werden, um Korrelationen zwischen Plasma- und
Schichteigenschaften zu identifizieren. Im Forschungsumfeld werden Plasmadiagnostiken
eingesetzt, um die hohe Anzahl an Freiheitsgraden in der Schichtentwicklung kontrollieren zu
konnen. Hierdurch lésst sich die Anzahl von notwendigen Beschichtungsprozessen reduzieren.
Fir den Einsatz zur industriellen Prozessiiberwachung werden solche Diagnostiken
flichendeckend bisher ausschliefllich in Durchlaufanlagen, z. B. zur Beschichtung von Glasern
und Kunststoffen, eingesetzt. Im Vergleich zu HPPMS- sowie dcMS/HPPMS-Prozessen
befindet sich das Substrat bei Durchlaufanlagen jedoch relativ zu den Kathoden an einem
nahezu konstanten Ort. Eine etablierte Prozessiiberwachung fiir industrielle Batchprozesse auf

Basis von Plasmadiagnostiken existiert bisher nicht.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Grundlage fiir eine plasmadiagnostische Prozess-
iberwachung in Batchprozessen zu legen. Hierzu wird die optische Emissionsspektroskopie
(OES) eingesetzt. Die OES stort den Beschichtungsprozess nicht, da sie das Plasma zwischen
Kathode und Substrat nicht verdndert. Es wird die Auswirkung der Messposition auf die
Korrelation von Plasma- und Schichtchemie analysiert. Basierend auf diesen Erkenntnissen
werden industrielle dcMS/HPPMS- bzw. HPPMS-Prozesse untersucht. Zunéchst wird der
Einfluss der Tischrotation analysiert. In einem weiteren Schritt wird gepriift, inwieweit es
moglich ist, anhand einer OES-Prozessiiberwachung Aussagen iiber die Qualitdt der
abgeschiedenen Beschichtung zu treffen. Dies legt die Grundlage fiir eine zukiinftige
vereinfachte Planung von Wartungsintervallen sowie zur Auswahl von Prozessfenstern in
einem Beschichtungsprozess. Im Bereich der Prozessentwicklung kénnen durch eine solche
Prozessiiberwachung einfacher stabile Prozesspunkte identifiziert werden. Hierdurch wird
sichergestellt, dass es auch in Langzeitprozessen, in denen beispielsweise eine Anderung des

Kathodenverhaltens auftritt, zu keiner signifikanten Prozessabweichung kommt.

Abschlieflend wird das Potenzial kiinstlicher neuronaler Netze (KNN) zur beschleunigten
Schichtentwicklung aufgezeigt. Dariiber hinaus wird der Einsatz von KNN zur daten-
getriebenen Vorhersage von OES-Intensitdtsverhéltnissen basierend auf Prozessparametern
demonstriert. Hierdurch wird die Grundlage fiir eine beschleunigte Entwicklung von

dcMS/HPPMS-Prozessen auf Basis der Vorhersage von KNN gelegt.
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2 Stand der Forschung und Technik

In diesem Kapitel werden zunichst die Grundlagen der PVD-Verfahren mit dem Fokus auf
Sputterprozesse erldutert sowie eine kurze Ubersicht zu den in dieser Arbeit analysierten
Schichtsystemen gegeben. Nachfolgend werden Plasmadiagnostiken beschrieben, die zur
Charakterisierung von Beschichtungsprozessen geeignet sind. Das Kapitel endet mit einer
kurzen Ubersicht zum Einsatz von maschinellem Lernen mittels kiinstlicher neuronaler

Netzwerke.

2.1 Physical Vapour Deposition-Prozess

Die PVD-Verfahren gehéren nach DIN 8580 zur fiinften Hauptgruppe der Fertigungsverfahren

[FF18]. Die genaue Bezeichnung lautet ,Beschichten aus dem gas- oder dampfférmigen

Zustand (Vakuumbeschichten)“. Zur Uberfithrung des Schichtwerkstoffs in die Gasphase wird

in der Regel das Verdampfen mittels Lichtbogen, die Verdampfung durch Elektronenstrahl

oder die Kathodenzerstiubung, das sogenannten Sputtern, verwendet. Eine gute Ubersicht tiber
den PVD-Prozess und technische Plasmen wird in [R]J90, Mat10, Was12, OFA+18, Lun20]
gegeben. Der PVD-Prozess kann in drei charakteristische Phasen unterteilt werden:

* Die Erzeugung der fiir die Schichtabscheidung notwendigen atomaren, molekularen und
ionischen Spezies durch Beschuss mit Inertgasionen. Als Inertgas wird in der Regel
Argon verwendet.

*  Der Transport dieser Spezies zum Substrat.

=  Die Kondensation auf dem Substrat.

Der Transport der Spezies findet durch ein Plasma statt. Plasmen werden in heifle Plasmen und
kalte Plasmen unterteilt. Bei heifSen Plasmen haben die Elektronen sowie die Partikel mit einer
hoheren Masse, also Ionen und Neutralteilchen, dieselbe Temperatur. Ein kaltes Plasma
hingegen ist durch sehr heifle Elektronen, aber vergleichsweise kalte lonen und Neutralteilchen
charakterisiert. PVD-Prozesse finden in kalten Plasmen statt. Hierdurch wird auch die
Beschichtung temperatursensitiver Werkstoffe moglich. Im Plasma finden verschiedene

Elementarprozesse statt. Diese sind nachfolgend exemplarisch aufgefiihrt:

* Anregung Ar+e D> Art+e

» Jonisation durch Elektronen Ar+e 2> Ar +2e oder O, + e 2 O, + 2¢
*  Anlagerung eines Elektrons O;+e 2 0

* Dissoziation No+e 22N+ e
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* Penning Ionisation Ar*+Cu> Ar+Cu' +e
* Relaxation Ar* = Ar +hv
* Photoionisation und -anregung O, +hv>0+0"+¢

Fiir das Aufwachsen der Beschichtungen ist die Ionenenergie von Bedeutung, da mit einer
Erhohung der Ionenenergie eine Erhohung der Adatommobilitét einhergeht. Als Adatom wird
ein auf der Substratoberfliche adsorbiertes Atom bezeichnet. Ein ebenfalls wichtiger Parameter
im PVD-Prozess ist die mittlere freie Weglinge. Diese Weglidnge ist die durchschnittliche
Strecke, die ein Teilchen im Vakuum ohne eine Kollision mit anderen Teilchen zuriicklegen
kann. Die mittlere freie Weglange ist dabei grofier, wenn die Teilchendichte oder der Druck
geringer ist. Eine Verringerung der mittleren freien Weglidnge kann zu einer Verringerung der

Ionisation der Metallteilchen im Plasma fithren.

2.2 Sputterprozesse

Beim Impulsiibertrag hochenergetischer Ionen auf einen festen Ausgangswerkstoff, der als
Target bezeichnet wird und auf einer Kathode montiert ist, werden einzelne Atome, Molekiile
oder Cluster herausgeschlagen. Diese lagern sich auf der umliegenden Wand der
Vakuumkammer sowie dem Substrat ab. Dieser Prozess wird Sputtern genannt und wird in
[RJ90, Ses02, WKAO04] beschrieben. Der einfachste Fall eines Sputterprozesses ist die
Glimmentladung, wie sie auch in Gasentladungslampen zu finden ist. Dabei wird eine
Spannung mit einer Starke bis zu einigen tausend Volt zwischen zwei Elektroden angelegt. Die
Elektronen werden zur Anode beschleunigt und produzieren auf ihrem Weg durch den
Zusammenstof$ mit Atomen weitere Ionen und Elektronen (1). Die Ionen werden zur Kathode
hin beschleunigt und erzeugen dort Sekundérelektronen (2). Die Sekundirelektronen erzeugen
weitere Ionen, die den Verlust der Ionen an der Kathode kompensieren. Dieser Zustand wird
als selbst erhaltende Entladung bezeichnet. Beim Einfall positiver Gasionen auf das Target
werden neben Sekundérelektronen ebenfalls Atome des Targetwerkstoffs herausgeschlagen (3).
Die zuvor genannten Prozesse dienen im Wesentlichen der selbststindigen Aufrechterhaltung
der Glimmentladung. Die im Plasma stattfindenden Vorginge sind schematisch in

Abbildung 2.1 dargestellt.
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Prozesse fiir eine selbststandige Zusatzliche Prozesse in Inert-
Aufrechterhaltung der Entladung und Reaktivgas

Kathode “ ' { ¢ 4
A/@)/ \@\(f)

(3) @ @

IR @9

Mit Bias (+ oder

Substrat £

TTrrirrrt
A =Inertgas R =Reaktivgas C=Targetatom © = Elektron

Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung des Diodensputterprozesses nach [R]90]

Zusitzlich zu diesen Prozessen konnen weitere Plasmaprozesse am Substrat stattfinden. Neben
dem Beschuss des Substrates mit neutralen Inertgasatomen (4) kann es bei einer
unzureichenden Erdung oder einer negativen Spannung am Substrat zu einem Beschuss mit
positiven Inertgasionen kommen (5). Wird an das Substrat eine positive Spannung angelegt, so
kann es zu einem Aufheizen des Substrates durch den Beschuss mit Sekundarelektronen
kommen (6). Bei der Verwendung eines Reaktivgases kommt es ebenfalls zum Beschuss des
Substrates mit Reaktivgasatomen (7) und -ionen (8). Der Beschuss mit Reaktivgasionen fiithrt
zu einer erhohten Reaktionsrate zwischen den schichtbildenden Atomen und den Atomen des

Reaktivgases am Substrat.

Ein Mafl zur Bewertung der Effektivitat des Sputterprozesses ist die Sputterausbeute. Diese ist

definiert als die mittlere Anzahl von aus dem Target herausgeschlagenen Atomen pro

auftreffendem Ion. Die Sputterausbeute ist von verschiedenen Faktoren abhéingig:

* Die Sputterausbeute steigt linear mit der Energie der einfallenden Ionen an.

*  Eine Anderung des Sputterwinkels vom senkrechten Beschuss der Ionen hin zu einem
Winkel von beispielsweise 50° fithrt fiir die meisten Werkstoffe zu einem signifikanten
Anstieg der Sputterausbeute.

* Ein Anstieg des Ionenflusses fiihrt zu einem linearen Anstieg der gesputterten Atome.
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Die Sputterausbeute S kann fiir einen senkrechten Einfall des Ions gemidfl Gleichung (1)
berechnet werden [Sig69, WKAO04]. Fiir einen nicht senkrechten Einfall wird dieser Formel

noch ein Term fiir den Einfallswinkel des Ions hinzugefiigt.

3y 4mpmp I mit:  y: Funktion der Masse der Targetatome geteilt (1)

= — 5B
471 (mp+mr) Uo durch die Masse der einfallenden Ionen

my: Masse der Targetatome
my: Masse der einfallenden Ionen
Ep: Energie der einfallenden Ionen

U,: Sublimationswarme

Gleichung 1 ist giiltig fiir E; < 1 keV. Die Sputterausbeute fiir die im Rahmen dieser Dissertation

relevanten Elemente ist in Tabelle 2.1 angegeben.

Tabelle 2.1: Sputterausbeute von Al, Cr und Ti in Abhdngigkeit der Energie der auf das
Target auftreffenden Ar-Ionen nach [Ses02]
Element 300 eV 500 eV 1.000 eV
Al 0,6 0,9 1,5
Cr 0,8 1,1 1,9
Ti 0,3 0,5 0,7

2.3 Magnetronsputtern

Wihrend beim Sputtern grundsdtzlich nur ein elektrisches Feld zur Lenkung der Ladungstrager
verwendet wird, befinden sich beim Magnetronsputtern Magnete hinter dem Target. Gemaf3
den Untersuchungen in [Pen36] kann ein zusitzlich zum elektrischen Feld wirkendes
Magnetfeld verwendet werden, um die von der Kathode kommenden Elektronen in der Nihe
der Kathode zu halten. Diese Konfiguration bezeichnet man als Magnetronsputtern. Weitere
Untersuchungen von Kay zeigten, dass ein Magnetfeld in einer dc-Entladung in einer
Diodenanordnung zu einer erhohten Ionenintensitit am Target fithrt [Kay63]. Neuere
Beschreibungen des Magnetronsputterns finden sich in [YWL+06, Gud20, Lun20, Wan22].
Wird ein elektrisches Feld mit einem magnetischen Feld kombiniert, so kann die Bewegung der

Elektronen kontrolliert werden. Beim Magnetronsputtern wird der Werkstoff, der in die

6 von 140



Kapitel 2: Stand der Forschung und Technik

Gasphase tiberfithrt werden soll, meist ein Metall oder eine Kombination aus Metallen, auf einer
Kathode montiert. Die Grundplatte der Kathode ist wassergekiihlt. Auf die Kathode wird der
Ausgangswerkstoff, das Target, montiert. Die Beschichtungskammer oder die Kathodenhaube
fungieren als Anode. Hinter dem Target werden Permanentmagnete, beispielsweise NdFeB-
Magnete, installiert. Die magnetischen Feldlinien zeigen entweder aus dem Zentrum des
Targets nach auflen oder umgekehrt. Abbildung2.2 zeigt den Aufbau eines planaren

Magnetrons.

Sputtergraben

Target

Anode

Permanentmagnete
Kihlplatte

Abbildung 2.2:  Aufbau eines planaren Magnetrons nach [Sch01]

Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, bewegen sich die Elektronen durch die Uberlagerung eines
elektrischen mit einem magnetischen Feld auf Zykloidenbahnen. Im Bereich der héchsten
Elektronendichte kommt es zur Ausbildung des sogenannten Sputtergrabens. Der Abtrag des
Targets findet primdr im Sputtergraben und an dessen Rand statt. Moglichkeiten zur
Beeinflussung der Ausbildung des Sputtergrabens stellen die Konfiguration des Magnetfeldes,
die Kathodenleistung und der Kathodenstrom sowie der Arbeitsdruck dar [FSN87].
Grundsitzlich werden beim Magnetronsputtern zwei Arten unterschieden, das balanced und
das unbalanced Magnetronsputtern. Beim balanced Magnetronsputtern haben alle Magnete
dieselbe Starke. Hierdurch ist die Plasmadichte in der Region des Targets am hochsten.
Auflerhalb dieser Region ist die Plasmadichte nur sehr gering. Beim unbalanced

Magnetronsputtern ist der mittlere Magnet schwicher im Vergleich zu den beiden dufleren
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Magneten. Hierdurch sind die Feldlinien derart geformt, dass sie ebenfalls weiter entfernte
Regionen der Beschichtungskammer erreichen konnen. Auf diese Weise kann die Plasmadichte
am Substrat erhoht werden und das Reaktivgas am Substrat kann angeregt werden. Das
unbalanced Magnetronsputtern wird daher haufiger als das balanced Magnetron genutzt. Die
Konfiguration eines balanced Magnetrons und zwei unterschiedliche Typen von unbalanced

Magnetrons sind in Abbildung 2.3 dargestellt.

a) b) o)

i

Abbildung 2.3:  Vergleich zwischen der balanced a) und unbalanced b), c)

Magnetronsputtern Anordnung nach [Lun20]

2.3.1 Reaktives Sputtern

Neben einem Inertgas wie Ar zum Sputtern eines metallischen Targetwerkstoffs konnen
ebenfalls Reaktivgase wie Stickstoff oder Sauerstoff zur Abscheidung keramischer
Beschichtungen verwendet werden. Neuere Beschreibungen des reaktiven Sputterns finden sich
beispielsweise in [Gup+23]. Diese Prozessfiihrung ist komplexer als die beim rein metallischen
Sputtern, da das Reaktivgas nicht nur mit den abgeschiedenen Atomen reagiert, sondern
ebenfalls mit dem Target. Hierdurch bilden sich auf dem Target, insbesondere im
Sputtergraben, diinne Nitrid- oder Oxidschichten. Die Ausbildung dieser Reaktionsschicht
setzt in der Folge mit zunehmender Auspriagung die Leitféhigkeit des Targets herab und
beeinflusst somit das Sputterverhalten. Der Grad der Bedeckung des Targets hingt vom
Reaktivgasfluss ab. Zunéchst befindet sich das Target im metallischen Zustand und es bildet
sich eine unterstochiometrische Reaktionsschicht auf dem Target. Mit einem weiteren Anstieg
des Reaktivgasflusses bildet sich eine stochiometrische Reaktionsschicht, die sich fiir die

vorliegende Arbeit durch ein Verhéltnis von Metall Me zu Stickstoff von 1:1 auszeichnet. Fiir
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andere Schichtsysteme wie Al,O; wiirde sich eine Stochiometrie durch ein Verhaltnis von Al zu
O von 2:3 auszeichnen. Dieser Zustand wird als Ubergangsbereich bezeichnet. Mit
zunehmender Schichtdicke der Reaktionsschicht kommt es zur verstirkten Bildung einer
schlecht leitenden Schicht auf dem Target. Fiir reaktive Sputterprozesse sollte auf eine geeignete
Einstellung des Reaktivgasflusses geachtet werden. Der Prozess sollte so eingestellt werden, dass
sich im Ubergangsbereich eine nitridische bzw. oxidische Reaktionsschicht bildet, die jedoch
regelmiflig abgetragen wird und das Target nicht vollstindig bedeckt. Bei einem zu hohen
Reaktivgasfluss kommt es zu einem starken Abfall der Kathodenspannung. Dies geht mit einer
Reduktion der Depositionsrate einher. Ist das Target nahezu vollstindig oder vollstindig mit
einer Nitrid- oder Oxidschicht bedeckt, spricht man von einer Targetvergiftung. Verringert
man den Reaktivgasfluss wieder, so kommt es zu einem Abtrag der nichtleitenden Schicht auf
dem Target und die Spannung erreicht nach einer gewissen Zeit ihren Ausgangszustand. Dieser
Durchlauf der Variation des Stickstoffflusses wird als Hysterese bezeichnet. Ziel in reaktiven
Prozessen ist die Einstellung eines Reaktivgasflusses, der eine stochiometrische Schicht-
abscheidung bei gleichzeitig maximaler Depositionsrate ermoglicht. Eine beispielhafte
Hysterese fir die Kathodenspannung und die Depositionsrate in Abhidngigkeit des
Reaktivgasflusses ist in Abbildung 2.4 dargestellt.

a)

metallisch Ubergangs- vergiftet b) metallisch Ubergangs- vergiftet
4 1 bereich \ 1 bereich
[

»

th_’lX

Kathodenspannung/V
—_—
—
Depositionsrate / um/h

v
v

Reaktivgasfluss / sccm Reaktivgasfluss / sccm

Abbildung 2.4: Hystereseverhalten nach [Ses02]
Die isolierende Schicht auflerhalb des Sputtergrabens fungiert als ,Kondensator®, der sich

durch den Beschuss mit positiven Ionen auflddt. Dieser ,,Kondensator” beinhaltet eine hohe

Energie. Uberschreitet die Energiedichte einen Grenzwert, so kommt es zu sogenannten
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Mikroarcs. Dabei wird das Target lokal aufgeschmolzen und kleine Partikel werden in Richtung
des Substrates emittiert. Dieser Zustand ist zu vermeiden, da durch ihn Defekte in der

aufwachsenden Beschichtung entstehen konnen.

2.3.2 dcMS-und HPPMS

Beim Magnetronsputtern werden im Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Modi der
Leistungseinbringung betrachtet. Im ersten Fall bleibt die Kathodenleistung iiber die Zeit
konstant, dcMS, wihrend die Leistung im zweiten Fall durch hochenergetische Einzelpulse
eingebracht wird, HPPMS. Beim dcMS-Prozess besteht das Plasma vor allem aus Ionen des
Arbeitsgases [Gud20]. Dennoch kann auch fiir die Metallatome im dcMS-Prozess ein
Ionenanteil von 25 % bis 27 % erreicht werden [BBT+17]. Im Allgemeinen besitzt der dcMS
eine hohe Depositionsrate. Bei der Abscheidung von nichtleitenden Beschichtungen weist der
dcMS-Prozess jedoch deutliche Limitationen auf. So ist die Abscheidung von dichten und
nahezu defektfreien Beschichtungen problematisch. Der dcMS-Prozess zur Abscheidung
nichtleitender Beschichtungen ist dabei vor allem durch geringe Depositionsraten und das
Auftreten von Arcs gekennzeichnet [KAO00]. Eine weitere Begrenzung des dcMS-Prozesses
besteht in der hohen Targeterwdrmung infolge der kontinuierlichen Leistungseinbringung. So
fithren bereits moderate Leistungen zu einer hohen Erwédrmung des Targets [CTD+13].
Hierdurch koénnen insbesondere Targetwerkstoffe mit einem niedrigen Schmelzpunkt, wie

Aluminijum, nur mit geringen Leistungen betrieben werden.

Eine Weiterentwicklung des dcMS-Verfahrens stellt das HPPMS-Verfahren dar. Beim HPPMS-
Verfahren erfolgt die Leistungseinbringung durch Pulse im ps-Bereich und geringe Frequenzen
[CTS+04]. Diese liegen typischerweise im Bereich zwischen #,, = 40 ps und #,, = 200 ps bzw.
f=500Hz und f=4.000 Hz. Hierdurch kénnen sehr hohe Peakleistungen des Targets erreicht
werden, was zu einer hohen Ionisation des Plasmas fithrt [BAC+05]. Diese Peakleistungen
konnen bis zu Pr = 1 MW betragen. Dadurch, dass der Energieeintrag nur sehr kurz stattfindet,
kann das Target bis zum nichsten Puls ausreichend abkiihlen und es wird eine Schadigung der
Permanentmagnete oder des Targets verhindert [And17]. Die Multiplikation der Pulsdauer t,,
mit der Frequenz f wird als Duty Cycle 7 bezeichnet. Der Duty Cycle bezeichnet das Verhiltnis
der eingeschalteten Zeit der Kathode zur Dauer einer Periode. Der Duty Cycle ldsst sich nach

Gleichung 2 berechnen:
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T=ty, - f mit: 7: Duty Cycle t..: Pulsdauer f: Frequenz (2)

Abbildung 2.5 a) zeigt den Vergleich der Leistungsverteilung in einem dc- und einem HPPMS-
Prozess. Die mittlere Kathodenleistung ist als rote Linie dargestellt. Aus dieser Abbildung wird
fiir den HPPMS-Prozess ersichtlich, dass sich bei einem abnehmenden Duty Cycle, also einem
groferen Abstand zwischen den Einzelpulsen und einer vergleichbaren mittleren Leistung, die
Peakleistung steigern muss. Eine gesteigerte Peakleistung fiihrt zu einer gesteigerten Ionisation
und hat Einfluss auf die resultierenden Schichteigenschaften. Sie fiihrt beispielsweise zu einer
Verdichtung der Morphologie sowie einer erhohten Eindringhdrte [FSO+14]. Zur Bewertung
der Ionisation sowie der Energieverteilung von Ionen im Beschichtungsprozess konnen
Plasmadiagnostiken herangezogen werden. Diese werden in einem spiteren Kapitel ndher
beschrieben. Die gemittelte Leistung eines Pulses wird durch die Integration der

Stromkennlinie Abbildung 2.5 b) und der Spannungskennline Abbildung 2.5 c) bestimmt.

a) dc HPPMS 1 hoch HPPMS T niedrig
~ I 1
c : |
v O 1 1
T C 1 1
(@) > 1 1
£ 5 ! !
S - - >
Zeitt/ ps
b) c)
S S
>
S~
< D
> £ >
= >
5 £
e o
(V] o
(V]
Zeitt/ ps Zeitt/ ps

Abbildung 2.5:  Schematische Darstellung der in Rot dargestellten gemittelten Leistung
sowie der zeitaufgelosten Kathodenleistungen fiir einen dcMS- bzw. einen
HPPMS-Prozess, a) sowie des zeitaufgelosten Stroms, b) und der

zeitaufgelosten Spannung, c) eines HPPMS-Pulses
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Neben dem Duty Cycle hat auch das Targetelement einen Einfluss auf die Peakleistung.
Untersuchungen in [MKD17] zeigten, dass bei einer fest vorgegebenen Spannung fiir ein Ti-
Target ein hoherer Peakstrom als fiir ein Cr-Target erreicht wurde. Der Peakstrom eines Al-
Targets lag zwischen den Peakwerten des Ti- und Cr-Targets. Daher ist bei der Verwendung
eines Ti-Targets von einer hoheren Peakleistung im Vergleich zu einem Cr-Target auszugehen.
Ein hédufig beschriebener Nachteil des HPPMS-Verfahrens ist die geringere Depositionsrate bei
der Abscheidung von metallischen und schlecht leitenden Beschichtungen im Vergleich zum
dcMS-Verfahren. Dies liegt im Verhdltnis der kurzen Pulsdauer zur langen Zeit, in der die
Kathode keine Leistung einbringt, begriindet. Dem Nachteil der geringen Depositionsrate des
HPPMS-Verfahrens stehen allerdings eine dichte Morphologie von HPPMS-Schichten sowie
dadurch gesteigerte Kennwerte der Beschichtungen, z. B. der Eindringhdrte, gegeniiber. Dies
ist insbesondere auf das gesteigerte Ionen/angeregten Neutralteilchen-Verhaltnis der Metalle
im Vergleich zum dcMS-Prozess zuriickzufiihren [EVG+11]. Durch die hohe Ionisation von
HPPMS-Plasmen ist dariiber hinaus ebenfalls die Beschichtung von 3D-Geometrien wie
Werkzeugen oder Bauteilen mit Hinterschneidungen oder unterschiedlichen Aspekt-
verhéltnissen deutlich homogener im Vergleich zum dcMS-Verfahren [BBI+09]. Eine
Moglichkeit der Erhohung der Depositionsrate auch in HPPMS-Prozessen ist der Einsatz einer
gesteigerten Kathodenanzahl sowie eine Erhéhung des Duty Cycles 7 und der
Kathodenleistung. Durch Hybridprozesse, bei denen der dcMS- sowie der HPPMS-Modus

simultan eingesetzt werden, lassen sich die Vorteile beider Verfahren kombinieren.

Neben den zuvor beschriebenen Effekten tritt sowohl beim reaktiven als auch beim
metallischen Sputtern die sogenannte Gasverdiinnung in der Umgebung des Targets auf
[MSO+11]. Durch den Zusammenstof§ zwischen Gasteilchen sowie gesputterten Targetteilchen
kommt es zu einer Autheizung des Prozess- und Reaktivgases [LBJ+09]. Gemafd Gleichung 3
sowie dem idealen Gasgesetz folgend kommt es mit steigender Temperatur zu einer Reduktion

der Gasteilchendichte vor dem Target [HA10].

P, mit: n,: Teilchendichte  p.: Gasdruck  k: Boltzmannkonstante (3)

kT, T.: Gastemperatur
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Betrachtet man die Geschwindigkeitskomponente von Teilchen vor dem Target parallel zum
Target, so lasst sich ebenfalls die Gasverdiinnung beobachten [PBK+13]. Dieser Prozess ist in

Abbildung 2.6 dargestellt.

wn ! :
£ : ! Partikelgeschwindigkeit
~
= ! ' parallel zum Target
22 ]
= /1 1
=70 Entwicklung der ; ! ' Auffillen des
eS| G ! iGas N\ P d
o E s /" \verdiinnung \ rozess=un
=9 verdinnung / '\ Reaktivgases
S S / : Pa \
—_ 1 "y AN
B / ' -7
Se T _a” + ' O Kathodenstrom

L l—
1 _— e — -

Zeitt/ ys
Abbildung 2.6:  Partikelgeschwindigkeit der Teilchen sowie Kathodenstrom in Abhéngigkeit
der Gasverdiinnung nach [PBK+13]

Zu Beginn des Pulses kommt es zu einer zunehmenden Anzahl von Teilchenst6f3en, wodurch
sich das Gas aufheizt und die Gasverdiinnung gemif3 Gleichung 3 zunimmt. Mit zunehmender
Gasverdiinnung steigt die mittlere freie Weglinge der gesputterten Teilchen. Daher steigt
zundchst die Geschwindigkeit der Partikel an, da diese seltener mit anderen Partikeln
kollidieren. Dieser Anstieg findet bis zum Erreichen einer maximalen Geschwindigkeit statt.
Danach verlduft die Geschwindigkeit konstant. Nach dem Erreichen des maximalen
Kathodenstroms kommt es zum Abkiihlen des Gasvolumens und einem Auffiillen der
Targetregion mit Prozess- und Reaktivgas. Bei Unterschreiten einer kritischen Zeit t,; zwischen
den einzelnen Pulsen kann das Volumen vor dem Target nicht mehr vollstindig aufgefiillt

werden und es kommt zu einer Sattigung der Depositionsrate [BLP13].

Zwischenfazit PVD und Sputterprozesse

Gemafl dem Stand der Forschung und Technik ist der Sputterprozess vor allem durch Atome
und Ionen charakterisiert. Im Falle des HPPMS-Prozesses sind vor allem Ionen von besonderer
Bedeutung, da diese im Vergleich zum dcMS-Prozess in hoherer Zahl vorliegen. Fiir die

Ionisation ist die mittlere freie Wegldnge ein wichtiger Parameter. Wird diese zu gering, so sinkt
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die Ionisation der Metallteilchen des Plasmas. Weiterhin ist die Auswahl geeigneter Prozess-
punkte im Sputterprozess von Bedeutung, um eine Targetvergiftung zu vermeiden sowie um
Effekte wie die Gasverdiinnung im Beschichtungsprozess zu beriicksichtigen. Um den Einfluss
der Ionen und angeregter Atome auf das Beschichtungsplasmas untersuchen zu konnen, sind

Plasmadiagnostiken notwendig. Diese werden in einem spiteren Kapitel eingefiihrt.

24 TiN, TiAIN und CrAIN

Hartstoftbeschichtungen werden zum Schutz eines Bauteils oder Werkzeugs vor Verschleif3
und Korrosion eingesetzt. Eines der ersten Beschichtungssysteme zu diesem Zweck war das
Schichtsystem TiN, das eine B1-NaCl-Gitterstruktur [HHS+85] besitzt. TiN weist eine gute
Schichthaftung auf einer Vielzahl von Substraten und eine gute Verschleifl- und
Oxidationsbestdndigkeit [KML87] auf. Eine Weiterentwicklung von TiN stellt das
Schichtsystem TiAIN dar. Fiir das Schichtsystem TiAIN ist die Gitterstruktur durch den Al-
Gehalt bestimmt. Fiir niedrige Al-Gehalte liegt TIAIN weiterhin in der B1-NaCl-Gitterstruktur
vor, wahrend es fiir erhohte Al-Gehalte die Wurtzit-Gitterstruktur annimmt [AG19]. Die
Ausbildung der kubischen fcc- bzw. hexagonalen hcp-Phase in Abhdngigkeit des Al-Gehaltes
ist in Abbildung 2.7 dargestellt.

: [
OMe=Cr,Ti|:
: y ‘lﬂb fcc
OAluminium|: c
' l hcp
O Stickstoff a-—® .y

fcc-MeN ! fcc-MeAIN ! ' hcp-AIN
100% MeN 50At-% Al xy=~70At-% 100% AIN

Abbildung 2.7:  Ubergang der Gitterstruktur fiir CrAIN und TiAIN nach [VER+21]
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Durch das Hinzufiigen von Al zum Schichtsystem TiN kann die Harte, die Korrosions-
bestiandigkeit sowie die Oxidationsbestandigkeit bei erhéhten Temperaturen im Vergleich zu
TiN gesteigert werden [DWL+12]. Das Hinzufligen von Al zum Schichtsystem TiN reduziert
auch den Verschleif3 bei der Zerspanung von Werkstoffen. Ein Grund hierfiir ist die Bildung
einer diinnen Aluminiumoxidschicht, die Diffusion behindert [KML87]. Wie TiAIN besitzt
auch CrAIN in Abhingigkeit des Al-Gehaltes zwei unterschiedliche Gitterstrukturen. Die B1-
NaCl-Struktur von Cr; yALLN dndert sich ab x > 0,7 zu einer Wurtzit-Gitterstruktur [KKH+03].
Die Harte korreliert ebenfalls mit dem Al-Gehalt der Beschichtungen. Bis zu einem Al-Gehalt
von x = 0,6 steigt die Hirte an. Ab x> 0,7 nimmt die Harte mit zunehmendem Al-Gehalt

kontinuierlich ab [KKS02].

Zwischenfazit Schichtsysteme

Fiir die Eigenschaften der in dieser Arbeit beschriebenen Schichtsysteme ist der Al-Gehalt von
Bedeutung. Daher sollte bei einer Untersuchung des Beschichtungsplasmas neben den Prozess-
und Reaktivgasspezies ebenfalls die Metallspezies untersucht werden. Insbesondere fiir
Prozesse mit mehreren beteiligten Metallspezies Me, mit Me = Cr, Al, ist ebenfalls das

Verhiltnis Al/Me von besonderer Bedeutung.

25 Plasmadiagnostik in PVD-Prozessen

Das Magnetronsputtern basiert, wie in den vorherigen Kapiteln beschrieben, auf physikalischen
Prozessen im Plasma. Daher werden Diagnostiken bendtigt, die eine Uberwachung der
Plasmakennwerte ermdoglichen. Durch eine Uberwachung dieser Prozesse konnen
Abhiéngigkeiten zwischen der Auswirkung von Anlagenparametern auf Plasmaeigenschaften
identifiziert werden. Die Plasmaeigenschaften ihrerseits beeinflussen wiederum die
Schichteigenschaften. Daher ist die Ermittlung von Kenngréflen fiir die Schichtentwicklung
und eine Prozessilberwachung von grofler Bedeutung. Hierfiir stehen unterschiedliche

Plasmadiagnostiken zur Verfiigung.

Das Massenspektrometer (MaSp) wird in der Regel zur grundlegenden Charakterisierung der
chemischen Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas sowie zur Bestimmung der
Energieverteilung der Ionen der einzelnen Spezies verwendet. Ein Nachteil des MaSp ist, dass
es invasiv ist, das heift es stort das Beschichtungsplasma, da es fiir Messungen mitten ins

Beschichtungsplasma fihrt und somit zu einer Anderung der Plasmadynamik fiihrt.
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Messungen mittels MaSp zeigten fiir einen CrN-Prozess, dass das Beschichtungsplasma im
dcMS-Prozess vor allem durch Ar-Ionen dominiert ist, wihrend das Plasma im HPPMS-
Prozess durch Metallionen dominiert wird [FKJ+14]. Der Anteil erhohter Metallionen
resultiert im Falle des HPPMS-Prozesses in dichteren Beschichtungen. MaSp kann ebenfalls
verwendet werden, um Korrelationen zwischen der chemischen Zusammensetzung und der
Energieverteilung der Ionen mit Kennwerten der Beschichtung, wie der Eindringhérte, zu
identifizieren. Fiir eine Anpassung der Biasspannung zwischen Us =0V und U =-250 V fiir
einen HPPMS-Prozess zur Abscheidung von CrAIN-Schichten zeigte sich fiir Us = -250 V ein
erhohter Anteil hochenergetischer Ionen im Vergleich zu Up = 0 V. Hochenergetische Ionen
konnen zu einer Schadigung des Gitters fiihren. Hierdurch kam es zu einer Verringerung der
Eigenspannungen der Beschichtungen von o = -850 MPa bei Us =0 V auf o = -2.650 MPa bei
U =-250 V [BBK+18Db].

Eine weitere Moglichkeit, Korrelationen zwischen Plasma- und Schichteigenschaften durch
Plasmadiagnostiken aufzuzeigen, ist der Einsatz des Gegenfeldanalysators (GFA). Mittels des
GFA lassen sich die Ionenflussdichte sowie die mittlere Ionenenergie bestimmen. Das
Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass es wie das MaSp invasiv ist. Ortsaufgeloste
Untersuchungen eines dcMS/HPPMS-Prozesses zur Abscheidung von CrAIN-Schichten
zeigten, dass sowohl die mittlere Ionenenergie E; als auch die Ionenflussdichte im Bereich der
HPPMS-Kathode deutlich erhoht ist im Vergleich zur dcMS-Kathode [BBK+18a]. Bei diesen
Untersuchungen waren die Kathoden nebeneinander angeordnet. Korrelationen der
Morphologie mit der Ionenflussdichte und mittleren Ionenenergie zeigten dabei, dass
insbesondere in den Bereichen der HPPMS-Kathoden dichte Morphologien zu beobachten
waren. In diesen Bereichen konnte eine erhohte Ionenflussdichte und mittlere Ionenenergie
beobachtet werden. Im Bereich zwischen der HPPMS- und dcMS-Kathode sowie im Bereich
der dcMS-Kathode war eine kolumnare Morphologie zu beobachten. Dies korrelierte mit einer
geringeren Ionenflussdichte und einer geringeren mittleren Ionenenergie. Die Kolumnen
waren dabei zur Kathode ausgerichtet. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass zwischen der
Depositionsrate und der Ionenflussdichte ein reziproker Zusammenhang besteht. Dies kann
fiir Sputterprozesse, wie bereits in Kapitel 2.3.2 beschrieben, darauf zuriickgefiithrt werden, dass

vor allem Neutralteilchen zum Schichtwachstum beitragen.

16 von 140



Kapitel 2: Stand der Forschung und Technik

Zur Identifikation von Zusammenhédngen zwischen Plasmaeigenschaften und der Schicht-
dickenverteilung an 3D-Geometrien kann die Langmuirsonde (LS) genutzt werden. Mittels der
LS kann die Elektronendichte und die Elektronentemperatur von PVD-Prozessen bestimmt
werden. Diese Parameter konnen zur Bestimmung der Plasmarandschichtdicke verwendet
werden. Als Plasmarandschicht wird der Ubergangsbereich zu einer Wand oder einem Substrat
bezeichnet. Ein Nachteil der LS ist, dass es bei Messungen in oxidischen Plasmen zu einer
Oxidation der Oberfliche des Messdrahtes kommt. Hierdurch kann das Messergebnis
beeinflusst werden [WenO1]. Weiterhin ist die LS ebenfalls invasiv. Untersuchungen von
CrAIN in dcMS-, HPPMS-Prozessen zeigten, dass die Plasmarandschichtdicke in Sputter-
prozessen ein guter Parameter zur Korrelation mit der Schichtdicke auf Geometrien ist, die
keine direkte Sichtlinie zur Kathode aufweisen [BBK+17]. Je niedriger in den Sputterprozessen
die Plasmarandschichtdicke war, desto besser konnten die orthogonal zur Kathode orientierten
Oberflachen der Substrate beschichtet werden. Fiir Arc-Prozesse konnte dieser Zusammenhang

jedoch nicht bestétigt werden.

Die zuvor beschriebenen Diagnostiken sind jedoch alle invasiv, das heif3t sie beeinflussen das
Beschichtungsplasma. Dies ist fiir industrielle Beschichtungsprozesse unerwiinscht. Eine
minimalinvasive Plasmadiagnostik ist die optische Emissionsspektroskopie (OES). Die optische
Emissionsspektroskopie misst das Verhdltnis von angeregten Neutralteilchen zu Ionen.
Angeregte Neutralteilchen entstehen durch den Stof3 eines Elektrons mit einem Atom, bei dem
die Energie des Elektrons nicht fiir eine Ionisation ausreicht, aber das Elektron genug Energie
hat, ein Elektron innerhalb des Atoms auf ein hoheres Energielevel zu heben. Abhingig vom
Element sind unterschiedliche Energien erforderlich, um ein Element zu ionisieren. Daher
werden bei niedrigen Peakleistungen in HPPMS-Prozessen bevorzugt Elemente mit einer
niedrigen Ionisationsenergie ionisiert. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Elemente Al, Ar,
Cr, N und Ti ist die erste Ionisationsenergie in Tabelle 2.2 aufgefiihrt. Wichtig zu bemerken ist,
dass die OES keine Plasmateilchen misst, die weder angeregt noch ionisiert sind. Daher kann
die OES keine Aussage iiber die Gesamtheit der in der Kammer befindlichen Teilchen treffen.
Fiir hochenergetische Prozesse, wie den HPPMS-Prozess, ist die OES aber dennoch ein

geeignetes Werkzeug, da ein Grofiteil aller Teilchen angeregt bzw. ionisiert ist.
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Tabelle 2.2: Erste Ionisationsenergie ausgewahlter Elemente [Hay14]
Element Erste Ionisationsenergie / eV
Ar 15,76
N 14,53
Ti 6,83
Cr 6,77
Al 5,99

Die Bestimmung der angeregten Teilchen sowie der ionisierten Teilchen erfolgt in der Regel
qualitativ mit einer relativ kalibrierten OES. Fiir eine quantitative Bestimmung der
Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas ist eine Absolutkalibration der OES erforderlich.
Da fiir eine Absolutkalibration jedoch alle angeschlossenen optischen Komponenten der OES
einen definierten Zustand aufweisen miissen, ist dies fiir industrielle Beschichtungsprozesse
nur schwer umsetzbar. So kann beispielsweise eine Alterung der Lichtleitfasern, die das Licht
aus der Vakuumkammer zum OES-Gerit aufSerhalb der Kammer leiten, dazu fiithren, dass die
Werte verfilscht werden. Weiterhin kann es durch die Beschichtung der Kollimatoren der OES,
die das einfallende Licht aufnehmen, zur Beeinflussung der Messergebnisse kommen. Daher
werden OES-Systeme in industriellen Prozessen in der Regel mit einer Relativkalibration
verwendet. Dies bedeutet, dass Anderungen im Plasma erfasst werden, deren Beschreibung
durch das OES jedoch nicht quantitativ ist. Die allgemeine Nomenklatur der OES folgt dem
nachfolgenden Schema. Wird eine Plasmaspezies Y mit Y I bezeichnet, so ist sie angeregt, wird
sie mit Y II bezeichnet, so ist sie einfach ionisiert. Zweifach ionisierte Plasmaspezies werden mit
Y III bezeichnet, treten jedoch nur selten auf, da fiir die zweifache Ionisation eine hohe Energie
notwendig ist. Die OES konnte bereits erfolgreich in einer grof3skaligen Anlage zur Korrelation
von Plasma- und Schichteigenschaften eingesetzt werden. Hierbei wurde ein CrAIN-Prozess
untersucht [BBK+19]. In Abhéngigkeit des Winkels der OES vor der Kathode wurde das
Verhiltnis von ionisierten und angeregten neutralen Plasmaspezies untersucht. Der

schematische Aufbau ist in Abbildung 2.8 dargestellt.
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Schematischer Aufbau der ortsaufgelosten OES-Untersuchungen nach

Bei diesen Untersuchungen wurde die Pulsdauer konstant gehalten und die Frequenz variiert.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Radial aufgeldste, substratseitige plasmadiagnostische Messungen in einem

Abstand von 60 mm zur Kathode, zeitgemittelte OES-Messungen fiir einen

HPPMS-Prozess, a) und einen dcMS/HPPMS-Prozess, b) nach [BBK+19]
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In Abbildung 2.9 a) ist zu erkennen, dass fiir eine Reduktion der Frequenz, also einer Reduktion
des Duty Cycles 7, das Verhiltnis von einfach ionisiertem Chrom, Cr I, zu angeregtem Cr, Cr I,
zunimmt. Dies ist auf eine Erh6hung der Peakleistung der HPPMS-Kathode zuriickzufiihren.
Weiterhin konnten ionisierte Spezies lediglich in einem Bereich von « +20 ° vor der HPPMS-
Kathode detektiert werden. Fiir einen Hybridprozess, Abbildung2.9b), konnten vor den
dcMS-Kathoden nur angeregte Spezies detektiert werden. Das Verhiltnis von angeregtem Al
zu angeregtem Cr war fiir den Hybridprozess jedoch deutlich erh6ht. Untersuchungen der
Morphologie zeigten, dass diese insbesondere vor der HPPMS-Kathode sehr dicht ist. Vor den
dcMS-Kathoden wird die Morphologie durch eine Abnahme des Verhiltnisses von ionisierten
zu angeregten Spezies zunehmend kolumnarer. In weiteren Untersuchungen wurde die
Korrelation von OES-Intensitdtsverhéltnissen mit der chemischen Zusammensetzung der
Beschichtung fiir einen CrAIN dcMS-, dcMS/HPPMS- und HPPMS-Prozess betrachtet
[BBK+16a]. Bei diesen Untersuchungen konnte eine exponentielle Korrelation zwischen dem
Verhiltnis von angeregten Aluminiumspezies Al I zu angeregten Chromspezies Cr I im Plasma
und dem Al/Cr-Verhiltnis der Beschichtung festgestellt werden. Die OES-Messungen fanden
bei diesen Untersuchungen in einem Abstand von x = 60 mm zur Kathode statt. Neben der
Korrelationsfindung zwischen Plasma- und Schichtchemie kann die OES ebenfalls eingesetzt
werden, um Prozessinstabilititen wédhrend des Beschichtungsprozesses zu identifizieren.
Insbesondere beim reaktiven Sputtern konnen Mikroarcs auftreten, die zu einer Erh6hung der
Oberflachenrauigkeit fiihren [VPC+20]. Mikroarcs werden durch das Auftreten einer erhohten

Konzentration von Ionen im Beschichtungsplasma detektiert [TVM+20].

Neben der Grundcharakterisierung von Sputterprozessen wird die OES ebenfalls zur
Uberwachung, Anpassung und Entwicklung von industriellen Beschichtungsprozessen im
Bereich der Glas- und Kunststoffbeschichtung verwendet. Ein Beispiel hierfiir ist die
Beschichtung von Polyethylenterephthalate (PET) Substraten mit Indiumzinnoxid (ITO)-
Schichten mittels dc-Sputtern fiir photovoltaische Anwendungen [DKT+20]. Die Abscheidung
dieser Beschichtungen erfolgt in Rolle-zu-Rolle (R2R) Anlagen. Abbildung 2.10 stellt eine
solche Abscheidung bei gleichzeitiger Prozessiiberwachung mittels OES dar. Die Lichtleitfaser
der OES wurde dabei so ausgerichtet, dass sie mittig zwischen die d = 11 cm lange Distanz

zwischen Target und Substrat zeigte.
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Abbildung 2.10: OES-Prozessiiberwachung in einer R2R-Anlage nach [DKT+20]

Die Untersuchungen in dieser Anlage zeigten dariiber hinaus, dass ein Anstieg von einfach
ionisiertem Indium zu einer erhohten Depositionsrate fiihrte. Weiterhin konnte durch
Messungen von einfach ionisiertem Indium zu unterschiedlichen Zeitpunkten beobachtet
werden, dass der Sputterprozess eine Einlaufzeit von etwa t=20min benétigt, um
Verunreinigungen auf der Targetoberflidche zu entfernen und einen stabilen Sputterprozess zu

gewiahrleisten.

Ebenfalls wurden bereits OES-Messungen von HPPMS-Prozessen in einer industriellen In-
Line-Anlage des Typs FHR SV470, FHR Anlagenbau GmbH, Ottendorf-Okrilla, Deutschland,
durchgefiihrt. In dieser Anlage kénnen die Substrate sowohl oszillierend als auch rotatorisch
bewegt werden. Die Messungen analysierten die zeitaufgelosten Verldufe von OES-Spektren fiir
ITO- [CBG+16] und TiO,-Prozesse [BGR+22]. Den Aufbau der Beschichtungsanlage zeigt
Abbildung 2.11.
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Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau der Anlage FHR SV470 nach [Cam17]

In den Untersuchungen von [CBG+16] fand eine Prozessiiberwachung und Regelung von ITO-
Prozessen anhand der Emissionslinien von Indium und Sauerstoff statt. Wahrend die Regelung
auf die Indiumemission zu grofen Emissionsschwankungen der Argon- und Sauerstofflinien
fithrten, fithrte die Regelung auf die Sauerstoffemission zu konstanten Emissionen aller
aufgezeichneten Plasmaspezies. Weiterhin zeigte sich, dass eine Regelung hin zu erhoéhten
Sauerstoffemissionen im Plasma zu einer Abnahme der Depositionsrate fiihrte. In [BGR+22]
wurde der Duty Cycle der HPPMS-Leistungsversorgung genutzt, um einen konstanten Spitzen-
strom aufrechtzuerhalten. Gleichzeitig fand eine Regelung des Sauerstoftreaktivgasflusses statt.
In Abhéngigkeit der eingestellten Punkte der Regelung wurde unter anderem das Verhéltnis
von einfach ionisiertem zu angeregtem Titan untersucht. Es konnte beobachtet werden, dass
eine Reduktion des Spitzenstroms erwartungsgemdfl zu einer Reduktion des Ionen-zu-

angeregten Neutralteilchen-Verhiltnisses fithrt.

Untersuchungen zur Prozessiiberwachung und -regelung auf einer Laboranlage wurden
beispielsweise fiir das Schichtsystem WC/a-C:H in [CY18] durchgefiihrt. Hierbei wurde der
C,H,-Prozessgasfluss in Abhédngigkeit der Emissionslinie des einfach ionisierten Wolframs
geregelt. Der OES-Kollimator war dabei so ausgerichtet, dass er die Plasmaemission parallel
zum W-Target erfasste. Eine zusétzliche Heizung wurde nicht verwendet. Durch die Regelung
konnte ein durchgingig konstanter Abscheidungsprozess erreicht werden. Durch [ESH+23]
wurde untersucht, inwieweit die Plasmareinigung der Substrate durch die Aufnahme einer
Wasserstoffemissionslinie mittels OES beurteilt werden kann. Hierbei zeigte sich, dass diese

Linie mit steigender Zeit abnahm und somit zur Festlegung eines Startpunktes fiir den
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Beschichtungsprozess geeignet ist, da an diesem Punkt eine ausreichende Reinigung der
Substrate stattgefunden hat. Weiterhin wurde in Abhdngigkeit des Stickstoffflusses die OES-
Linie von angeregtem Chrom vor dem Target betrachtet. Hierbei zeigte sich, dass die OES

geeignet ist, das Hystereseverhalten abzubilden.

Zwischenfazit Plasmadiagnostik

Der Stand der Forschung und Technik zur Plasmadiagnostik in PVD-Prozessen zeigt, dass vor
allem die OES aufgrund der Minimalinvasivitit zur Uberwachung und Regelung dieser
Prozesse geeignet ist. Bisherige Prozessiiberwachungen und -regelungen auf Basis von OES
finden sich fiir R2R- sowie Inline-Prozesse. Bei diesen wird zumeist jedoch nur die
Prozessiiberwachung an einem ortsfesten Punkt betrachtet, zumeist vor dem Target oder
zwischen Target und Substrat. Fiir Batchanlagen wurden ebenfalls grundlegende
Untersuchungen zur Prozessiiberwachung und -regelung durchgefithrt. Auch hier wurde
jedoch nur ein ortsfester Punkt betrachtet und es wurden nur wenige Untersuchungen mit
Tischrotation durchgefithrt, wie sie in industriellen Batchprozessen zu finden ist. Die
vorliegende Arbeit fokussiert sich daher auf die Verdnderung des Plasmas zwischen Kathode
und Substrat. Im Anschluss werden grundlegende Untersuchungen zur Prozessiiberwachung
an mehreren Punkten und Tischrotation und Heizung in einem industriellen HPPMS- sowie
dcMS/HPPMS-Prozess durchgefiihrt. Hierdurch soll es zukiinftig ermdoglicht werden,
Prozessabweichungen, beispielsweise durch die Abnutzung des Targets oder den Verschleif$ an
Anlagenkomponenten, zu erkennen und frithzeitig Wartungsintervalle, beispielsweise zum

Targetwechsel oder zur Kathodenwartung, zu planen.

2.6 Kiinstliche neuronale Netze (KNN)

Kiinstliche neuronale Netze dienen, der Statistik folgend, dem Vergleich sowie der Vorhersage
eines charakteristischen Verhaltens von Datenpunkten [PJ00]. KNN kénnen dem maschinellen
Lernen zugeordnet werden. Abbildung 2.12 zeigt die Eingliederung der KNN innerhalb der
Datenwissenschaft. Neben KNN existieren ebenfalls weitere Algorithmen des maschinellen
Lernens, wie beispielsweise die Support Vector Machine (SVM). Studien fiir die Abbildung von
Daten mit Peakwerten in der Vorhersage von Niederschlagsverteilungen zeigten jedoch, dass
beispielsweise KNN im Vergleich zur SVM besser fiir die Vorhersage dieser Peakwerte geeignet
sind [HRK+20]. KNN konnten hierbei im Vergleich zur SVM lokale Maxima zuverlédssiger

abbilden. Da die vorliegende Arbeit jedoch insbesondere auch auf die Vorhersage von
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Peakwerten, beispielsweise bei OES-Intensitdtsverhiltnissen, abzielt, werden hier KNN

verwendet.

Datenwissenschaft
Kinstliche Intelligenz

Mehrschichtiges Lernen

Kinstliche Neuronale Netze

Abbildung 2.12: Eingliederung von KNN in den Oberbegriff der Datenverarbeitung nach
[CCK+20]

Kiinstliche neuronale Netze basieren auf der Verkniipfung von Neuronen, wie es auch beim
menschlichen Gehirn der Fall ist [Hop88]. Durch das Neuron wird die gewichtete Summe von
n-Input Signalen berechnet. Es wird ein Output von 1 generiert fiir den Fall, dass die gewichtete
Summe einen gewissen Schwellenwert u {berschreitet [JMM96]. Andernfalls ist das
Ausgabeergebnis 0. Diese Art von Funktionen werden Aktivierungsfunktionen genannt. In der
Praxis kommen haufig weitere Aktivierungsfunktionen, wie die logistische oder die Tangens-
Hyperbolicus Funktion (tanh), zum Einsatz [CCS+19]. Beide Funktionen konnen den
sigmoiden Funktionen zugeordnet werden. Wihrend die logistische Funktion Werte zwischen
0 und 1 annimmt, ist die tanh-Funktion zwischen -1 und 1 definiert. Hierdurch werden im Falle
der tanh-Funktion die Daten tendenziell bei 0 zentriert, im Vergleich zu 0,5 im Falle der
logistischen Funktion. Dies hat einen normalisierenden Effekt und vereinfacht das Lernen fiir
die nichste Schicht des KNN [SPR22]. Die logistische Funktion ermoglicht das Abschneiden
grofler Groflen und kann somit verwendet werden, um eine zu starke Antwort und ein
,Uberschieen“ des KNN zu verhindern, also grofle Ausreifler abzuschneiden [Sza21].
Weiterhin verhindert die Begrenzung dieser Funktionen, dass es nicht zur Produktion von
fehlerhaften Ausgabewerten durch ein Ubersteuern der Aktivitit kommt. Die Uberlegenheit
der genannten Aktivierungsfunktionen gegeniiber linearen Aktivierungsfunktionen konnte
beispielsweise fiir die Richtung des Risswachstums einer Aluminiumlegierung gezeigt werden
[GGT+15]. Der Aufbau eines Neurons, wie es von [MP43] vorgeschlagen wurde, ist in

Abbildung 2.13 dargestellt. Die Aktivierungsfunktion ist hierbei nur beispielhaft zu verstehen.
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Abbildung 2.13: Modell eines Neurons von McCulloch-Pitts nach [JMM96] mit x, als
Eingabewerte, w, als Gewichte, der Weitergabe h und einem Schwellwert u

zur Aktivierung sowie die Ausgabewerte y

Durch die Kombination solcher Neuronen konnen beliebige arithmetische und logische
Funktionen implementiert werden. Hierfiir werden neben einer Eingabe- und Ausgabeschicht
verschiedene Zwischenschichten verwendet, in denen die Gewichtung stattfindet. Bei den
Modellen von KNN kann zwischen iiberwachtem und nicht tiberwachtem Lernen
unterschieden werden [Bur93]. Beim iiberwachten Lernen werden die Gewichte wihrend des
Trainings bis zu einer Abbruchbedingung gedndert. Dabei findet ein Abgleich zwischen
Messdaten und vom KNN prognostizierten Daten statt. Beim nicht tiberwachten Lernen
werden keine Trainingsdaten mit Zielwerten vorgegeben. Vielmehr wird das KNN genutzt, um
Datengruppen zu identifizieren und sinnvolle Gruppen zu bilden. Beim iiberwachten Lernen
kommt hdufig das mehrlagige feed-forward backpropagation Modell zum Einsatz. Bei der
Backpropagation analysiert der Trainingsalgorithmus jedes Gewicht des KNN, um zu
verstehen, wie es zum Gesamtfehler beigetragen hat, und passt die Gewichte gegebenenfalls an.
Das Training dieser KNN ldsst sich gemafS [Wyt93] in zwei Phasen unterteilen. In der ersten
Phase werden die Gewichte gesetzt und es wird ein Ausgabeergebnis produziert. In der zweiten
Phase findet auf Basis der Differenz des Fehlers zwischen den vom KNN vorhergesagten
Werten und den realen Daten eine Anpassung der Gewichte statt. Eine Bewertungsgrof3e fiir
den Fehler von KNN ist der Mean squared Error (MSE). Dieser bildet den Durchschnitt aus
dem Quadrat der Differenzen zwischen dem vom KNN prognostizierten Wert und den
Messdaten und sollte so nah wie moglich an null sein. Insbesondere grofie Fehler und Ausreifler

fithren jedoch zu sehr hohen Werten des MSE.

Neben den feed-forward Netzen, bei denen der Signalfluss nur von der Eingangs- zur

Ausgangschicht lauft, existieren ebenfalls rekurrente Netzwerke, bei denen eine Riickkopplung
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der Signale in vorgelagerte Schichten stattfindet. Bei diesen Netzen besteht jedoch die Gefahr,

dass bei grofien Datenmengen Instabilititen dieser Netzwerke auftreten, die zu einem gestorten

Lernprozess fithren [DBK+96]. Fiir das Training eines KNN werden drei verschiedene

Datensitze bendtigt [DDO1]:

*  Der Trainingsdatensatz wird fiir eine Anpassung der Gewichte wihrend des Trainings
genutzt.

* Der Validierungsdatensatz wird zur Begrenzung des Trainings benutzt. Das Training
endet bei Erreichen einer definierten Abbruchbedingung. Diese Bedingung ist notwendig,
um ein Auswendiglernen des Netzes zu verhindern.

*  Der Testdatensatz ist unabhingig vom Training des KNN und kann als nicht beeinflusst

angesehen werden.

Fir das Training von KNN mittels {iberwachten Lernens koénnen unterschiedliche
Trainingsalgorithmen eingesetzt werden. Zu diesen gehoéren das Levenberg-Marquardt-
Verfahren sowie das Scaled Conjugate Training [MPH15]. Vor dem Einsatz eines Algorithmus
sollte gepriift werden, ob dieser fiir den beabsichtigten Anwendungsfall geeignet ist. So eignen
sich manche Algorithmen fiir die Mustererkennung, wihrend andere Algorithmen fiir die
Approximierung von Funktionen geeignet sind [GV03].

Das generelle Vorgehen beim Einsatz von KNN gliedert sich in die folgenden Schritte [Wal19]:
*  Bestimmung der zu verwendenden Daten

* Bestimmung der Eingabedaten

*  Aufteilung der Daten in Trainings-, Validierungs- und Testdaten

*  Definition der Netzarchitektur

*  Auswahl eines Trainingsalgorithmus

* Transformation der Variablen in Eingabedaten fiir das KNN

* Training des KNN

*  Test des Netzes

Ein vollstindiges, beispielhaftes feed-forward Netz mit drei Zwischenschichten ist in
Abbildung 2.14 dargestellt. Hierbei dienen als Eingabedaten Parameter der Beschichtungs-
anlage, wie die Biasspannung sowie die Targetelemente, z. B. Ti und Al. Als Ausgabedaten
werden Plasmaeigenschaften oder Eigenschaften der Beschichtung, wie die Eindringharte, der

Eindringmodul und die Rauigkeitskennwerte, ausgegeben. Die Aktivierungsfunktion der
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logistischen Funktion innerhalb des Neurons wird nur beispielhaft dargestellt, da auch andere

Aktivierungsfunktionen gewihlt werden kénnen.

Zwischenschicht

Eingabedaten Ausgabedaten

Abbildung 2.14: Beispielhafter Aufbau eines KNN zur Bestimmung von Schichteigenschaften

auf Basis von Prozess- und Anlagenparametern

Fiir die Vorhersage von Plasma- und Schichteigenschaften stellen insbesondere KNN einen
vielversprechenden Ansatz dar, da sie in der Lage sind, auch Ausreifer einer Messreihe zu
erkennen. Dies ist insbesondere fiir plasmadiagnostische Daten erforderlich, da beispielsweise
durch eine Targetvergiftung oder das Auftreten von Mikroarcs starke Abweichungen der
Plasmaintensititen auftreten konnen. Es wird ein feed-forward Netz gewdhlt, um in
Kombination mit riickwértsgerichtetem Lernen ein stabiles Training der KNN zu ermdglichen.
Als Aktivierungsfunktion wird im Rahmen dieser Dissertation fiir die Vorhersage von
Werkstoffdaten auf Basis von Daten der Beschichtungsanlage die logistische Funktion
verwendet, da diese in der Lage ist, grofSe Ausreifler abzuschneiden [Sza21]. Diese Ausreifler
sind fiir die im Rahmen dieser Dissertation betrachteten Werkstoffdaten nicht zu erwarten und
daher sollten solche Ausgaben durch das KNN unterbunden werden, um das Trainingsergebnis
nicht zu verfélschen. Fiir das Training der KNN zur Vorhersage von Intensitatsverhéltnissen
von OES-Spezies des Beschichtungsplasmas wird hingegen die tanh-Funktion verwendet, da
diese im Gegensatz zur logistischen Funktion von -1 bis 1 definiert ist. Hierdurch konnen
negative OES-Intensitatsverhaltnisse besser beriicksichtigt werden, die messbedingt auftreten,
wenn nur eine schwache Lichtemission des Plasmas stattfindet. Grund hierfiir kann

beispielsweise eine geringe Kathodenleistung sein.
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Zwischenfazit KNN

KNN sind ein geeignetes Mittel, um Prognosen fiir Schicht- und Plasmaeigenschaften auf Basis
von Prozessparametern zu treffen. Ein besonderes Augenmerk sollte jedoch auf den Aufbau
dieser Netze gelegt werden, da beispielsweise das Training der Netze einen erheblichen Einfluss
auf die Prognosefihigkeit haben kann. Abhingig vom Anwendungsfall sollte beispielsweise

eine geeigneten Aktivierungsfunktion gewahlt werden.

Zwischenfazit zum Stand der Forschung und Technik
Gemifs dem Stand der Forschung und Technik ist insbesondere das HPPMS-Verfahren

geeignet, um Beschichtungen mit einem besonders vielversprechenden Eigenschaftsprofil fiir
eine Vielzahl von unterschiedlichen Einsatzgebieten abzuscheiden. Die Herausforderung bei
der Entwicklung von Beschichtungsprozessen und beim Betrieb von entsprechenden
Beschichtungsanlagen liegt in der Identifizierung von Ursache-Wirkungszusammenhingen.
Insbesondere das Beschichtungsplasma bietet hier einen Ansatzpunkt, da dieses die Ionen und
Atome transportiert, die fiir das Schichtwachstum benétigt werden. Fiir die Analyse und
Uberwachung des Plasmas ist die OES besonders geeignet, da diese minimalinvasiv ist. Fiir
industrielle HPPMS- bzw. dcMS/HPPMS-Batchprozesse mit mehreren Kathoden und
aktivierter Heizung und Tischrotation existieren bisher jedoch noch keine etablierten Konzepte
zur Uberwachung dieser Prozesse. Weiterhin ist ebenfalls das Thema des maschinellen Lernens,
beispielsweise durch KNN im Bereich der HPPMS-Plasmen, wenig erforscht. Dies gilt sowohl
fir die Prognose von Schichteigenschaften als auch fiir die Prognose von OES-
Intensitatsverhdltnissen auf Basis von Anlagenparametern. Durch ein erstes KNN konnen
zundchst Prozessfenster zur Abscheidung von Beschichtungen mit einem definierten
Eigenschaftsprofil identifiziert werden. Diese Prognose alleine beriicksichtigt jedoch noch
keine Unregelméfliigkeiten, wie beispielsweise Mikroarcs, die wiahrend eines HPPMS-Prozesses
auftreten konnen. Daher wird ein weiteres KNN benotigt, das auf Basis von Anlagenparametern
OES-Intensitatsverhdltnisse identifizieren kann. Dies ist notwendig, da, wie im Stand der
Forschung und Technik beschrieben, Mikroarcs auf Basis von erhohter Ionisation identifiziert
werden konnen. Somit kann vermieden werden, dass es durch ebensolche Mikroarcs zu
Abweichungen vom durch das erste KNN prognostizierten Prozess kommt. Die vorliegende
Dissertation adressiert die vorgenannten Themen mit dem Ziel, vorhandene Liicken zu

schliefSen und Potentiale der OES und KNN aufzuzeigen.
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3 Zielsetzung
Gemafl dem Stand der Forschung und Technik wurden dcMS- und HPPMS-Prozesse in den

vergangenen Jahren und Jahrzehnten eingehend untersucht. Einerseits wurde der Einfluss von
Anlagenparametern auf Schichteigenschaften ermittelt. Zum anderen wurden Plasma-
diagnostiken zur Korrelation von Plasma- und Schichteigenschaften sowie zur Beschreibung
von Ursache-Wirkungszusammenhéngen verwendet. In der Glas- und Kunststoftbeschichtung
ist die OES eine hdufig eingesetzte Plasmadiagnostik zur Prozessiiberwachung. In
Batchprozessen existiert eine solche Uberwachung bisher nicht. Das Ziel der vorliegenden
Arbeit ist die Untersuchung der OES-Intensitétsverhéltnisse in Abhédngigkeit der Messposition
der OES. Diese werden anschliefend mit der chemischen Zusammensetzung von
abgeschiedenen Beschichtungen korreliert. Hierdurch soll identifiziert werden, wie die
Verhiltnisse von Plasmaspezies die chemische Zusammensetzung in der Beschichtung
beeinflussen. Diese Erkenntnisse konnen vor allem im Bereich der Entwicklung von
Beschichtungsprozessen verwendet werden, um Schichtneuentwicklungen zu beschleunigen

und Vorchargen zu reduzieren.

Weiterhin wird die OES im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet, um einen industriellen
HPPMS- bzw. dcMS/HPPMS-Batchprozess zu iiberwachen. Aus dieser Uberwachung werden
Intensitdtsverhdltnisse abgeleitet, die im Bereich der industriellen Produktion zur
Prozessiiberwachung und Automatisierung genutzt werden konnen. Hierdurch kénnen
Abweichungen im Beschichtungsprozess friihzeitig identifiziert werden und es kann darauf
basierend ein Austausch des Targets oder eine Wartung der Beschichtungsanlage vor-

genommen werden.

KNN bieten Potenziale, um Schichteigenschaften auf Basis von Anlagenparametern vorher-
zusagen. Dies ist besonders im Bereich der Entwicklung von hohem Interesse. Hierzu konnen
mittels KNN zunédchst Prozessfenster zur Abscheidung von Beschichtungen mit definierten
Eigenschaften identifiziert werden. Anschlieffend kann durch weitere KNN prognostiziert
werden, ob bei den vorhergesagten Prozessfenstern Mikroarcs auftreten, die zu einer
Beeinflussung der Beschichtung fithren konnen. Sollten durch das KNN keine Mikroarcs
prognostiziert werden, kann der Prozess als prozesssicher eingestuft werden. Somit kann die
Entwicklungszeit von Beschichtungsprozessen, die bisher durch eine Vielzahl von notwendigen

Beschichtungsversuchen und Schichtanalysen sowie iterativen Anpassungen der Parameter des
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Beschichtungsprozesses geprégt ist, enorm verkiirzt werden. Das Vorgehen zur Auslegung von

Beschichtungsprozessen mithilfe von KNN ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

1. KNN
Schicht-
Anlagendaten }@} eigenschaften <@‘)

Beschichtungs-
prozess

2. KNN

OES-Daten
Anlagendaten }@} Mikroarcs

Abbildung 3.1:  Vorgehen zur Identifikation geeigneter Prozessfenster fiir die Abscheidung

von mafigeschneiderten Beschichtungen in stabilen Prozessfenstern mithilfe

von KNN

Die vorliegende Arbeit wird in die zwei Bereiche OES-Datenerfassung und KNN gestiitzte
Prozessentwicklung unterteilt. Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Hypothesen sind dabei die
folgenden:

* HI: Die OES kann zur Korrelation von OES-Intensitdtsverhiltnissen mit der
Schichtchemie sowie zur Prozessiiberwachung und Identifikation von Mikroarcs in
HPPMS-Prozessen eingesetzt werden.

*  H2: Durch kiinstliche neuronale Netze kdnnen durch die Prognose von OES-
Intensitatsverhdltnissen und Schichteigenschaften in HPPMS- sowie dcMS/HPPMS-

Prozessen Entwicklungszeiten verkiirzt werden.

Die Untersuchungsergebnisse dieser Dissertation werden zur Verifizierung der Hypothesen in
drei Unterkapitel aufgeteilt. Jedes dieser Unterkapitel dient der Beantwortung von zwei
Forschungsfragen. Hypothese H1 wird dabei in den Kapiteln 6 und 7 iiberpriift, wahrend die
Verifikation von H2 in Kapitel 8 stattfindet. Eine Ubersicht der im Rahmen dieser Dissertation

zu beantwortenden Forschungsfragen ist in Tabelle 3.1 gegeben.
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Tabelle 3.1: Kapitelweise Ubersicht der zu beantwortenden Forschungsfragen

Kapitel Forschungsfrage

6.1 F1: Wie dndert sich die chemische Zusammensetzung des
Beschichtungsplasmas vom Target zum Substrat und wie wirkt sich
dies auf die Korrelation zur Schichtchemie aus?

6.2 F2: Kann fiir ein Schichtsystem mit mehreren Metallspezies eine
Korrelation von OES-Daten und der Schichtchemie fiir den
Metallgehalt hergestellt werden?

7.1 F3: Kann ein Einfluss der HPPMS-Kathode auf die chemische
Zusammensetzung des Metallgehalts im Plasma und der
Beschichtung in einem dcMS/HPPMS-Prozess mit Tischrotation
festgestellt werden?

7.2 F4: Konnen die Verhiltnisse ionisierter Metallspezies zur Detektion
von Mikroarcs mittels OES genutzt werden?

8.1 F5: Konnen KNN zur Prognose von Schichteigenschaften auf Basis
von Anlagendaten genutzt werden?

8.2und 8.3 F6: Konnen KNN OES-Intensitdtsverhdltnisse auf Basis von

Anlagendaten prognostizieren und somit Mikroarcs identifizieren?
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4 Losungsansatz

Gemif3 dem Stand der Technik stellt die OES eine minimalinvasive Plasmadiagnostik dar.
Dabher eignet sich diese besonders fiir Untersuchungen in PVD-Batchprozessen sowie in PVD-
Durchlaufanlagen, da eine Beeinflussung des Beschichtungsplasmas durch die Messtechnik
vermieden werden soll. Wie im Stand der Technik dargestellt, wurden OES-Messungen bisher
héufig nur an einer Position zwischen Target und Substrat durchgefiihrt. Um zu untersuchen,
wie sich die chemische Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas in Abhéngigkeit zum
Kathodenabstand verdndert, werden im Rahmen dieser Dissertation daher OES-Sensoren
zundchst in unterschiedlichen Abstinden zum Target montiert. Anschlieflend findet eine
Korrelation ausgewdhlter Intensitdtsverhiltnisse des Beschichtungsplasmas mit der
chemischen Zusammensetzung der Beschichtungen statt. Hierbei wird insbesondere gepriift,
wie stark der Einfluss der Messposition auf die Korrelationsfahigkeit der unterschiedlichen
Messpositionen ist. Diese Untersuchungen finden zunichst fiir einen reinen HPPMS-Prozess
mit einer HPPMS-Kathode und ohne zusitzliche Rotation und Heizleistung statt. Ebenfalls
wird im Rahmen dieser Untersuchungen erforscht, inwieweit der Peakwert der Leistung der

HPPMS-Kathode weitere Schichtkennwerte wie die Eindringhirte beeinflusst.

Nachfolgend wird iiberpriift, inwieweit die gewonnen Erkenntnisse auf einen sechs Kathoden
dcMS/HPPMS-Prozess mit Tischrotation tibertragen werden kénnen. Dies geschieht auf Basis
der zuvor identifizierten Intensitdtsverhaltnisse. Da durch die Rotation Auswirkungen auf die
OES-Intensitatsverhéltnisse zu erwarten sind, werden OES-Langzeitmessungen mit einer
Messung in kurzen Intervallen durchgefiihrt. Da solche OES-Langzeitmessungen enorme
Datenmengen erzeugen, wird zunichst eine Prozesslinge von t =150 s untersucht und die
gewonnenen Daten fiir jeden OES-Kanal separat gemittelt, um den Einfluss der Tischrotation
auf die OES-Intensititsverhdltnisse bei ansonsten konstanten Prozessbedingungen zu
iiberpriifen. In einem weiteren Schritt wird ein reiner HPPMS-Prozess bei unterschiedlichen
Frequenzen f betrachtet. Neben der Tischrotation findet dieser Prozess ebenfalls bei erhohten
Prozesstemperaturen von T > 400 °C statt. Hierzu werden OES-Hochtemperaturlichtleitfasern
verwendet. Unter diesen Bedingungen soll gepriift werden, ob durch die OES Anderungen im
Beschichtungsplasma, die einen Einfluss auf resultierende Schichteigenschaften haben,
zeitaufgelost identifiziert werden konnen. Gemif! dem Stand der Technik konnen in HPPMS-

Prozessen Mikroarcs auftreten. Diese sollen mithilfe geeigneter OES-Intensitatsverhéltnisse
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identifiziert werden. Ebenfalls sollen Peakleistungen der HPPMS-Kathoden zur Korrelation mit

weiteren Kennwerten der Beschichtung genutzt werden.

Im Anschluss an die plasmadiagnostischen Untersuchungen werden jeweils
Beschichtungsversuche durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Schichtcharakterisierung werden mit
den Ergebnissen der Plasmadiagnostiken korreliert. Als Substrate kommen im Falle der
Untersuchungen des Schichtsystems TiN an der CC800/-Modell X42Cr13 sowie THM12-
Hartmetalle zum Einsatz. Die THM12-Hartmetalle bestehen aus WC-Hartstoffpartikeln sowie
einer Co Bindematrix. Fiir die Kapitel 6.1 bis Kapitel 7.2 wurden ausschliefSlich THM12-
Hartmetalle als Substrate verwendet. Fiir alle Beschichtungen wurde ein wenige hundert
Nanometer dicker metallischer Interlayer abgeschieden, um die Schichthaftung zu verbessern,
und anschlieffend der Stickstofffluss erhoht. Auf diesen Interlayer wurde die Deckschicht
abgeschieden. Der Interlayer ist fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit nicht im
Fokus, da die Eigenschaften der Decklage der Beschichtungen betrachtet werden. Die
angegebenen Prozessparameter in den jeweiligen Kapiteln beziehen sich daher auf die Decklage
der Beschichtung. Die vollstindigen Prozessparameter der Beschichtungen sind innerhalb der
IOT-Datenbank unter den entsprechenden ID’s abgelegt. Fiir die Beschichtungen an der
CC800/-HPPMS wurde vor den Beschichtungen zunéchst eine Heizphase und im Anschluss
ein Mittelfrequenz- und Hohlkathodenédtzen in Kapitel 7.1 sowie in Kapitel 7.2 ein
Mittelfrequenzitzen durchgefiihrt. Die verwendeten Prozessparameter fiir das Atzen sind im
Anhang in Tabelle 12.9 sowie Tabelle 12.10 angegeben. Die ID’s der Beschichtungen innerhalb
der IOT-Datenbank sind im Anhang dieser Arbeit aufgelistet. Ebenfalls finden sich im Anhang
der Arbeit die ID’s, unter denen eine Kopie der KNN mit dem geringsten Trainingsfehler sowie
die in Kapitel 8.1 verwendeten Daten und die in Kapitel 7.2, 8.2 und 8.3 genutzten OES-
Rohdaten abgelegt sind. Hierdurch konnen die vorhandenen OES-Daten in zukiinftigen

Untersuchungen weitergehend ausgewertet werden.

33 von 140



Kapitel 5: Versuchsdurchflihrung und Untersuchungsmethoden

5 Versuchsdurchfiihrung und Untersuchungsmethoden

Gemif3 dem Stand der Technik kénnen OES-Intensitatsverhiltnisse mit Schichteigenschaften
wie der chemischen Zusammensetzung oder der Oberflichenrauigkeit korreliert werden.
Nachfolgend wird ein theoretischer Uberblick iiber die Versuchsdurchfiihrung sowie die
eingesetzten Methoden gegeben, die genutzt wurden, um die Hypothesen dieser Arbeit zu
verifizieren. Die Beschreibungen der Schichtcharakterisierung beziehen sich auf die in Kapitel 6
und Kapitel 7 dargestellten Analysen. Neben der Beschreibung der Methoden zur Plasma- und
Schichtanalyse wird ebenfalls ein Uberblick iiber die eingesetzten KNN gegeben.

5.1 Anlagenperipherie und Versuchsdurchfiihrung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden die Beschichtungsanlagen CC800/9-Modell sowie
CC800/9-HPPMS, beide CemeCon AG, Wiirselen, Deutschland, verwendet. Die CC800/9-
Modell weist Abmafle einer industriellen Beschichtungsanlage auf. Da diese Anlage zum
Zwecke der Erforschung von Ursache-Wirkungszusammenhingen beschafft wurde, besitzt sie
eine vereinfachte Zugdnglichkeit fiir Plasmadiagnostiken. Um diese Zuginglichkeit zu
ermoglichen, besitzt diese Anlage eine dcMS- und eine HPPMS-Kathode. Fiir die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde jedoch ausschliefllich die HPPMS-
Kathode verwendet. Im Vergleich zur Modellanlage besitzt die CC800/9-HPPMS sechs
Kathoden, zwei HPPMS- und vier dcMS-Kathoden. Fiir die Durchfithrung der OES-
Untersuchungen in der CC800/9-Modell wurde der Abstand zur Mitte des Kollimators und
dem Target zwischen d=14mm und d=56 mm variiert. Die Kollimatoren sowie ein
Substrathalter mit Dummyproben befanden sich dabei in direkter Sichtlinie. Fiir die
Untersuchungen in der CC800/9-HPPMS betrug der Abstand zur Mitte des Kollimators
d =56 mm. Fiir die Untersuchungen in Kapitel 7.1 waren gemdff Abbildung 5.1 vor allen
Kathoden OES-Kollimatoren positioniert. Fiir die Untersuchungen in Kapitel 7.2 waren nur
vor der HPPMS;- und HPPMS,-Kathode OES-Kollimatoren positioniert, da die weiteren
Kathoden nicht genutzt wurden. Der schematische Aufbau der beiden im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Beschichtungsanlagen sowie die Positionierung der OES-Kollimatoren ist in

Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1:  CC800/9-Modell, CemeCon AG in der Aufsicht, a), in der Seitenansicht, b)
sowie die Positionierung der OES-Kollimatoren in der CC800/9-HPPMS, ¢)

Zur Berechnung der Peakleistungen der HPPMS-Kathoden wurde ein integriertes Modul der
CC800/9-Beschichtungsanlagen zur Aufnahme von Peakstrom und maximaler Spannung
verwendet. In Kapitel 6.1 kam es zu einer fehlerhaften Ausgabe durch die Beschichtungsanlage,

daher wurde die Peakleistung in diesem Kapitel mit dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
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OES-Systems PLASUS EMICON SA bestimmt. Hierzu werden Ausginge zur Abnahme von
Strom und Spannung der HPPMS-Leistungsversorgung mit den Eingdngen eines in der OES
integrierten HIPIMS-Moduls verbunden. Die Bestimmung der Peakleistung mittels des
PLASUS EMICON SA erfolgte gemdf} Abbildung 5.2. Die Position, an der die Bestimmung der
Peakleistung durch Multiplikation von Strom und Spannung erfolgt, ist in dieser Abbildung rot
markiert. Eine vergleichende Messung zwischen den durch den Peakwertanalysator der
HPPMS-Anlage und den mittels des HIPIMS-Moduls der OES ermittelten Werten zeigte
jedoch Abweichungen, sodass diese Werte nicht unmittelbar miteinander verglichen werden
konnen. Weiterhin wurde bei den Messungen der Peakleistung in Kapitel 6.2 festgestellt, dass
sich zwar der Peakstrom in Abhédngigkeit der Frequenz dnderte, die gemessene Peakspannung
jedoch fiir alle Frequenzen gleich war. Daher sollten diese Werte qualitativ und nicht

quantitativ betrachtet werden.
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Abbildung 5.2:  Bestimmung der Peakleistung mittels des PLASUS EMICON SA auf Basis

des Spannungsverlaufs, a) und des Stromverlaufs, b) fiir eine Frequenz von

f=2.000 Hz und eine Pulsdauer von t,, = 40 us

Zur Ermittlung der Beschichtungstemperaturen wahrend der Schichtabscheidung wurde das
am IOT entwickelte Temperaturmesssystem InsiTemp eingesetzt. Dieses folgt der Rotation der

Substrate und ermdglicht somit anwendungsnahe Messungen der Beschichtungstemperaturen.
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Fiir die Prozesse wurden jeweils Temperaturmessungen wahrend der Schichtabscheidung mit
der niedrigsten und hochsten Pulsdauer und Frequenz der jeweiligen Versuchsreihen

durchgefiihrt.

Die OES-Untersuchungen sowie die Schichtcharakterisierung in der CC800/9-Modell erfolgten
zundchst fiir das Schichtsystem TiN. Dieser Prozess wurde gewdhlt, da an der
Schichtabscheidung nur eine geringe Anzahl chemischer Elemente beteiligt ist. Dadurch ist eine
gute Korrelation zwischen dem Stickstoff-zu-Metall-Verhiltnis fiir das Beschichtungsplasma
und dem entsprechenden Verhiltnis in der Beschichtung mdglich. In einem weiteren Schritt
werden diese Untersuchungen auf das Schichtsystem TiAIN erweitert. Durch die Beteiligung
eines weiteren metallischen Elementes, das durch die Targets zur Verfiigung gestellt wird,
verdndert sich die chemische Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas. Daher liegt der
Fokus vor allem auf der Vorhersagegenauigkeit des Metallanteils im Plasma und der damit
verbundenen Auswirkung auf unterschiedliche Kennwerte der Beschichtung. Fiir die weiteren

Kapitel wurde ebenfalls das Schichtsystem TiAIN bzw. CrAIN betrachtet.

Fiir die Untersuchungen des Schichtsystems TiN an der CC800/9-Modell wurde ein reines Ti-
Target verwendet, wihrend fiir das Schichtsystem TiAIN ein TiAl20-Target, also ein Target mit
20 Al-Stopfen, verwendet wurde. Die Targetbelegung der Prozesse an der CC800/9-HPPMS in
Kapitel 7.1, 7.2 sowie 8.2 kann Tabelle 5.1 entnommen werden. Das in der Targetbezeichnung
erstgenannte Element ist jeweils das Hauptelement des Targets, wiahrend die Zahl hinter dem
Zweitelement die Anzahl der Stopfen im Erstelement angibt. Die Stopfengrofie betrdgt dabei
Ap=1-(7,5 mm)%

Tabelle 5.1: Verwendete Targetkonfiguration fiir die Prozesse an der CC800/9-HPPMS
in Abhdngigkeit des Ergebniskapitels

Targetposition dcMS,  dcMS, dcMS;  dcMS,  HPPMS,  HPPMS,
Kapitel 7.1 TiAIN Ti TiAl48 Ti Al TiAl48 Ti
Kapitel 7.2 TiAIN - - - - TiAl48 TiAl48
Kapitel 7.2 CrAIN - - - - AlCr30 CrAl20
Kapitel 8.2 TiAIN Al TiAl48 Ti Al TiAl48 Ti

Kapitel 8.3 TiAIN - - - - TiAl48 TiAl48
Kapitel 8.3 CrAIN - - - - AlCr30 CrAl20
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5.2 Optische Emissionsspektroskopie

Eine OES wird zur Aufnahme des vom Plasma emittierten Lichtes genutzt. Eine grundlegende
Beschreibung des Funktionsprinzips findet sich in [B6h06]. Dabei fillt das Licht zunachst in
einen Kollimator und wird iiber Lichtleitfasern zum Bildsensor gefithrt. Dort féllt das Licht
zundchst durch einen Einfallsspalt und trifft fiir die im Falle dieser Arbeit verwendeten
Komponenten in einem Winkel zwischen a = 1° und a = 2° auf den Kollimator. Dort wird es
durch eine Kollimatorlinse gebiindelt und durch eine Lichtleitfaser zu einem Transmissions-
gitter transportiert, an dem es in seine einzelnen optischen Bestandteile aufgeteilt wird. Die
einzelnen Strahlen werden mittels eines Fokussierspiegels auf einen Bildsensor, der mit einem
Charged Coupled Device (CCD)-Array ausgeriistet ist, geleitet. Dort wird das einfallende Licht
in elektrische Signale umgewandelt. Die OES wird im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt, um zu
priifen, welche OES-Intensititsverhiltnisse mit welchen Elementen der chemischen
Zusammensetzung der Beschichtungen korreliert werden konnen. Die Prinzipskizze einer

OES ist in Abbildung 5.3 dargestellt.

Lichtleitfaser Einfallsspalt

Transmissionsgitter - Kollimatorlinse

Fokussierspiegel

Bildsensor

Abbildung 5.3:  Prinzip einer OES nach [NFA+19]
Zur Auswertung der im Plasma befindlichen Elemente und Anregungszustinde wird der

Zusammenhang zwischen der detektierten Wellenldinge und der Energie verschiedener

Zustinde der Elektronen ausgenutzt. Dieser Zusammenhang ist gemaf3 Gleichung 4 gegeben:
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h-c mit: E: Energielevel des Atoms h: Plank'sches c: Lichtgeschwindigkeit (4)
Wirkungsquantum

A: Wellenldange

Die so ermittelten Energielevel der Atome und Ionen lassen sich mithilfe von Datenbanken
diskreten Elementen und Ubergingen zuordnen. Auf diese Weise kann die chemische
Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas und der Anregungs- bzw. Ionisationszustand
ermittelt werden. Zur Bestimmung der angeregten und ionisierten Teilchen wurde im Rahmen

dieser Arbeit das Programm SPECLINE, PLASUS GmbH, Mering, Deutschland, verwendet.

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete OES ist ein EMICON SA, PLASUS GmbH, Mering,
Deutschland. Mit diesem Emissionsspektrometer lassen sich Wellenlingen im Bereich von
200 nm <A < 1.100 nm detektieren. Die spektrale Auflosung betragt dabei AA =1,5nm.
Dariiber hinaus ermdglicht das verwendete Spektrometer die simultane Messung an bis zu 6
unterschiedlichen Kammerpositionen. Ein wichtiger Parameter wihrend der Aufnahme der
OES-Messsignale ist die Integrationszeit. Diese Zeit gibt die Dauer an, iiber die das emittierte
Licht im Plasma gesammelt wird, das heif3t, je hoher die Integrationszeit, desto stirker das
Messsignal. Fiir die Untersuchungen in Kapitel 6.1 wurde pro Kanal die Integrationszeit
konstant gehalten. In Kapitel 6.1 wurden teils unterschiedliche Integrationszeiten gewahlt. Zur
Vergleichbarkeit wurde eine Korrektur der Prozesspunkte pro Kanal auf die hochste
Integrationszeit durchgefiihrt. Fiir f = 500 Hz am Target wurde diese beispielsweise zu t = 1 ms
gewihlt, da es ansonsten zu einem Ubersteuern des Signals kam. Fiir die Frequenzen ab
f=1.100 Hz wurde eine Integrationszeit von t = 3 ms verwendet. Um nun eine Vergleichbarkeit
der Spektren am Target zu gewihrleisten, fand somit eine Multiplikation mit dem Faktor 3/1
der detektierten Intensitit bei f = 500 Hz statt. Analog wurde bei weiteren Abweichungen der

Integrationszeiten an einem Kanal verfahren.

Ab Kapitel 7.1 war dieses Vorgehen nicht mehr nétig, da sich bei einer Division von zwei
Intensititen dieser Faktor herauskiirzt und der Wert der Integrationszeit wdhrend der
zeitaufgelosten Messungen konstant blieb. Die Wellenldnge der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Plasmaspezies weisen, bedingt durch Magnetfelder, teils Abweichungen zu den
Literaturwerten auf [DRR15]. Daher wurde das lokale Maximum der vom OES detektierten

Intensitit in einem Bereich von AA = 1,5 nm in der Nihe der Literaturwerte verwendet. Da das
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Emissionsspektrum eines Elementes mehrere Emissionslinien aufweist, wird fiir jedes Element
jeweils eine Emissionsline ausgewéhlt. Die Auswahl der ausgewerteten Einzellinien wurde auf
Basis der relativen Linienintensitéten, die durch die SPECLINE-Software ausgegeben wurden,
ausgewdhlt. Diese wiederum hédngen von der Oszillatorstirke ab, die ein Maf3 fiir die
Wahrscheinlichkeit der Absorption oder Emission elektromagnetischer Strahlung beim
Ubergang zwischen Energieniveaus von Molekiilen oder Atomen ist. Es wurde hierbei darauf
geachtet, dass ein moglichst hoher Wert erreicht wurde. Um diese hohen Werte zu erreichen,
wurden insbesondere in Kapitel 6.2 unterschiedliche Wellenlingen der Einzelspezies gewdhlt,
da die Addition von Al zum Plasma teils zu Verschiebungen der Werte fiihrte. Die Wahl
unterschiedlicher Wellenldngen ist jedoch unproblematisch, da bei der Abnahme der
Emissionslinie einer Spezies des Emissionsspektrums die anderen Linien ebenfalls abnehmen
[BKS15]. Somit dndern sich bei der Auswertung die Verhéltnisse nicht. Da in Kapitel 7.1 und
7.2 eine kontinuierliche Uberwachung des Plasmas stattfand, mussten in der Software
Integrationsgrenzen angegeben werden. Diese Grenzen wurden so gewéhlt, dass in ihnen der
Emissionspeak der jeweiligen Spezies, der eine gewisse Breite aufweist, eingeschlossen wird. Der

Peak wurde ebenfalls auf Basis der relativen Linienintensitdt ausgewahlt.

Zur Auswertung der OES-Einzelspektren wurde jeweils die maximale Intensitit einer
Plasmaspezies in einer Messreihe bestimmt. Die weiteren Intensitdten dieser Spezies wurden
auf diesen Peak normiert. In Abbildung 5.4 sind die Spektren direkt vor der HPPMS-Kathode
der CC800/9-Modell fiir die Untersuchung eines TiN-Prozesses dargestellt. Fiir #,, = 40 ps zeigt
sich der hochste Wert der Messreihe fiir einfach ionisierte Titanspezies Ti II. Die weiteren
Intensititen der Messreihe wurden daher auf diesen Peak normiert. Dies geschah fiir das
dargestellte Beispiel durch die Division der Intensitaten, Iziy (fon = 80 ps) / Irin (fon = 40 us). Das
Vorgehen fiir die weiteren Spezies war analog dazu, das heift, es wurde immer auf die maximale
Intensitédt pro untersuchter Spezies innerhalb einer Messreihe normiert. Eine Normierung ist
vorteilhaft, um die Entwicklung von Intensititen und Intensitdtsverhdltnissen qualitativ

beurteilen zu konnen.
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Abbildung 5.4:  Beispiel der Peakbestimmung fiir die Normierung von einfach ionisiertem

Titan Ti II vor der HPPMS-Kathode

53 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das REM wird verwendet, um die Beschichtungen in einem sogenannten Querbruch zu
analysieren. Dabei wird die zu untersuchende Probe zunéchst angetrennt, sodass nur noch ein
diinner Steg verbleibt. Dieser Steg besteht aus einem Rest des Grundwerkstoffs sowie der
Beschichtung. Anschlieflend wird die Probe in fliissigem Stickstoft abgekiihlt und durch duf3ere
Krafteinwirkung am Steg gebrochen. Im Anschluss wird die Bruchfliche analysiert. Fiir die
Analyse mittels REM wird zundchst ein Elektronenstrahl in einer Elektronenquelle erzeugt
[Arn18]. Durch die Spulen wird der Elektronenstrahl so gelenkt, dass er einen spezifischen
Bereich abrastert. Beim Auftreffen auf der Probenoberfliche werden Sekundiarelektronen (SE)
und Riickstreuelektronen (BSE) erzeugt. Das REM-Bild wird durch die Aufnahme der SE und
BSE mithilfe geeigneter Elektronenstromdetektoren erzeugt. Der Kontrast des REM-Bildes
wird durch lokal unterschiedliche SE- und BSE-Ausbeuten erzeugt [MZ19]. Fillt der
Primérelektronenstrahl auf eine Erh6hung, werden vermehrt SE vom Detektor detektiert und
das Bild erscheint heller. Féllt der Primidrelektronenstrahl auf eine Kavitét, werden weniger SE
vom Detektor aufgenommen und das Bild erscheint dunkler. Neben den SE tragen ebenfalls die

BSE zum Materialkontrast bei. Bereiche mit einer geringeren Ordnungszahl erscheinen
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dunkler, wahrend Elemente mit einer hoheren Ordnungszahl heller erscheinen [SBT+04]. Die
REM-Untersuchungen erfolgten am Gemeinschaftslabor fiir Elektronenmikroskopie (GfE) der
RWTH Aachen University. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete REM trigt die
Bezeichnung Zeiss DSM 982 Gemini, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland. Die
Aufnahmen der Morphologie der Beschichtungen werden in den hier dargestellten
Untersuchungsreihen verwendet, um zu priifen, ob diese durch Plasma- oder

Anlagenkennwerte prognostiziert werden kann.

5.4 Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA)

Mithilfe der ESMA konnen quantitative Analysen der chemischen Zusammensetzung an
Festkorpern durchgefithrt werden. Grundlegende Erlduterungen zur Funktionsweise der
ESMA finden sich in [Ale97] sowie [BR17]. Detektierbar sind Elemente der Ordnungszahlen
5 (Bor) bis 92 (Uran). Die Genauigkeit liegt dabei im Bereich zwischen 1 bis 5 %. Bei der ESMA
wird die zu untersuchende Probe mit Primarelektronen beschossen, die aus einem kernnahen
Energieniveau der Probe ein Elektron herausschlagen. Der Platz des Elektrons wird durch ein
Elektron einer hoheren Schale wieder aufgefiillt. Dabei wird die freiwerdende Energie als
elektromagnetische Strahlung ausgesendet. Die Analyse der Strahlung erfolgt mittels
Spektrometerkristallen anhand des Reflexionswinkels und wird gemifl dem Moesley'schen

Gesetz einem Element zugeordnet.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ESMA handelt es sich um ein JEOL JXA-8530F,
JEOL Ltd., Japan. Dieses System verfiigt iiber fiinf wellenldngendispersive Spektrometer sowie
Multilayerkristalle zum Nachweis weicher Rontgenstrahlung. Die ESMA-Untersuchungen
erfolgten am Gemeinschaftslabor fiir Elektronenmikroskopie (GfE) der RWTH Aachen
University. Die ESMA wird fiir die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Messreihen zur
Korrelation von OES-Intensitdtsverhiltnissen sowie der chemischen Zusammensetzung der

Beschichtungen verwendet.

5.5 Glimmentladungsspektrometer (GDOES)
Das GDOES kombiniert das Prinzip des Sputterns mit der OES. Zwischen zwei Elektroden wird

eine Glimmentladung aufrechterhalten. Als Arbeitsgas wird typischerweise Ar verwendet. Beim

Ziinden der Entladung wird Argon ionisiert. Durch das elektrische Feld werden die Ar-Ionen
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auf das Substrat beschleunigt. Durch die hohe Energie der auftreffenden Ionen werden Atome
der zu untersuchenden Probe ausgeschlagen und direkt in die Gasphase iiberfiihrt. Diese
Atome werden durch Stofe mit hochenergetischen Elektronen und anderen Spezies angeregt.
Beim Riickfall der Elektronen aus dem angeregten Zustand auf ein niedrigeres Energieniveau
wird Strahlung emittiert. Die Wellenldngen der Photonen sind charakteristisch fiir die
emittierende Spezies und werden von einem Gitterspektrometer ausgewertet. Bei dem im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten GDOES handelt es sich um ein JY 5000 RF, Jobin Yvon
Horiba GmbH, Frankreich. Das Spektrometerfenster des Gerdtes wird mit Stickstoff gespiilt,
um ebenfalls im UV-Bereich messen zu kdnnen. Vor jeder Messreihe wurde das Spektrometer
auf die A =386 nm Linie des Eisens zentriert. Als Zentrierprobe wurde eine Probe aus
X38CrMoV5-1 verwendet. Die GDOES wird fiir die Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung in Kapitel 6.1 verwendet, da fiir die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen TiN-
Schichten eine genaue Messung mittels ESMA nicht méglich war. Die Proben zeigten keinen
signifikanten Unterschied im N-Gehalt. Weiterhin zeigte die Messung eines Standard TiN des
GfE zu hohe Werte fiir Stickstoff. Daher wurden zur Einordnung der chemischen
Zusammensetzung  erginzende Untersuchungen mittels Rontgenbeugung (XRD)
durchgefithrt. Die GDOES dient ebenso wie die ESMA zur Korrelation von OES-

Intensitédtsverhiltnissen mit der chemischen Zusammensetzung der Beschichtungen.

5.6 Konfokale Laserscanningmikroskopie (KLM)

Die KLM wird zur Erstellung von Aufnahmen der Oberflichen sowie zur Auswertung der
Topographie verwendet. Erlduterungen zur KLM finden sich in [MW15], [Bor16] und [Sch21].
Als Lichtquelle dient hierbei ein Laser. Bei der konfokalen Mikroskopie werden zwei
Lochblenden verwendet. Die erste Lochblende schwiécht die Intensitit des Anregungslichtes
stark ab, sobald es sich auflerhalb der Fokusebene befindet. Durch die zweite Blende werden

Fluoreszenzsignale dieser Bereiche geblockt.
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Abbildung 5.5:  Prinzipskizze eines konfokalen Strahlengangs nach [MW15]

Konfokale Laserscanningmikroskope beleuchten somit nicht die gesamte Probe, sondern
lediglich kleine Bereiche von dieser. Hierdurch kénnen Héhenauflosungen von 5 nm bis 10 nm
erreicht werden. Das im Rahmen der vorliegenden Dissertation verwendete KLM war ein
Keyence VK-X210 der Keyence Deutschland GmbH, Neu-Isenburg, Deutschland. Die
Oberfliche der im Rahmen dieser Dissertation analysierten Proben wurden in
Einzelaufnahmen mit dem 50x-Objektiv des KLM aufgenommen. Zur statistischen
Absicherung wurden jeweils 21 Einzellinien betrachtet. Weiterhin wurde die Rauigkeit von
Referenzproben vor der Beschichtung vermessen. Die Rauigkeit der Referenz-Stahlprobe
betrug Ra=0,01+0,00um und Rz=0,28+0,12pum. Die Rauigkeit der Referenz-
Hartmetallprobe betrug Ra = 0,01 + 0,00 pm sowie Rz = 0,17 + 0,10 pm. Gemaf$ dem Stand der
Forschung und Technik kann ein Zusammenhang zwischen einer erhohten Ionen-
konzentration im Plasma sowie einer Erhéhung der Oberfldchenrauigkeit hergestellt werden.
Zur Bewertung der Oberflichenrauigkeit werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit der
arithmetische Mittenrauwert Ra und die gemittelte Rautiefe Rz herangezogen. Der Ra-Wert
bestimmt dabei die gemittelte Abweichung des Profils von der mittleren Linie einer
Bezugsstrecke. Durch den Ra-Wert werden somit alle Berge und Téler des Rauheitsprofils
gemittelt und einzelne Ausreifler eliminiert. Zur Bestimmung des Rz-Wertes wird das
Rauheitsprofil in fiinf Einzelmessstrecken aufgeteilt und der Mittelwert aus dem Abstand des
hochsten und niedrigsten Punktes jeder Einzelmessstrecke gebildet. Somit haben AusreifSer
einen deutlich grofleren Effekt im Vergleich zum Ra-Wert. Daher wird im Rahmen der
vorliegenden Dissertation gepriift, inwieweit OES-Intensititsverhdltnisse mit der

Oberflichenrauigkeit von Beschichtungen korreliert werden konnen.
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5.7 Nanoindentation (NI)

Durch die Aufnahme und Auswertung der Belastungs- und Entlastungskurve des NI beim
Kontakt der Messspitze mit der Beschichtung konnen Kennwerte wie H;r und E;r ermittelt
werden, ohne eine optische Auswertung vornehmen zu miissen. Eindringkorper fir die
vorliegende Arbeit diente ein Berkovich-Diamant. Das Verfahren ist in der DIN EN ISO
14577-1 ,Instrumentierte Eindringpriifung zur Bestimmung der Hérte und anderer Werkstoft-

parameter” genormt. Die Eindringharte lasst sich gemaf$ Gleichung 5 bestimmen [DIN15]:

Hyr = Fxi_ mit: A, (h): Projizierte Kontaktfliche des Eindringkdrpers beim (5)
Ap(he) .
Abstand h. von der Spitze

Fyr: Maximale Prifkraft

Unter Zuhilfenahme weiterer Kenngrofien der Beschichtung und des Eindringkorpers lasst sich

ebenfalls der Eindringmodul bestimmen. Die Bestimmung erfolgt gemaf3 Gleichung 6:

1_(1,5)2 mit: E:: Reduzierter Modul des Eindringkontaktes (6)

T:—
T

Ex: Modul des Eindringkdrpers
Er Ej

vi: Poissonzahl des Eindringkorpers

vs: Poissonzahl der Beschichtung

Fiir die Poissonzahl wird fiir keramische Beschichtungen in ausreichender Nédherung ein Wert
von v, = 0,25 verwendet. Abbildung 5.6 zeigt die schematische Abbildung des Priifvorgangs. In
Abbildung 5.6 a) bezeichnet (a) die Oberflache des verbleibenden plastischen Eindrucks in
einer Probe mit ,perfektem plastischen Verhalten®, (b) die Oberfliche des Eindrucks bei
maximaler Eindringtiefe und Priifkraft, h, die bleibende Eindringtiefe nach Riicknahme der
Priitkraft, h. die Tiefe des Kontakts des Eindringkdrpers mit der Probe bei Fy; und hma. die
maximale Eindringtiefe bei Fyi. In Abbildung 5.6 b) bezeichnet zusitzlich zu den genannten
Groflen h, den Schnittpunkt der Tangente ¢ an die Kurve b bei Fy; mit der Achse der
Eindringtiefe. Fiir die Messungen der vorliegenden Arbeit wurde ein TriboIndenter T1950,
Bruker Corporation, Billerica, USA, verwendet. Alle Proben dieser Arbeit wurden ohne
vorherige Prdparation untersucht. Es wurden fiir jede Messreihe mindestens 20 Messpunkte

berticksichtigt. Fiir die Messungen der TiN-Schichten wurde eine maximale Eindringkraft von
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Fxni=6 mN verwendet, fiir alle weiteren Messungen eine maximale Eindringkraft von
Fxi = 8mN. Trotz unterschiedlicher Eindringkrifte ist jedoch kein signifikanter Einfluss auf das
Messergebnis zu erwarten. Die Haltezeit bei maximaler Eindringkraft betrug stets ty = 3 s. Im
Rahmen der vorliegenden Dissertation wird gepriift, welches OES-Intensitatsverhaltnis oder

welcher Anlagenkennwert eine Korrelation zur Eindringhérte H;r aufweist.

a) Eindringkorper 3 b)

Tangente
F an

. V| Prifkraft- Prafkraft-

aufbringung / [)[:?cilfcnahme
NI

| Prufkraft-
ricknahme

B P h

max

h,§

P hmax‘

Abbildung 5.6:  Schematische Darstellung der instrumentierten Eindringpriifung, a)
schematische Schnittdarstellung des Eindrucks, b) schematische Darstellung

des Priifvorgangs nach [DIN15]

5.8 Rontgenbeugung (XRD)

Die Rontgenbeugung (XRD) wird zur Aufnahme von Rontgendiffraktogrammen genutzt, um
Phasen sowie deren kristallografische Orientierung in Werkstoffen zu identifizieren. Eine
grundlegende Erklirung zum Funktionsprinzips eines XRD findet sich in [MZ19]. Ausgehend
von einer Rontgenrohre wird Strahlung auf eine Probe emittiert. Die Strahlung wird bei
Erfillung der Bragg'schen Gleichung von der Probe reflektiert und trifft auf einen Detektor.
Der Detektor wandelt die Rontgenquanten in elektrische Impulse um. Durch Vergleich der
Intensititen mit Werten aus Datenbanken lassen sich die im Werkstoff vorhandenen Phasen
identifizieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung
mittels XRD das Gerdt XRD 3000, GE Inspection Technologies GmbH, Hiirth, Deutschland,
verwendet. Der Einstrahlwinkel betrug w = 3°. Durch diese Messungen wurden die Phasen-
zusammensetzungen der TiN-Schichten ermittelt. Hierdurch wurden die mittels GDOES
ermittelten chemischen Zusammensetzungen validiert, da fiir TiN sowohl die TiN- als auch,

bei hoheren Ti-Gehalten, die Ti,N-Phase vorliegen kann. Sollte die Ti,N-Phase vorliegen, weist
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dies auf einen erhohten Titangehalt der Beschichtung hin. Die Auswertung der
Rontgendiffraktogramme wurde mit der Open Source-Software GSAS-II durchgefiihrt. Eine
Beschreibung des Programms findet sich in [TD13]. Fiir die Auswertung werden initial die
Datenbankeintrage potenziell vorhandener Kristallstrukturen in das Programm importiert. Fiir
die vorliegende Arbeit wurde die ICSD-Datenbank des FIZ Karlsruhe - Leibniz-Institut fiir
Informationsinfrastruktur GmbH verwendet. GSAS-II ermoglicht die Auswertung der
gemessenen XRD-Spektren mittels der Rietveld-Methode. Anhand der Parameter Mikro-
dehnung, Korngrofle, Gitterkonstanten, Textur und Phasenanteil wird das Datenbank-
spektrum der entsprechenden Phase an das gemessene Intensititsspektrum angepasst. Die
Datenbankspektren werden haufig an Pulvern gemessen und sind somit nicht unmittelbar auf
PVD-Schichten iibertragbar. Daher kommt es zu einer Verschiebung der Datenbankeintrige

der Phasen gegeniiber der durch GSAS-II bestimmten Phasenlage des XRD-Spektrums.

5.9 Kiinstliche neuronale Netze (KNN)
Das KNN wurde mit dem Programm MATLAB, der MathWorks, Inc., Natick, Massachusetts,

USA, aufgebaut. Dieses zeichnet sich durch einen hohen Freiheitsgrad an einstellbaren
Hyperparametern, das heif$t Parameter, die zur Konfiguration des KNN genutzt werden
konnen, aus. Im Rahmen dieser Dissertation wurden geméf$ dem Stand der Forschung und
Technik zwei unterschiedliche Aktivierungsfunktionen genutzt. Fiir den kleineren Datensatz
aus Kapitel 8.1 kam die logistische Funktion zum Einsatz. Fiir die Netze in Kapitel 8.2 und 8.3
wurde die tanh-Funktion verwendet. Eine Uberanpassung der Netze wurde dadurch

verhindert, dass jedes Netz nur fiinfmal trainiert wurde.

Fiir das Training wurden in Kapitel 8.1 insgesamt 78 unterschiedliche Topologien eingesetzt.
Die Anzahl der Zwischenschichten variierte dabei zwischen zwei und vier. Die Anzahl der
Neuronen pro Zwischenschicht wurde zwischen vier und vierzehn gewahlt. Fiir das Training
in Kapitel 8.2 und 8.3 wurden insgesamt 57 unterschiedliche Topologien mit einer variierenden
Anzahl von drei bzw. vier Zwischenschichten verwendet. Die Anzahl der Neuronen pro
Zwischenschicht variierte hierbei ebenfalls zwischen vier und vierzehn. Fiir das Training in
Kapitel 8.1 wurde der Resilient Backpropagation (RP)-Algorithmus genutzt, in Kapitel 8.2
wurde der Trainingsalgorithmus zur Prognose von OES-Intensitdtsverhaltnissen variiert. In
Kapitel 8.3 wurde der gemif} Kapitel 8.2 vielversprechendste Algorithmus gewihlt. Eine

Beschreibung der genutzten Algorithmen findet sich in dem entsprechenden Kapitel. Fiir den
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Validierungsdatensatz wurden in Kapitel 8.1 zwei Datensitze bzw. in Kapitel 8.2 und
Kapitel 8.3 jeweils etwa 10 % des Gesamtdatensatzes verwendet. Der Fehler des KNN wurde in
Anlehnung an den MSE in Kapitel 8.2 bewertet. Hierzu wurde zunéchst gemaf Abbildung 5.7
das Quadrat der Differenz aus dem Messwert und dem durch das KNN prognostizierten Wert
fiir jeden Testdatensatz genommen. Anschlieflend wurde das dritte Quartil aller so ermittelten

Werte fir ein Intensitatsverhiltnis bestimmt.

Maximum
= R AV _ )
QSE =Q3 aus allen (Y; - Y}) _Drittes Quartil (Q3)
mit: .
Y;: Messwert des OES-Intensitdtsverhaltnisses ~-- Median
V,-: Durch das KNN prognostizierter Wert des OES- _
Intensitatsverhaltnisses --- Erstes Quartil
Minimum

Abbildung 5.7:  Ermittlung des QSE-Wertes anhand des dritten Quartils

Dieses Vorgehen wurde gewdhlt, da es fiir die Testdatensdtze einzelne sehr extreme Ausreifler
gab, die zu einer Verfilschung der allgemeinen Aussage iiber das Lernverhalten in Abhéngigkeit
vom Trainingsalgorithmus gefiihrt hitten. In Kapitel 8.3 wurde der MSE verwendet, da in
diesen Datensitzen keine extremen Ausreifier vorhanden waren. Mittels der KNN soll gepriift
werden, ob auf Basis von Anlagenparametern eine Vorhersage von Schichteigenschaften, wie
dem arithmetischen Mittenrauwert, moglich ist. Weiterhin wurde gepriift, ob auf Basis von
Anlagenparametern die Intensitdtsverhaltnisse vorhergesagt werden konnen, die in den

Kapiteln der plasmadiagnostischen Untersuchungen als relevant identifiziert wurden.
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6 Korrelation von OES-Intensitatsverhaltnissen mit der Schichtchemie

In den nachfolgenden Abschnitten werden geméf F1 OES-Intensitatsverhaltnisse ermittelt, die
fiir die Korrelation von OES-Daten mit der chemischen Zusammensetzung der Beschichtung
geeignet sind. Dies geschieht zunéchst fiir das bindre Schichtsystem TiN. Gemaf3 F2 erfolgen
anschliefend Untersuchungen fiir das ternire Schichtsystem TiAIN, um insbesondere die
Korrelation von OES-Intensitdtsverhdltnissen mit dem Metallgehalt der Beschichtung zu
untersuchen. Bei den OES-Daten wird insbesondere die Anderung in Abhéngigkeit der
Messposition betrachtet. Fiir die Untersuchungen dienten folgende drei Messpositionen:

* Vor dem Target

*  Mittlerer Abstand zwischen Target und Substrat, nachfolgend Mitte genannt

*  Vor dem Substrat

6.1 TiN - Einfluss der Messposition auf Plasma- und Schichteigenschaften

Die Position zur Erfassung von intrinsischen Plasmakennwerten ist, wie im Stand der
Forschung und Technik beschrieben, fiir industrielle Batchprozesse bisher nicht etabliert. Ein
wichtiger Einflussfaktor fiir die Korrelation zwischen OES-Intensititsverhdltnissen und der
Schichtchemie ist die Messposition der OES. Die dargestellten Ergebnisse wurden zum Grof3teil

in [BKC+22b] veroffentlicht.

Prozessparameter und OES-Spektrallinien

Die Prozessparameter fiir die plasmadiagnostischen Untersuchungen sowie die
Schichtabscheidung sind in Tabelle 6.1 dargestellt. Durch die Variation der Pulsdauer
verdndert sich der Duty Cycle. Die Auswirkungen dieser Anderungen auf die Peakleistung der
HPPMS-Kathode sollen nachfolgend untersucht werden. Weiterhin ist zu priifen, ob es
hierdurch ebenfalls zu einer Anderung der OES-Intensititsverhaltnisse des Beschichtungs-

plasmas kommt.
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Tabelle 6.1: Prozessparameter der TiN-Untersuchungen in der CC800/9-Modell
Prozessparameter Einheit OES Beschichtung
Prozess- und Reaktivgas - Ar &N, Ar &N,
Rotationsgeschwindigkeit des Tisches wr rpm 0 0
Heizleistung wihrend Beschichtung Py~ W 0 3.000
Maximale Beschichtungstemperatur Ty °C k. A. 340 £ 5
Pulsdauer HPPMS-Kathode t,, s 40; 80; 120; 160; 200
Frequenz HPPMS-Kathode f Hz 2.000 2.000
HPPMS-Kathodenleistung P W 2.500 2.500
Argonfluss j(Ar) sccm 200 200
Stickstofffluss j(N,) sccm  druckgeregelt druckgeregelt
Druck p mPa 500 500
Biasspannung Us \% -100 -100
Beschichtungszeit tp min - 81
Duty Cycle 7 - 0,08 - 0,4 0,08 - 0,4

Das Anlagensetup ist in Kapitel 4 beschrieben. Die Wellenldngen, die zur Auswertung der OES-

Messungen verwendet wurden, sind in Tabelle 6.2 dargestellt.

Tabelle 6.2: Fiir die OES-Auswertungen der TiN-Versuche verwendete Wellenldngen
Til Till TiIII Arl Arll NI NII N: I
Wellen- 430,45 375,93 453,32 811,53 380,32 738,50 420,00 337,13

linge A / nm

Peakleistung und plasmadiagnostische Untersuchungen

Eine typische Grofie zur Charakterisierung von HPPMS-Prozessen ist die Peakleistung. Diese
ergibt sich in Abhangigkeit des Duty Cycle. Je niedriger der Duty Cycle, desto hoher fillt die
Peakleistung aus, da mehr Energie pro Puls eingebracht werden muss, um eine konstante
mittlere Leistung der Kathode zu erreichen. Diese ist in Abbildung 6.1 fiir das Parameterfeld

der TiN-Untersuchungen dargestellt.
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Abbildung 6.1  Peakleistung in Abhédngigkeit der Pulsdauer fiir f= 2.000 Hz nach
[BKC+22b]

Es ist ein Abfall der Peakleistung mit ansteigender Pulsdauer zu erkennen. Der Abfall der
Peakleistung wird mit zunehmender Pulsdauer degressiver. Einzige Ausnahme ist die
Peakleistung bei t., = 200 ps. Dort steigt der Wert der Peakleistung wieder an. Dieses Verhalten
bedarf weiterer Forschung, da auch fiir diesen Wert ein Abfall der Peakleistung zu erwarten
war. Die Peakleistung ist jedoch ein extrinsischer Prozessparameter. Zur Bestimmung von
intrinsischen Prozessparametern, wie der chemischen Zusammensetzung des Plasmas, wurden
OES-Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der normierten Intensititsverhdltnisse in
Abhingigkeit der Pulsdauer sind in Abbildung 6.2 dargestellt. Fiir das Verhéltnis von Ar II/Ar I
ist fiir alle Messpositionen ein Abfall des Verhiltnisses mit steigender Pulsdauer zu beobachten.
Dies ist auf einen Anstieg des Duty Cycles und damit einen Abfall der Peakleistung
zuriickzufithren. Mit steigendem Duty Cycle steigt die An-Zeit der Kathode, wodurch mehr
Wirme ins Plasma eingebracht wird. Dies fithrt nach Gleichung (3) zu einem Abfall der
Teilchendichte. Gleichzeitig findet ein Anstieg des Verhéltnisses von N II/N I statt. Dies liegt in
der Gasverdiinnung begriindet. Es werden zunichst die verbleibenden N I-Spezies ionisiert,
wodurch der N II-Anteil steigt. Parallel konnen durch die verldngerte Pulsdauer und damit
verkiirzte Pausenzeit durch den gesteigerten Duty Cycle weniger N I-Spezies nachstromen. Je
langer die Pulsdauer ist, desto weniger Zeit steht fiir ein Auffiillen des Prozess- und Reaktivgases
im Kathodenbereich zur Verfiigung. Das Verhiltnis N,I/NI weist eine signifikante
Verianderung zwischen Kathode und Substrat auf. Wahrend an der Kathode eine deutliche
Abnahme dieses Verhiltnis beobachtet werden kann, verhilt es sich vor dem Substrat

anndhernd konstant. Sollte dieses Verhaltnis fiir die Korrelation der Stickstoffspezies im
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Beschichtungsplasma mit dem Stickstoffanteil der Beschichtung relevant sein, so ist fiir die
Beschichtung ein anndhernd konstantes Verhdltnis N/Ti-Verhdltnis zu erwarten. Sollte das
Verhdltnis N II/N I fiir den Stickstoffgehalt von Relevanz sein, so ist ein leichter Anstieg des

Stickstoffgehalts der Beschichtung zu erwarten.
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Abbildung 6.2: Normalisierte Intensitatsverhéltnisse in Abhédngigkeit der Messposition
nach [BKC+22b]
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Bei Betrachtung der Intensitdtsverhdltnisse der Metallspezies féllt auf, dass das Verhdltnis
Ti III/Ti I fur alle Positionen mit ansteigender Pulsdauer ansteigt. Das Verhaltnis von Ti II/Ti I
ist im Bereich des Targets etwas geringer im Vergleich zu den iibrigen Positionen. Dies liegt
zum einen daran, dass im Bereich des Targets die hochste Dichte an angeregten Metallatomen
existiert. Zum anderen sind die Ionen in diesem Bereich hochenergetisch, was die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Mehrfachionisation erhoht. Daher werden weniger angeregte
Metallatome einfach ionisiert. Auch an der Substratposition nimmt das Verhaltnis Ti II/Ti I
mit steigender Pulsdauer zu. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Dichte der Metallatome
abnimmt. Somit steigt die mittlere freie Wegldnge und ebenso die Wahrscheinlichkeit einer

Ionisation.

Als weiterer Plasmakennwert wurde das Verhiltnis der Stickstoff-zu-Metallspezies, bestehend
aus dem Quotienten (N, I+ NI+ NII) / (TiI+ TiIl + Ti III), gebildet. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 6.3 dargestellt. Fiir alle Messpositionen ist mit steigender Pulsdauer ein Anstieg des
Stickstoff-zu-Metallverhéltnisses zu erkennen. Dies kann auf eine verringerte Sputterrate
aufgrund der sinkenden Peakleistung mit ansteigender Pulsdauer zuriickgefithrt werden. Am
Substrat ist dieser Effekt am schwichsten ausgepragt, da die Plasmaspezies auf dem Weg von
der Kathode zum Substrat einer erhéhten StofSwahrscheinlichkeit unterliegen, die fiir Gas- und

Metallspezies dhnlich hoch ist.
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Abbildung 6.3:  Normiertes Stickstoff-zu-Metall-Verhiltnis in Abhéngigkeit der Pulsdauer
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Schichtcharakterisierung
Im Anschluss an die plasmadiagnostischen Untersuchungen wurden Beschichtungen bei

unterschiedlichen Pulsdauern abgeschieden und charakterisiert. Die Ergebnisse der REM-

Untersuchungen sind in Abbildung 6.4 dargestellt.

a)t,,=40pus,s=1,7 ym b) t,,=80ps,s=2,2 um

%20000 ’ il " x20000
#0340 ——————— #03466

Abbildung 6.4: REM-Querbruchaufnahmen der TiN-Beschichtungen auf WC-Co-
Substraten nach [BKC+22b]
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Es ist zu erkennen, dass mit einem Anstieg der Pulsdauer eine Erh6hung der Schichtdicke s
einhergeht. Dies liegt darin begriindet, dass die Kathode ldnger eingeschaltet ist, was die
Depositionsrate ebenfalls erhoht. Gleichzeitig ist der Ubergang einer feinkolumnaren
Morphologie Abbildung 6.4 a), b) zu einer grobkolumnaren Morphologie Abbildung 6.4 ¢), d),
e) zu erkennen. Dies korreliert mit der Abnahme der Peakleistung, die von t,, = 40 us auf

ton = 120 s stark abfallt und zwischen t.,, =120 ps und t,, = 200 pys nahezu konstant bleibt.

Die Schichtdicke nimmt mit steigender Pulsdauer zu, was im steigendem Duty Cycle begriindet
liegt, wodurch sich der HPPMS-Prozess einem dcMS-Prozess annidhert. In Abbildung 6.5 sind
die Depositionsraten der unterschiedlichen Beschichtungsprozesse dargestellt. Mit
zunehmender Pulsdauer wird der Verlauf der Depositionsrate degressiver. Der hochste Anstieg
ist zwischen t,, = 40 ps und t,, = 80 us zu erkennen. Der generelle Verlauf ergibt sich daraus,
dass mit steigender Pulsdauer mehr Targetatome und Ionen generiert werden, die zur
Schichtbildung beitragen. Es ist ebenfalls zu erkennen, dass die Depositionsrate fiir eine
ansteigende Pulsdauer zunimmt, was mit dem beobachteten Abfall der Peakleistung korreliert.
Dies kann auf eine Anndherung an den dcMS-Prozess mit steigender Pulsdauer zuriickgefiihrt

werden.

2,5
(]
wn C ’__——'
5 E_ 1,5 ‘/
%310
S «
] 0,5
(a)

0,0

40 80 120 160 200

Pulsdauert,,/ ps

Abbildung 6.5: Depositionsrate der TiN-Beschichtungen in Abhéngigkeit der Pulsdauer
nach [BKC+22b]

Abbildung 6.6 stellt die Ra- und Rz-Werte der TiN-Schichten dar. Fiir den Ra-Wert ist mit
steigender Pulsdauer ein Anstieg des arithmetischen Mittenrauwertes ab t,, =80 us erkennbar.
Der geringe Anstieg ist durch die abnehmende Peakleistung erklarbar. Fiir die gemittelte

Rautiefe, Abbildung 6.6 b), ist nahezu keine Anderung zu erkennen.
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Abbildung 6.6:  Ra- und Rz-Werte der TiN-Schichten in Abhangigkeit der Pulsdauer t,, auf
X42Cr13-Substraten

Dies resultiert daraus, dass fiir hohe Peakleistungen, wie sie bei einer Frequenz von f= 500 Hz
auftreten, das Gesamtprofil der Oberfliche glatter wird. Der Rz-Wert bleibt nahezu konstant,
da es auch in der insgesamt deutlich glatteren Oberfliche bei f=500Hz verbleibende
Rauheitsspitzen und Taler gibt, die durch den Rz-Wert deutlich starker gewichtet werden. Der
Einfluss der Peakleistung auf die Teilchenbindung ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Mit
zunehmender Peakleistung werden energetische Spitzen abgetragen und schlecht absorbierte
Teilchen erhalten Energie, um an eine energetisch giinstigere Position zu wechseln. Hierdurch

werden die Beschichtungen glatter und dichter, jedoch sinkt die Depositionsrate.

Zunehmende Peakleistung Vol O
EEE— 7
Energetische Sputtern

Spitzen

Abbildung 6.7:  Einfluss der Peakleistung auf die Teilchenbindung nach [Bob13, BJ93]
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Neben der Morphologie und Depositionsrate beeinflusst die Pulsdauer ebenfalls weitere
Kenngroflen der Beschichtungen, wie die Eindringhirte und den Eindringmodul. Diese sind in
Abbildung 6.8 dargestellt. Der Eindringmodul der TiN-Schichten weist ein weitestgehend
konstantes Verhalten auf. Die Eindringharte zeigt fiir eine steigende Pulsdauer eine fallende
Tendenz. Da gemifl Abbildung 6.1 die Peakleistung mit zunehmender Pulsdauer abfillt, ist
auch eine schwichere Ionisation zu erwarten. Gemidfl Abbildung6.2 steigt das
Ionisationsverhiltnis von Ti-Ionen zu angeregtem Ti jedoch. Dies kann dadurch erklart
werden, dass die Gesamtzahl an Ionen mit abnehmender Peakleistung abnimmt. Dies wurde
bereits in [BBB+16] mittels GFA-Messungen nachgewiesen. Eine Erhohung der Peakleistung
fithrte zu einem erhohten Anteil hochenergetischer Ionen sowie erhohten Ionenflussdichten.
Dies wird jedoch nicht durch die OES erfasst, da die OES qualitativ, nicht jedoch quantitativ
misst. Folglich ist anzunehmen, dass die Peakleistung fiir eine Korrelation mit der
Eindringhdrte geeignet ist, da sowohl Peakleistung als auch Eindringhdrte mit sinkender

Pulsdauer zunehmen.

Eindringharte
H;/ GPa
N
(9]

Eindringmodul

40 80 120 160 200
Pulsdauer t,, / ps

Abbildung 6.8:  Eindringhérte H;r und Eindringmodul E;r in Abhéngigkeit der Pulsdauer t,,
tiir die TiN-Beschichtungen auf X42Cr13-Substraten nach [BKC+22b]
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In Tabelle 6.3 sind die chemischen Zusammensetzungen der TiN-Schichten angegeben. Hierbei
zeigt sich eine leichte Erhohung des N-Gehalts der Beschichtung mit steigender Pulsdauer #,,.
Dies steht in guter Ubereinstimmung fiir das in Abbildung 6.2 f) beobachtete Verhalten des
N II/N I-Verhiltnisses, das ebenfalls einen leichten Anstieg mit steigender Pulsdauer aufweist.
Auf Basis der chemischen Zusammensetzung kann insgesamt festgehalten werden, dass der
Stickstofftluss im Prozess zur stochiometrischen Abscheidung von TiN zu gering war und daher

mutmafllich Ti,N-Schichten vorliegen.

Tabelle 6.3: Mittels GDOES ermittelte chemische Zusammensetzung der TiN-Schichten
auf X42Crl13-Substraten nach [BKC+22b]
Pulsdauer t.. / us Ti-Gehalt xr; / At.-% N-Gehalt xy / At.-%
40 68,1 31,9
80 65,0 35,0
120 63,8 36,2
160 71,4 28,6
200 62,2 37,8

Zur Korrelation der OES-Ergebnisse mit der chemischen Zusammensetzung der
Beschichtungen wird die Chemie der abgeschiedenen Beschichtungen aus Tabelle 6.3 in
Kombination mit den OES-Ergebnissen aus Abbildung 6.3 der Positionen Target, Mitte und
Substrat in Abbildung 6.9 dargestellt. Sowohl die Plasmazusammensetzung als auch die
Schichtchemie zeigen eine Zunahme des Stickstoff-zu-Metallverhdltnisses mit zunehmender
Pulsdauer. Fiir die substratseitigen OES-Messungen ist dieses Verhalten am schwichsten
ausgeprigt und korreliert daher am besten mit der Schichtchemie. Aus den OES-Ergebnissen
nach Abbildung 6.2 war dieser Anstieg fiir die Messposition am Target und in der Mitte nicht
direkt zu erwarten, da hier mit zunehmender Pulsdauer eine Zunahme der ionisierten
Metallspezies zu beobachten war. Eine mogliche Erkldrung fiir das dennoch nahezu konstante
Verhiltnis von N/Me in der Schicht kénnte darin liegen, dass die hochenergetischen Ti-Ionen
zu einem Resputtern statt zu einer Schichtabscheidung fithren und es daher zu keiner Erh6hung
des Metallanteils in der Beschichtung kommt. Beim Vergleich der mittels GDOES gemessenen

chemischen Zusammensetzung und der mittels OES gemessenen chemischen
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Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas fillt auf, dass die Abweichung {iiber alle

Pulsdauern hinweg fiir die substratseitigen Messungen am geringsten ausfillt.

W Target + Mitte A Substrat <& GDOES

+ 20 [
N E15 u
SE " * i
0 .
220 g . : *
H 2 O

% 0,5 S

0,0
40 80 120 160 200

Pulsdauert,, / us

Abbildung 6.9: Korrelation der Plasmazusammensetzung, ermittelt mit OES, mit der mittels
GDOES ermittelten Schichtchemie auf X42Cr13-Substraten nach
[BKC+22b]

Die Eindringhirte ist fiir TiN-Schichten insgesamt sehr hoch. Aufgrund der chemischen
Zusammensetzung wurde daher erginzend mittels XRD gepriift, ob in den Beschichtungen die
harte Ti,N-Phase enthalten ist. Die hohe Hirte dieser Phase wurde bereits in [Pet92]
beschrieben. Das Vorhandensein der Ti,N-Phase konnte durch die XRD-Messungen, die in
Abbildung 6.10 dargestellt sind, bestétigt werden, da neben der TiN-Phase ausgepragte Ti,N-
Peaks identifiziert wurden. Die Messungen erfolgten an den Proben, die mit einer Pulsdauer
von f,, = 40 ps und t,, = 200 ps abgeschieden wurden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
nicht alle Phasenlagen des XRD-Spektrums dargestellt, sondern nur die Peaks, die in
unmittelbarer Ndhe der detektierten Peaks liegen. In der Abbildung sind ebenfalls die ICSD
Datenbankcodes der identifizierten Phasen dargestellt. Da die Ti,N-Phase dominiert, werden

die Schichten dieser Untersuchungsreihe nachfolgend als Ti,N-Schichten bezeichnet.
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Abbildung 6.10: XRD-Spektren der TiN-Schichten fiir t,, = 40 ps und f,, = 200 us sowie
durch das Programm GSAS-II bestimmte relevante Peakpositionen der

Phasen

Da alle Schichten ein dhnliches Verhalten der Eindringhdrte zeigten, ist von einer dhnlichen
Phasenzusammensetzung auszugehen. Fiir das Substrat konnte kein exakt iibereinstimmender
Datenbankeintrag fiir X42Cr13 gefunden werden, daher wurde ein Datenbankeintrag der

Verbindung FeosCro, gewdhlt.

Zwischenfazit

Es sollte gemif3 F1 untersucht werden, wie sich die chemische Zusammensetzung des
Beschichtungsplasmas vom Target zum Substrat dndert und wie sich dies auf die Korrelation
zur Schichtchemie auswirkt. Die in diesem Kapitel durchgefiithrten Untersuchungen konnten
fiir F1 zeigen, dass es zwischen der HPPMS-Kathode und dem Substrat zu einer Anderung der
OES-Intensitatsverhéltnisse kommt. Fiir die Korrelation des Stickstoft-zu-Metallverhéltnisses
der Beschichtung mit dem mittels OES ermittelten normierten Stickstoff-zu-Metallspezies-
Verhiltnisses zeigte sich die beste Korrelation fiir substratseitige OES-Messungen. Dies
bestitigt, dass OES-Messungen zur Korrelation von Plasma- und Schichtchemie an der
Substratposition erfolgen sollten. Fiir die Korrelation des Stickstoffgehalts der Beschichtungen
mit den OES-Daten eignet sich am besten das N II/N I-Verhaltnis. Auch das Stickstoff-zu-

Metallverhiltnis im Plasma, gemessen an der Substratposition, eignet sich zur Korrelation mit

60 von 140



Kapitel 6: Korrelation von OES-Intensitatsverhaltnissen mit der Schichtchemie

dem Stickstoff-zu-Metallverhaltnis der Beschichtung. Diese Verhéltnisse stiegen ebenso wie der
Stickstoffgehalt der Beschichtungen mit ansteigender Pulsdauer an. Die einzige Ausnahme
bildet hierbei die Beschichtung, die bei einer Pulsdauer von t,, = 160 ps abgeschieden wurde.
Dies konnte in einer Prozessabweichung begriindet sein. Die Peakleistung der HPPMS-
Kathode sinkt mit einem steigenden Duty Cycle. Dieses Absinken kann mit einer zunehmend
grobkolumnareren Struktur sowie einer sinkenden Eindringhirte korreliert werden. Da in den
dargestellten Untersuchungen mit TiN ein Schichtsystem unter Beteiligung nur eines Metalls
durchgefithrt wurde, wird nachfolgend das Schichtsystem TiAIN untersucht, um zu
untersuchen, welche Intensitdtsverhiltnisse zur Vorhersage der Metallverhiltnisse in HPPMS-
Prozessen geeignet sind. Die Peakleistung weist eine Korrelation zur Morphologie der

Beschichtung sowie zur Eindringhirte auf.

6.2 TiAIN - OES-Analyse eines terndren Schichtsystems

In den Untersuchungen im Rahmen dieses Kapitels wird dem Schichtsystem Ti,N das Element
Al hinzugefiigt, da industriell eingesetzte Schichtsysteme in der Regel ebenfalls mehrere Metalle
beinhalten. Fortfolgend wird die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse aus Kapitel 6.1 hinsichtlich
des Einflusses der Peakleistung der HPPMS-Kathode auf Morphologie und Eindringhirte
sowie des N II/N I-Intensitatsverhiltnisses auf den N-Gehalt der Beschichtungen iiberpriift.
Durch die Beteiligung eines weiteren Metalls verdndert sich die chemische Zusammensetzung
des Beschichtungsplasmas. Daher liegt der Fokus vor allem auf der Vorhersagegenauigkeit fiir
den Metallanteil des Plasmas und der damit verbundenen Auswirkung auf unterschiedliche
Kennwerte der Beschichtung. Da sich in Kapitel 6.1 das OES-Intensitdtsverhaltnis N II/N I als
vielversprechend fiir die Korrelation mit dem N-Gehalt der Beschichtungen erwies, wird dieses

Verhiltnis in diesem Kapitel weiter betrachtet.

Prozessparameter und OES-Spektrallinien

Die Prozessparameter sind Tabelle 6.4 dargestellt. Die Pulsdauer wurde zu t., = 40 us gewdhlt,
da hierbei in Kapitel 6.1 die hochste Peakleistung beobachtet wurde. Um die Auswirkungen der
Frequenz auf die OES-Intensititen und die Peakleistung zu untersuchen, wurde die Frequenz
im Bereich f= 500 Hz bis f=2.000 Hz mit Af = 300 Hz variiert. Die Beschichtungszeit wurde

angepasst, da mit einer sinkenden Frequenz die Depositionsrate abnimmt.
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Tabelle 6.4: Prozessparameter der Untersuchungen der TiAIN-Prozesse in der CC800/9-
Modell mit einem TiAl20-Target
Prozessparameter Einheit OES Beschichtung
Prozess- und Reaktivgas - Ar & N, Ar & N,
Rotationsgeschwindigkeit des Tisches wr rpm 0 0
Heizleistung wihrend Beschichtung P» =~ W 0 3.000
Maximale Beschichtungstemperatur Ty, °C k. A. 3205
Pulsdauer HPPMS-Kathode t,, s 40 40
Frequenz HPPMS-Kathode f Hz 500; 800; 1.100; 1.400; 1.700; 2.000
HPPMS-Kathodenleistung P w 2.500 2.500
Argonfluss j(Ar) sccm 200 200
Stickstofttluss j(N>) sccm druckgeregelt
Druck p mPa 500 500
Biasspannung Us \4 -100 -100
Beschichtungszeit min - 169; 150; 132; 113; 95; 85
Duty Cycle 7 0,02; 0,03; 0,04; 0,06; 0,07; 0,08

Der Aufbau innerhalb der Beschichtungsanlage erfolgte analog zu Kapitel 6.1. Die zur
Auswertung der OES-Daten verwendeten Wellenlingen sind geordnet nach Kanal (K) in
Tabelle 6.5 dargestellt. Die Messungen erfolgten am Target (T), in der Mitte (M) sowie am
Substrat (S). Eine Detektion von zweifach ionisiertem Titan war fiir diese Untersuchungen

nicht moglich. Daher ist dies nicht in Tabelle 6.5 aufgefiihrt.

Tabelle 6.5: Zur Auswertung der OES-Daten des TiAIN Prozesses verwendete
Wellenlangen geordnet nach Messposition in nm

K Til Till All Alll Arl Arll NI NII Ny I N II

T 336,79 323,23 308,22 794,4 842,46 597,60 518,97 442,72 506,01 353,83
M 453,32 337,28 309,27 636,25 794,82 357,66 772,72 420,00 750,39 353,83
S 430,59 521,15 396,15 706,37 794,82 375,35 801,03 453,04 506,01 353,83
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Peakleistung und plasmadiagnostische Untersuchungen
Fir das Schichtsystem TiAIN wurden zunichst die Peakleistungen in Abhdngigkeit der

Frequenz untersucht. Es ist zu erkennen, dass die Peakleistung mit ansteigender Frequenz und
somit abnehmendem Duty Cycle kontinuierlich abnimmt. Die Anderung der Peakleistung ist
im Vergleich zu Kapitel 6.1 ausgeprigter, da sich bei niedrigen Duty Cyclen eine Anderung der
Pulsparameter stirker auf die Peakleistung auswirkt. Eine mogliche Begriindung fiir die
Verschiebung bei f=2.000 Hz im Vergleich zum Ti,N-Prozess konnen die unterschiedlichen
Messmethoden der Peakwerte von Strom- und Spannung der Einzelpulse sein. Die Peakleistung
wurde in diesem Kapitel mittels eines in die OES integrierten HIPIMS-Moduls ermittelt und

nicht durch die Anlagenkennwerte.

7=0,02 — 7=0,08
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Abbildung 6.11: Peakleistungen der TiAIN-Prozesse in Abhédngigkeit der Frequenz fbei
ton = 40 us

Weiterhin wurden OES-Untersuchungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.12
dargestellt. Mit steigender Frequenz und somit steigendem Duty Cycle ist direkt vor dem
Target, Abbildung 6.12 a), ein Anstieg des Al II/Al I-Verhdltnis und ein Abfall des Ti II/Ti I-
Verhiltnis zu beobachten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, das Aluminium eine niedrigere erste
Ionisationsenergie von E;=5,99 eV im Vergleich zu Titan E;= 6,83 eV besitzt. Da, wie in
Kapitel 6.1 beobachtet, mit steigendem Duty Cycle die Peakleistung am Target abnimmt, sinkt
damit auch die Energie, die in das Plasma eingebracht wird. Somit wird mit zunehmendem

Duty Cycle zunehmend bevorzugt angeregtes Aluminium jonisiert.
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Abbildung 6.12: Ergebnisse der OES-Untersuchungen fiir unterschiedliche Verhaltnisse der
Metall- und Gasspezies vor dem Target, a), b) in der Mitte zwischen Target

und Substrat, ¢), d) und vor dem Substrat, e), f)

Dies schldgt sich auch im Verhaltnis Al II/Ti II nieder, das ebenfalls mit ansteigender Frequenz
ansteigt. Der Abfall des AlII/TilI-Verhiltnisses bei gleichzeitigem Anstieg des AlII/AlI-
Verhiltnisses ist durch den Abfall der normierten AlIl-Intensitit an diesem Punkt zu
begriinden. Das Verhiltnis Al II/ Al I steigt dennoch, da die normierte Intensitat von Al I einen

starkeren Abfall zeigt im Vergleich zu Al II.
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Insgesamt ist zu beobachten, dass das Al II/Al I- sowie das Al II/Ti II-Verhaltnis stark erhohte
Werte von bis zu I/, = 8,0 am Target im Vergleich zur Mitte zwischen Target und Substrat
sowie am Substrat aufweist. Fiir den Bereich zwischen Target und Substrat bleiben die
Verhiltnisse weitestgehend konstant. Einzig fiir Al II/Al I ist ebenfalls eine deutlich ansteigende
Tendenz zu erkennen. Dies kann auf die unterschiedliche Kinetik der Ti- und Al-Ionen und
Atome zuriickgefiihrt werden. Wahrend die Energie der neu erzeugten Ti-Ionen nicht
ausreicht, um den Bereich des Targets zu verlassen, findet die Ionisation von Al in groflerer
Entfernung zum Target statt, und die neutralen Al-Atome kénnen die Targetregion verlassen.
Eine dhnliche Beobachtung wurde bereits in [HSK23] gemacht. Direkt vor dem Substrat,
Abbildung 6.12 ¢), ist eine Umkehr der Ionisationsverhéltnisse der Metallspezies zu
beobachten. Dies konnte darauf zuriickzufithren sein, dass mit sinkender Peakleistung weniger
Titan in Kathodenndhe ionisiert wird und daher den Kathodenbereich verlassen kann.
Hierdurch findet die Ionisation des Titans ebenfalls erst in Substratnihe statt. In der Folge fallt
das Verhiltnis Al II/Ti Il ab. Fiir das Verhaltnis von angeregtem Al zu angeregtem Ti, Al I/Ti I,
ist an der Kathode sowie vor dem Substrat eine fallende Tendenz mit einer steigenden Frequenz
zu erkennen. Vor dem Substrat ist kein systematisches Verhalten des Al I/Ti I-Verhéltnisses zu
beobachten. Fiir die Verhiltnisse der Gasspezies sind im Bereich der Kathode sowie in der Mitte
zwischen Kathode und Substrat keine signifikanten Anderungen zu identifizieren. Lediglich im
Bereich vor dem Substrat ist ein signifikanter Abfall des Ar II/Ar I-Verhiltnisses mit steigender
Frequenz zu erkennen. Dies steht in guter Korrelation zu der Beobachtung, dass im Bereich des
Substrates kein vergleichbar starker Anstieg fiir das Verhaltnis von Al II/Al I stattfindet wie im
Bereich des Targets sowie zwischen Target und Substrat. Dies resultiert aus einer abnehmenden
Elektronendichte mit zunehmendem Abstand vom Target. Fiir das N II/N I-Verhiltnis, das fiir
das Schichtsystem Ti,N ein guter Indikator fiir den N-Gehalt der Beschichtungen war, fillt auf,
dass dies im Bereich des Substrates mit einer Ausnahme zwischen f = 1.700 Hz und f = 2.000 Hz
keinen durchgehenden Abfall bzw. Anstieg zeigt. Im Bereich der Kathode zeigt das N II/N I-
Verhiltnis ein abfallendes Verhalten, wiahrend es zwischen Target und Substrat einen leichten
Anstieg aufweist. Daher ist, geméf3 den Beobachtungen aus Kapitel 6.1, von einem annéhernd

identischen Stickstoffgehalt aller Beschichtungen auszugehen.

Abbildung 6.13 stellt das Verhiltnis der angeregten und einfach ionisierten Al- zu Ti-Spezies
sowie das Verhiltnis der angeregten und einfach ionisierten Stickstoffspezies zu angeregten und

einfach ionisierten Metallspezies dar. Fiir das Al/Ti-Verhaltnis im Plasma ist am Target sowie
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in der Mitte zwischen Target und Substrat keine signifikante Anderung mit steigender
Frequenz zu erkennen. Einzig vor dem Substrat ist ein Abfall des Al/Ti-Verhiltnisses mit
steigender Frequenz im Plasma zu erkennen. Lediglich f = 1.700 Hz stellt einen AusreifSer dieses
Trends dar. Dieser kann auf einen Anstieg des normierten Al I-Verhiltnisses bei diesen
Frequenzen zuriickgefithrt werden. Das N/Me-Verhiltnis des Plasmas zeigt am Target und in
der Mitte zwischen Target und Substrat ein ansteigendes Verhalten, wahrend das Verhiltnis

am Substrat bis auf geringere Schwankungen nahezu keine systematische Tendenz aufweist.
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Abbildung 6.13: Verhiltnisse der angeregten und einfach ionisierten Al- zu Ti-Spezies sowie
das Verhiltnis von angeregten und einfach ionisierten Stickstoffspezies zu

Metallspezies in Abhéngigkeit der Frequenz f

Schichtcharakterisierung
Im Anschluss an die plasmadiagnostischen Auswertungen fand eine Charakterisierung der

abgeschiedenen Beschichtungen statt. Abbildung 6.14 zeigt die Bilder der REM-

Untersuchungen.
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a) f=500Hz, s =2,7 um _ b) f=800Hz, s =3,2 um

e)f=1.700Hz, s =2,3 um
R e e~

Abbildung 6.14: REM-Querbruchaufnahmen der TiAIN-Beschichtungen in Abhédngigkeit
der Frequenz fauf WC-Co-Substraten

Die REM-Bilder zeigen keine signifikante Anderung der Morphologie mit einer Abnahme der
Peakleistung. Um die Morphologie quantifizierbar zu beschreiben und nicht auf subjektive
Betrachtungen zuriickgreifen zu miissen, konnte kiinftig die Dichte der Beschichtungen
bestimmt und mit der Peakleistung korreliert werden. Durch die Korrelation der
Beschichtungszeit mit der Schichtdicke wurden ebenfalls die Depositionsraten der

Beschichtungen bestimmt. Die Depositionsraten sind in Abbildung 6.15 dargestellt.
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Abbildung 6.15: Depositionsraten der abgeschiedenen TiAIN-Schichten in Abhédngigkeit der
Frequenz f

Mit ansteigender Frequenz nimmt auch die Depositionsrate degressiv zu. Dies kann durch die
sinkende Peakleistung und damit durch eine Annaherung an den dcMS-Prozess erklart werden.
Zunichst erfolgt ein Anstieg der Depositionsrate zwischen f=500Hz und f=1.400 Hz.
Zwischen f=1.400 Hz und f=2.000 Hz bleibt die Depositionsrate weitestgehend konstant.
Neben der Analyse der Morphologie und Depositionsrate wurden ebenfalls der arithmetische
Mittenrauwert sowie die gemittelte Rautiefe untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.16
dargestellt. Wie in Kapitel 6.1 dargestellt, hat die Peakleistung einen starken Einfluss auf die
Rauigkeit der Beschichtung und insbesondere den Ra-Wert. Die Rauigkeit ihrerseits ist ein
wichtiger Faktor beim Einsatz von PVD-Schichten. So werden zur Abformung optischer
Komponenten PVD-Schichten mit geringer Rauigkeit bendtigt, um Defekte zu vermeiden. In
der Zerspanung fiihren PVD-Schichten mit einer hohen Rauigkeit zu geringeren

Oberflichengiiten der bearbeiteten Werkstoffe.
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Abbildung 6.16: Frequenzabhingiger arithmetischer Mittenrauwert Ra, a) sowie die

gemittelte Rautiefe Rz, b) der TiAIN-Schichten auf WC-Co-Substraten

Es zeigt sich, im Gegensatz zu den Ti,N-Schichten aus Kapitel 6.1, ein Abfall des Ra-Wertes mit

fallender Peakleistung. Eine Erkldrung fiir den Unterschied zu den Rauigkeitswerten der Ti,N-

Schichten koénnte das AlII/Till-Verhiltnis sein. Wéahrend am Substrat fiir niedrigere
Frequenzen das Al II/Ti II-Verhiltnis hoch ist, fillt es zu f = 2.000 Hz ab. Hierdurch kommt es

zu einem zunehmenden Beschuss mit schwereren Ti-Ionen, die zu einer Einglittung der

Beschichtung beitragen. Daher scheint der Effekt des Substratbeschusses mit schweren Ti-

Ionen den Effekt der zunehmenden Rauigkeit durch eine sinkende Peakleistung zu iiberlagern.

Der Rz-Wert istim Rahmen der Standardabweichung fiir alle Beschichtungen vergleichbar. Um

zu untersuchen, inwieweit die Verhéltnisse der Plasmaspezies vor dem Substrat auf die

Schichtchemie iibertragbar sind, wurden Untersuchungen mittels ESMA durchgefiihrt.

Tabelle 6.6 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen.
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Tabelle 6.6: Chemische Zusammensetzung der TiAIN-Schichten
Frequenz Ti-Gehalt x5; / At.-% Al-Gehalt xa;/ At.-% N-Gehalt xy/ At.-% Me-Gehalt
f/Hz

500 26,2 19,5 54,3 (Tis;Alis)N
800 27,2 18,8 54,0 (TiseAls)N
1.100 27,6 17,9 54,5 (Tig1Alzo)N
1.400 29,3 17,3 53,4 (TigsAls7)N
1.700 29,3 17,1 53,6 (TigsAls7)N
2.000 28,9 16,9 54,2 (TigsAls7)N

Vergleicht man die OES-Untersuchungen aus Abbildung 6.13 mit der Schichtchemie, so zeigt
das OES-Intensitdtsverhéltnis Al/Tiim Beschichtungsplasma fiir die Substratposition eine gute
Korrelation zur Schichtchemie. Sowohl im Beschichtungsplasma als auch in der Beschichtung
ist ein Anstieg des Al-Gehalts mit einem Anstieg der Peakleistung zu beobachten. Gemaf3
Abbildung 6.12 wird dieses Verhiltnis primar vom Al II/Ti II-Verhiltnis beeinflusst, da in
Abbildung 6.12 e) das AlI/TiI-Verhdltnis fiir eine Frequenz von f=1.700 sowie f=2.000
ansteigt, was fiir die Schichtchemie nicht der Fall ist. Fiir das Al/Ti-Verhéltnis im Plasma zeigt
sich ebenfalls, dass dies nur bedingt fiir die Prognose des Al/Ti-Verhiltnisses der Beschichtung
geeignet ist. Dies lasst darauf schliefien, dass fiir eine Korrelation der Zusammensetzung des
Beschichtungsplasmas mit der Schichtchemie vor allem die ionisierten Metallspezies von
Relevanz sind, da eine Uberlagerung mit den angeregten Metallspezies zu einer Anderung des
Trends fithrt. Fiir die Schichtchemie zeigt sich, wie fiir das Al II/Ti II-Verhiltnis, ein Abfall des
Aluminium-zu-Titanverhdltnisses mit zunehmender Frequenz. Analog zu den OES-
Untersuchungen ist zundchst ein sichtbarer Abfall zwischen f=500Hz und f=1.100 Hz
erkennbar. Zwischen f=1.400 Hz und f=2.000 Hz bleibt das Verhéltnis der Schichtchemie
xa/xri anndhernd konstant. Die Ursache ist der hohe Titananteil des TiAl20-Targets. Obwohl
Aluminjum eine geringere Ionisationsenergie hat, iiberwiegt ab einer Frequenz von
f = 1.400 Hz der Einfluss der erh6hten Anzahl von Titanspezies im Plasma. Dies konnte darauf
zuriickzufiithren sein, dass durch die reduzierte Peakleistung weniger Titan im Kathodenbereich
ionisiert wird. Dadurch konnen die neutralen Titanspezies den Kathodenbereich verlassen und
zum Substrat gelangen, wo sie vermehrt zur Schichtbildung beitragen. Bezogen auf den
Stickstoffgehalt der Beschichtung lasst sich kein klarer Trend identifizieren. Hier ist, wie es

analog zum N II/N I-Verhéltnis in Abbildung 6.12 f) zu erwarten war, keine klare Tendenz zu
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erkennen. Dies wurde ebenfalls durch Abbildung 6.13 c) bestatigt. Auch hier zeigte sich fiir das
Verhiltnis von Stickstoff zu Metall an der Substratposition im Beschichtungsplasma ein

annihernd konstantes Verhalten und damit keine klare Tendenz.

Es wurde ebenfalls der Einfluss der Peakleistung auf die Eindringhdrte untersucht. Gemafd
Abbildung 6.17 nimmt die Eindringhédrte mit zunehmender Frequenz und somit auch
abnehmender Peakleistung ab. Dies ist auf die hohere Ionisation bei hoheren Peakleistungen
zurlickzufithren. Fir den Eindringmodul ist mit zunehmender Frequenz nur eine leichte

Abnahme zu beobachten.
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Abbildung 6.17: Eindringhérte Hir a) und Eindringmodul Eir, b) der TiAIN-Schichten auf
WC-Co-Substraten
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Zwischenfazit

In diesem Kapitel sollte gemafl F2 gepriift werden, ob fiir ein Schichtsystem mit mehreren
Metallspezies eine Korrelation von OES-Daten und der Schichtchemie fiir den Metallgehalt
hergestellt werden kann. In Erganzung zu den Erkenntnissen aus Kapitel 6.1 konnte in diesem
Kapitel gezeigt werden, dass auch fiir Schichtsysteme mit mehreren beteiligten chemischen
Elementen das Verhéltnis von N II/N I im Plasma an der Substratposition als Indikator fiir die
Entwicklung des Stickstoffgehalts der Beschichtung in Abhdngigkeit der Frequenz genutzt
werden kann. Weiterhin kann das Stickstoff-zu-Metallverhdltnis im Beschichtungsplasma mit
dem Stickstoffgehalt der Beschichtungen korreliert werden. Eine weitere Erkenntnis gemaf3 F2
ist, dass fiir die Vorhersage des Al/Ti-Verhaltnisses der TiAIN-Schichten in reinen HPPMS-
Prozessen das Verhiltnis von einfach ionisiertem Al zu einfach ionisierten Ti geeignet ist. Die
Substratposition zur Messung der OES-Intensitdtsverhaltnisse zeigte auch in diesem Kapitel die
beste Korrelation zur Schichtchemie. Die Peakleistung hingegen ist ein guter Indikator fiir die
Depositionsrate sowie die Eindringhidrte. Trotz einer Abnahme der Peakleistung zeigten die
TiAIN-Schichten einen abnehmenden Ra-Wert. Dies ist auf eine Uberlagerung des Effektes der
Peakleistung mit dem Einfluss von schweren Ti-Ionen, die zur Schichtbildung beitragen,
zuriickzufiihren. Daher sollten fiir die Korrelation der Peakleistung mit der Rauigkeit ebenfalls
entsprechende OES-Verhdltnisse herangezogen werden. Fiir die Korrelation der Peakleistung
mit der Morphologie der Beschichtungen sollte zukiinftig die Dichte der Beschichtungen

bestimmt werden, da eine subjektive Korrelation mit REM-Aufnahmen nicht ausreichend ist.
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7 Prozessiiberwachung industrieller Beschichtungsprozesse mittels OES
Die bisherigen Untersuchungen fanden auf der Anlage CC800/9-Modell statt. Hierbei wurde

jedoch ausschliefllich mit einer HPPMS-Kathode ohne Rotation gearbeitet. Ziel der nach-
folgenden Untersuchungen ist es daher zu tberpriifen, ob es auf Basis der kontinuierlichen
Aufnahmen von OES-Intensitaten und der Bildung von OES-Intensitatsverhéltnissen moglich
ist, Riickschliisse auf Schichteigenschaften in industriellen dcMS/HPPMS zu ziehen. Die Uber-
prifung ist charakterisiert durch die Hinzunahme einer Tischrotation und die simultane
Verwendung mehrerer Kathoden, wie sie in industriellen Batchprozessen iiblich ist. In einem
weiteren Schritt wird eine Erh6hung der Prozesstemperatur vorgenommen. Zum einen soll in
Anlehnung an Kapitel 6.2 und gemaf3 F3 das Al II/Ti II-Verhiltnis des Plasmas mit dem xai/xr:-
Verhiltnis der Beschichtung fiir einen dcMS/HPPMS-Prozess korreliert werden. Die
Untersuchungen in Kapitel 6.2 fiir einen TiAIN-Prozess ergaben keinen signifikanten Einfluss
der Frequenz auf das OES-Intensitdtsverhiltnis N II/N I bzw. das Verhéltnis von Stickstoff-zu-
Metallspezies. Dieses Verhiltnis weist eine gute Korrelation zum Stickstoffgehalt der
Beschichtung auf. Daher wird auch in diesem Kapitel kein signifikanter Einfluss der Frequenz
auf den Stickstoffgehalt der Beschichtungen erwartet und im Rahmen der folgenden
Untersuchungen der Fokus auf die Metallspezies gelegt. Weiterhin kann es gemaf$ dem Stand
der Technik insbesondere in hochenergetischen HPPMS-Plasmen zu Mikroarcs kommen.
Diese sorgen unter anderem fiir eine reduzierte Oberflichengiite. Geméaf3 F4 sollen durch ein
OES-Prozessmonitoring Mikroarcs identifiziert werden. Im Weiteren soll gepriift werden, ob

den Mikroarcs einer Anderung der Oberflichengiite zugeordnet werden kénnen.

71 OES-Untersuchungen bei Tischrotation fiir einen TiAIN-Prozess

Die im Folgenden présentierten Untersuchungen unterscheiden sich in zwei wesentlichen
Punkten zu den ersten beiden Untersuchungsreihen. Durch die Erhohung der beteiligten
Kathodenanzahl erhoht sich die Komplexitit des Beschichtungsprozesses deutlich. Zum
anderen wird eine Tischrotation verwendet. Diese nachfolgend dargestellten Untersuchungen
fanden in der industriellen Beschichtungsanlage CemeCon CC800/9-HPPMS statt. In der
dargestellten Untersuchungsreihe wurden die OES-Untersuchungen zunichst iiber einen
Zeitraum von t=150s durchgefithrt. Die Zeit der OES-Untersuchung wurde zunichst
begrenzt, da diese Art der zeitaufgelosten Untersuchung, wie bereits im Losungsansatz
beschrieben, enorme Datenmengen erzeugt und zunichst die Sinnhaftigkeit einer zeit-

aufgelosten OES-Messung gepriift werden sollte. Anhand dieser Untersuchungen sollten OES-
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Intensitatsverhaltnisse identifiziert werden, die sich fiir eine OES-Prozessiiberwachung unter

industriellen Bedingungen zur Beurteilung der Prozessstabilitdt eignen.

Prozessparameter und OES-Spektrallinien

Die OES-Messungen wurden bei den maximalen Kathodenleistungen gemaf3 Tabelle 7.1

durchgefiihrt. Die Schichtabscheidung fand unter Anwendung einer Zweifachrotation der

Substrate statt. Fiir die Beschichtung sind die maximalen Kathodenleistungen zur Abscheidung

der Deckschicht angegeben. Das Rampen der Kathoden auf diese Leistungen fand in

AP =500 W-Schritten alle ¢ = 10 s statt und wird daher hier nicht dargestellt.

Tabelle 7.1: Prozessparameter der TiAIN-Beschichtungen in der CC800/9-HPPMS
Prozessparameter Einheit OES Beschichtung
Prozess- und Reaktivgas - Ar & N, Ar & N,
Rotationsgeschwindigkeit des Tisches wr rpm 1 1
Heizleistung wiahrend Beschichtung P» =~ W 0 4.000
Maximale Beschichtungstemperatur T,  °C k. A. 485+5
Pulsdauer HPPMS-Kathoden t,, Hs 40 40
Frequenz der HPPMS-Kathoden f Hz 500; 2.000 500; 2.000
HPPMS,-Kathodenleistung Prppus: W 4.000 4.000
HPPMS,-Kathodenleistung Prppus2 W 6.000 6.000
dcMS, 5 4-Kathodenleistung Pacusi 34 w 5.000 5.000
dcMS;-Kathodenleistung Pucus: W 3.000 3.000
Argonfluss j(Ar) sccm 200 200
Stickstofffluss j(N,) sccm druckgeregelt
Druck p mPa 540 540
Biasspannung Us \4 -70 -70
Beschichtungszeit ¢p min - 81; 76
Duty Cycle T 0,02; 0,08 0,02; 0,08

Das Anlagensetup einschlief3lich der Rotationsrichtung der Substrate fiir die nachfolgenden

Untersuchungen ist in Kapitel 4 dargestellt. Fiir den Prozess werden drei unterschiedliche

Zusammensetzungen der Targets verwendet. Die Kollimatoren der OES wurden mit speziell

74 von 140



Kapitel 7: Prozesstiiberwachung industrieller Beschichtungsprozesse mittels OES

gefertigten Blechen so positioniert, dass ihre Sichtlinie unmittelbar vor den Substraten lag. Um
eine Beschddigung der Lichtleitfasern des OES zu vermeiden, wurde die Beschichtungs-
temperatur wiahrend der plasmadiagnostischen Messungen zu Py =0 W gewihlt. Ein OES-
Monitoring mit aktivierter Heizleistung war zum Zeitpunkt der Untersuchungen fiir die in
diesem  Kapitel = dargestellten  Ergebnisse  nicht moglich, da noch  keine
Hochtemperaturlichtleitfasern zur Verfiigung standen. Die zur Auswertung der OES-Daten

verwendeten Wellenldngen sind in Tabelle 7.2 angegeben.

Tabelle 7.2: Messbereich der OES fiir die in diesem Kapitel relevanten Metallspezies
Plasmaspezies Messbereich / nm
Til 452 - 454
Till 335-339
All 394 - 397
Alll 762 - 765

Es sind Wellenlingenbereiche angegeben, da die Software des PLASUS EMICON SA fiir
zeitaufgeloste Untersuchungen von Prozessen auf Wellenlingenbereiche und nicht auf
Einzelintensitaten zuriickgreift. Der Wellenldngenbereich wurde so gewdhlt, dass der gemaf3
Kapitel 5.2 gewéhlte Peak fiir das jeweilige Element in diesem Bereich enthalten ist. Die OES-
Messungen wurden nach den Rampen im Bereich des konstanten Leistungsbereichs der

Kathoden durchgefiihrt.

Peakleistung und plasmadiagnostische Untersuchungen
Tabelle 7.3 zeigt den Einfluss der Frequenz auf die Peakleistung der beiden HPPMS-Kathoden.

Die Peakleistung der HPPMS,-Kathode ist hoher im Vergleich zur HPPMS,-Kathode, da die
eingestellte mittlere Leistung hoher ist. Mit steigender Frequenz ist eine Abnahme der
Peakleistung zu erkennen. Jedoch findet mit zunehmender Frequenz eine Annédherung der
Peakleistungen der beiden HPPMS-Kathoden statt. Dies hdngt, wie in Abbildung 2.5 im Stand
der Technik dargestellt, damit zusammen, dass sich mit steigender Frequenz die Anzahl der
Einzelpulse erhoht und die Peakhohe abnimmt. Auffillig fiir die Peakleistungen ist die erhohte
Standardabweichung bei f = 500 Hz. Hierfiir wurde im Rahmen dieser Arbeit keine Erklarung

gefunden. Dieser Effekt konnte jedoch das Auftreten von Mikroarcs begiinstigen.
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Tabelle 7.3: Peakleistung der TiAIN-Prozesse in Abhingigkeit der eingestellten Frequenz
fder HPPMS-Kathoden bei t,, = 40 us
Frequenz f/ Hz Peakleistung HPPMS, P»/ W Peakleistung HPPMS, P/ W
500 410.615 + 43.317 730.360 + 12.244
2.000 136.654 + 1.505 212.481 £ 2.777

Abbildung 7.1 stellt das Al II/Ti II-Verhiltnis fiir eine Frequenz von f= 500 Hz dar. Fiir das
Al TI/Ti II-Verhaltnis ist fiir alle Kathoden ein annéhernd konstantes Verhalten des Al II/Ti II-
Intensitatsverhdltnisses zu beobachten. Einzig vor der dcMS;-Kathode sind stirkere
Schwankungen des Intensitédtsverhéltnisses erkennbar. Ebenso sind lokale Maxima der Kurve
erkennbar, die aus dem Vorbeikommen der Satelliten vor den Kathoden resultieren. Diese
weisen eine hohere Oberfliche im Vergleich zu den Probenhaltern auf und ziehen daher mehr
Ionen an. Da drei Satelliten auf dem Substrattisch montiert waren und die
Rotationsgeschwindigkeit wr = 1 rpm betrug, sind drei lokale Maxima pro Minute erkennbar.
Da auch vor den Kathoden, auf denen nur Ti-Targets montiert waren, Al-Ionen detektiert
wurden, ist davon auszugehen, dass sich Al-Ionen und Al-Atome in die Targetregionen
benachbarter Targets bewegen. Das stark erhohte Al II/TiII-Intensitdtsverhéltnis vor der
dcMS;-Kathode konnte daraus resultieren, dass sich Al-Ionen von der HPPMS;-Kathode, auf
der ein TiAl48-Target montiert war, heriiber bewegen. Dies steht ebenfalls in guter Korrelation
zu den Beobachtungen von [HSK23]. Gemaf3 diesen Beobachtungen kann fiir die vorliegenden
Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass Al die Targetregion verlassen kann und erst in
einiger Entfernung zum Target ionisiert wird. Al-Atome bewegen sich von der HPPMS;-
Kathode heriiber zur dcMS;-Kathode und werden dort ionisiert. Da auf der dcMS;-Kathode ein
Ti-Target montiert war und Ti eine hohere erste Ionisationsenergie als Aluminium hat, werden
die Al-Atome, die sich heriiberbewegt haben, bevorzugt ionisiert. Unter Beriicksichtigung des
Duty Cycles von D = 0,02 der HPPMS-Kathoden ergibt sich ein iiber alle Kathoden gemitteltes
Al TI/Ti II-Verhéltnis von Mr = 1,53.
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Abbildung 7.1:  AlII/Ti II-Intensitatsverhiltnis vor den unterschiedlichen Kathoden fiir eine
Frequenz von f= 500 Hz mit angegebenen Mittelwerten M der

Intensititsverhaltnisse vor den Kathoden

Abbildung 7.2 stellt das Al II/Ti II-Verhailtnis fiir eine Pulsfrequenz von f=2.000 Hz dar. Die
Verldufe des Intensitdtsverhdltnisses dhneln den Verldufen aus Abbildung 7.1. Einzig vor den
HPPMS-Kathoden ist eine Erhéhung des Intensitdtsverhiltnisses im Vergleich zu einer
Frequenz von f = 500 Hz zu erkennen. In Kapitel 6.2 war ein umgekehrtes Verhalten beobachtet

worden.
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Abbildung 7.2:

Eine mogliche Erklarung konnte darin liegen, dass durch das dcMS-Plasma Elektronen an der
HPPMS-Kathode zur Verfiigung gestellt werden. Hierdurch findet im Vergleich zu einem
reinen HPPMS-Prozess auch bei hoheren Frequenzen noch eine erhéhte Ionisation von Titan

statt, was dazu fiihrt, dass weniger Titan das Substrat erreicht. Zukiinftige Untersuchungen
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mittels einer Multipolresonanzsonde (MRP) konnten den Einfluss der Elektronenverteilung in
dcMS/HPPMS-Prozessen untersuchen. Der Mittelwert des Al II/Till-Verhadltnisses aller
Kathoden erhoht sich im Vergleich zu einer Frequenz von f= 500 Hz der HPPMS-Kathoden
nur leicht auf My = 1,57 fiir f = 2.000 Hz. Daher ist keine signifikante Anderung der chemischen

Zusammensetzung mit einer Abnahme der Peakleistung der HPPMS-Kathoden zu erwarten.

Abbildung 7.3 stellt das Till/Til-Verhiltnis dar. Das AlII/AlI-Verhiltnis ist hier nicht
dargestellt, da es tiberwiegend keine signifikanten Unterschiede im zeitlichen Verlauf fiir
f=500 Hz und f = 2.000 Hz zeigte. Einzig vor der dcMS,- und HPPMS,-Kathode konnte fiir das

Ti II/Ti I-Intensitatsverhaltnis ein auffilliges Verhalten beobachtet werden
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Abbildung 7.3:  TiII/Ti I-Intensitatsverhdltnis vor den unterschiedlichen Kathoden fiir eine
Frequenz von f= 500 Hz bzw. f=2.000 Hz
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Fiir das AlII/Al I-Verhiltnis konnten fiir diese Kathoden keine signifikanten Unterschiede
festgestellt werden. Bei einer Frequenz von f= 500 Hz, Abbildung 7.3 a) und b), sind vermehrt
Schwankungen des Ti II/Ti I-Verhéltnisses zu beobachten. Die Peaks dieser Schwankungen
weisen Werte auf, die signifikant vom Mittelwert abweichen. Dieses Verhalten konnte auf
Mikroarcs zuriickzufithren sein. Daher sollte in weiteren Untersuchungen das
Langzeitverhalten des TiII/TiI-Verhiltnisses betrachtet werden, um zu beobachten, ob die
tiberhohten Ti II/Ti I-Verhiltnisse fiir eine hohe Peakleistung eine singuldre Erscheinung sind

oder systematisch auftreten.

Schichtcharakterisierung
Abbildung 7.4 zeigt die REM-Querbruchaufnahmen der Beschichtungen. Die Schichtdicke

zeigt keine Zunahme mit steigender Pulsfrequenz. Dies kann auf den dominanten Einfluss der
dcMS-Kathoden zuriickgefithrt werden. Diese verfiigen iiber einen wesentlich grofleren
Einfluss auf die Depositionsrate, da die Duty Cycle der HPPMS-Kathoden vergleichsweise
gering sind. Auch fiir die Morphologie zeigt sich kein signifikanter Einfluss der Peakleistung
der HPPMS-Kathoden.

a)f=500Hz, s=1,6 um b) f=2.000Hz,s=1,6 um

Abbildung 7.4: REM-Aufnahmen der TiAIN-Schichten auf WC-Co-Substraten

Tabelle 7.4 stellt den Ra- und Rz-Wert in Abhingigkeit der Frequenz dar. Es ist zu erkennen,
dass die Beschichtung, die mit einer Frequenz von f=2.000 Hz abgeschieden wurde, eine
geringere Rauigkeit aufweist. Eine mogliche Begriindung hierfiir liegt darin, dass fiir eine

Frequenz f = 500 Hz geméf3 Abbildung 7.3 iiberhohte Ti II/Ti I-Verhiltnisse auftraten, was auf
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das Auftreten von Mikroarcs hindeuten kénnte. Hierdurch kommt es zu einer Schidigung der

Beschichtungen und einer Zunahme der Rauigkeit.

Tabelle 7.4: Frequenzabhingiger arithmetischer Mittenrauwert Ra sowie die gemittelte

Rautiefe Rz der TiAIN-Schichten auf WC-Co-Substraten

Frequenz f/ Hz Arithmetischer Mittenrauwert Ra / um  Gemittelte Rautiefe Rz / pm
500 0,08 + 0,01 1,29 +£ 1,01
2.000 0,06 + 0,00 1,01 + 0,29

In Tabelle 7.5 ist die chemische Zusammensetzung der TiAIN-Schichten dargestellt. Das
Metall-zu-Stickstoffverhéltnis  ldsst erkennen, dass beide Beschichtungen leicht
tiberstochiometrisch sind. Fiir beide Beschichtungen ist ein Verhdltnis von xa/xri<1 zu
beobachten. Insgesamt ldsst sich kein signifikanter Einfluss der Frequenz auf die chemische
Zusammensetzung erkennen. Da die dcMS-Kathoden den gréfiten Beitrag zur Depositionsrate
des Beschichtungsprozesses leisten, war auf Basis der OES-Ergebnisse keine signifikante
Anderung der chemischen Zusammensetzung der Beschichtungen zu erwarten. Ebenfalls war
der Wert M; des Intensitdtsverhdltnisses AIII/Till nahezu konstant, was auf eine
untergeordnete Rolle der HPPMS-Kathoden auf die chemische Zusammensetzung in einem

dcMS/HPPMS-Prozess hindeutet.

Tabelle 7.5: Chemische Zusammensetzung der TiAIN-Schichten
Frequenz Ti-Gehalt x7;i/ At.-%  Al-Gehalt x4/ At.-% N-Gehalt xy/ At.-% Me-Gehalt
f/Hz
500 26,1 21,1 52,8 (TissAlss)N
2.000 27,1 20,0 52,9 (Tis;Als)N

Abbildung 7.5 stellt die Eindringhérte und den Eindringmodul in Abhédngigkeit der Frequenz
dar. Fiir die Eindringhérte ist ein Anstieg von Hir = 19 GPa fiir f = 500 Hz auf H;r = 22 GPa fiir
f=2.000 Hz zu erkennen. Dies steht zundchst im Widerspruch zu den Ergebnissen der
Peakleistungen, die fiir eine zunehmende Frequenz abnehmen. Daher wire fiir einen
geringeren Duty Cycle bei f=500 Hz eine hohere Eindringhirte erwartet worden. Etwas

ahnliches war fur einen HPPMS-Prozess ebenfalls in [LDZ+22] beobachtet worden. Die
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vorliegenden Ergebnisse lassen sich aber vielmehr durch die Zunahme des Duty Cycles
erkldaren. Im Vergleich zu f= 500 Hz ist der Duty Cycle bei f= 2.000 Hz viermal hoher. Dabei
nimmt die HPPMS-Kathode bei f=2.000 Hz aufgrund des hoheren zeitlichen Anteils einen
grofleren Einfluss auf die Beschichtung als bei f= 500 Hz. Die erhéhte Anzahl an Ionen, die
auch noch bei f=2.000 Hz gebildet werden, fithrt somit zu einer Erhéhung der Eindringharte.
Der Eindringmodul weist ebenfalls fiir f=2.000 Hz einen héheren Wert im Vergleich zu
f=500 Hz auf.
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Abbildung 7.5:  Eindringhérte Hir, a) und Eindringhérte Eir, b) der TiAIN-Schichten in
Abhingigkeit der Frequenz f auf WC-Co-Substraten

Zwischenfazit
Die Forschungsfrage F3 dieses Kapitels war, ob ein Einfluss der HPPMS-Kathode auf die

chemische Zusammensetzung der Metallgehalte im Plasma und der Beschichtung in einem
dcMS/HPPMS-Prozess mit Tischrotation festgestellt werden kann. Es konnte gezeigt werden,
dass weder das Verhdltnis Al II/Ti II noch die resultierende chemische Zusammensetzung der
Beschichtungen mafigeblich durch die HPPMS-Kathoden beeinflusst wird. Dies konnte gezeigt
werden, da auch bei einer signifikanten Steigerung der Peakleistung der HPPMS-Kathoden
keine deutliche Erhohung des Al-Gehalts, wie in Kapitel 7.1 fiir einen reinen HPPMS-Prozess
gezeigt, nachgewiesen werden konnte. Die OES-Ergebnisse der {iber alle Kathoden gemittelten
AlTI/Ti II-Verhéltnisse zeigten ebenfalls keine signifikante Anderung mit einer Erhhung der
Peakleistung. Es zeigte sich jedoch im Vergleich zu Kapitel 6.1 eine Zunahme der Rauigkeit der
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Beschichtung mit zunehmender Peakleistung. Der Einfluss von schweren Ti-Ionen, die wie in
Kapitel 6.2 zu einer Gldttung der Beschichtung trotz abnehmender Peakleistung beitragen
konnen, kann ausgeschlossen werden, da das Ti II/Ti I-Verhaltnis fiir eine hohere Peakleistung
von f= 500 Hz ebenfalls hoher war. Es konnte jedoch festgestellt werden, dass das Ti II/Ti I-
Verhiltnis fiir f= 500 Hz erhoht ist. Dies konnte auf Mikroarcs zuriickzufithren sein und wird
nachfolgend eingehender untersucht. Der Einfluss der HPPMS-Kathode in dcMS/HPPMS-
Prozessen mit einem hohen dcMS-Anteil kann insgesamt als gering eingestuft werden, da
ebenfalls keine Erhohung der Eindringhdrte mit steigender Peakleistung beobachtet werden

konnte.

7.2 Charakterisierung von HPPMS-Prozessen unter industriellen Bedingungen

Nach dem Einsatz des OES-Systems bei Tischrotation in der industriellen Beschichtungsanlage
CC800/9-HPPMS werden nachfolgend Untersuchungen fiir CrAIN- und TiAIN-Prozesse
dargestellt. Diese Prozesse wurde im reinen HPPMS-Modus durchgefithrt. Das OES-
Intensitatsverhdltnis Ti II/TiI zeigte in Kapitel 7.1 fiir eine Frequenz der HPPMS-Kathoden
von f=500Hz lokal iiberhohte Intensititsverhdltnisse. Gleichzeitig konnte eine erhohte
Rauigkeit der Oberfliche festgestellt werden, was nicht zu erwarten war, da eigentlich eine
Glattung der Schichten mit einer geringeren Frequenz und somit héheren Peakleistung der
HPPMS-Kathoden stattfinden sollte. Eine Begriindung fiir das beobachtete Verhalten kann in
dem Auftreten von Mikroarcs liegen. Daher sollen die nachfolgenden Untersuchungen
adressieren, ob insbesondere die OES-Intensitatsverhiltnisse TiII/TiI sowie CrII/Cr 1 zur
Identifikation von Mikroarcs genutzt werden konnen. Weiterhin soll der Einfluss von
Mikroarcs auf die Rauigkeitskennwerte der Beschichtungen bestimmt werden. Die OES-
Messungen erfolgen bei erhohter Temperatur von T > 400 °C. Dies wurde durch neuartige
Lichtleitfasern ermdoglicht. Hierdurch wird erstmalig eine Korrelation von Plasma- und
Schichteigenschaften unter industriellen Bedingungen eines Batchprozesses ermdglicht. Die
Beschichtungen erfolgten jeweils bei zwei unterschiedlichen Frequenzen f. Hierdurch soll
einerseits die Peakleistung der HPPMS-Kathoden variiert werden und andererseits der Einfluss
unterschiedlicher Frequenzen auf die OES-Intensitédtsverhaltnisse der Metallspezies untersucht

werden.
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Anlagensetup und Prozessparameter

Im Vergleich zu Kapitel 7.1 wurden die OES-Untersuchungen sowie die Schichtabscheidung
lediglich unter Verwendung der beiden HPPMS-Kathoden in der Anlage CC800/9-HPPMS
durchgefiihrt. Die Untersuchungen fanden unter Verwendung einer Zweifachrotation statt.
Fir den CrAIN-Prozess wurde auf der HPPMS,-Kathode ein AlCr30-Target und auf der
HPPMS,-Kathode ein CrAl20-Target verwendet. Fiir den TiAIN-Prozess wurden sowohl auf
der HPPMS;-Kathode als auch auf der HPPMS;-Kathode ein TiAl48-Target verwendet.

Die verwendeten Prozessparameter fiir die CrAIN- bzw. TiAIN-Schichten sind in Tabelle 7.6
dargestellt. Abgesehen vom Prozessdruck waren alle Beschichtungsparameter fiir die
unterschiedlichen Schichtvarianten identisch. Der Prozessdruck fiir den CrAIN-Prozess war
hoher als fiir den TiAIN-Prozess, da Cr ein weniger stark ausgeprigtes Hystereseverhalten beim
reaktiven Sputtern aufweist. Eine vergleichbare Beobachtung wurde bereits in [MDP+21]

gemacht. Die Rotationsgeschwindigkeit lag bei wr = 2,6 rpm.

Tabelle 7.6: Prozessparameter der CrAIN- und TiAIN-Prozesse in der CC800/9-HPPMS
fir die OES-Untersuchungen sowie die Prozesse zur Schichtabscheidung

Prozessparameter Einheit OES Beschichtung
Prozess- und Reaktivgas Ar &N, Ar & N,
Heizleistung wihrend Beschichtung Py W 6.000 6.000
Maximale Beschichtungstemperatur Tyex  °C 460 = 10 460 = 10
Pulsdauer HPPMS Kathoden t., Hs 40 40
Frequenz HPPMS f Hz 500 | 1.400 500 | 1.400
HPPMS,-Kathodenleistung Prppus: W 500 - 5.000 500 - 5.000
HPPMS,-Kathodenleistung Prppus. W 500 - 5.000 500 - 5.000
Argonfluss j(Ar) sccm 200 200
Stickstofffluss j(N,) sccm druckgeregelt druckgeregelt
Druck p mPa 570 (CrAIN) | 480 (TiAIN)
Biasspannung Us \4 -80 - -100 -80 - -100
Beschichtungszeit ¢p min - 196
Duty Cycle T 0,02 - 0,06 0,02 - 0,06
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In Abbildung 7.6 sind die Rampen der HPPMS-Kathoden sowie der Biasspannung dargestellt.
Insbesondere das Einschalten der HPPMS, nach ¢=1.070 s sowie das Herunterfahren der
HPPMS,-Kathode von P =5.000 W auf P =2.200 W in der Zeit von t = 2.100 s bis t = 3.690 s
sind fiir das Verstindnis der spateren OES-Darstellungen von besonderer Relevanz. Die
HPPMS;-Kathode wurde zunéchst mit einer hohen Leistung betrieben, um im Falle des CrAIN-
Prozesses die Anbindung der Beschichtung zum Substrat mit einem mdglichst hohen Cr-Gehalt
zu realisieren. Anschlieflend wurde die HPPMS,;-Kathode hoch- und die HPPMS,-Kathode
runtergefahren, um einen hohen Al-Gehalt der Decklage zu erreichen. Die Biasspannung wurde
fir t =3.770 s auf Uz =-80V eingestellt und nachfolgend auf Us =-100 V gerampt. Fiir den
TiAIN-Prozess wurden trotz gleicher Targetkonfiguration analoge Rampen gewéhlt, um eine

Vergleichbarkeit der Prozesse herzustellen.
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Abbildung 7.6:  Leistungsrampen der HPPMS-Kathoden sowie der Biasspannung

Die plasmadiagnostischen Untersuchungen wurden mittels OES durchgefithrt. Die
untersuchten Wellenldngenbereiche fiir die OES-Langzeitiiberwachung iiber die Gesamtdauer
eines Beschichtungsprozesses sind in Tabelle 7.7 dargestellt. Die OES-Werte wurden mit einer
zeitlichen Auflésung von At =2 s aufgenommen. Zur Ermittlung der Werte wurde iiber die

dargestellten Wellenldngenbereiche integriert.

85 von 140



Kapitel 7: Prozesstiberwachung industrieller Beschichtungsprozesse mittels OES

Tabelle 7.7: Zur Prozessiiberwachung der CrAIN bzw. TiAIN verwendete
Wellenlingenbereiche der OES-Untersuchungen
Plasmaspezies Messbereich / nm
Til 452 - 454
Till 335-339
Crl 519 - 522
Crll 301 - 304
All 394 - 397
AlTI 762 - 765

Peakleistungen und plasmadiagnostische Untersuchungen

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln wurden fiir die untersuchten Prozesse ebenfalls
die Peakleistungen aufgenommen. Dabei war zu priifen, ob die Peakleistungen der HPPMS-
Kathoden Einfluss auf die OES-Intensitdtsverhiltnisse haben. Diese sind fiir die CrAIN- und
TiAIN-Prozesse in Tabelle 7.8 dargestellt. Bei beiden Prozessen sind die Peakleistungen an der
HPPMS,-Kathode hoher, was auf die hohere Leistung von Prppus; = 5.000 W im Vergleich zu
von Puppusz = 2.200 W fiir den Grof3teil der Beschichtungszeit zuriickgefithrt werden kann. Fiir
eine Erklarung der insgesamt hoheren Peakleistungen der TiAIN-Prozesse im Vergleich zu den
CrAIN-Prozessen sollten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Eine mdgliche
Ursache konnte in der Variation des Kammerdrucks liegen. Die Studienlage in der Literatur ist
hierzu allerdings nicht eindeutig. Wahrend in [BF12] fiir das Sputtern eines Ti-Targets mit
steigendem Druck eine Verringerung des Peakstroms beobachtet werden konnte, wurde in
[LBJ+09] fiir das Sputtern eines Cr-Targets mit steigendem Druck ein Anstieg des Peakstroms
beobachtet. Ebenfalls ist, wie im Stand der Forschung und Technik beschrieben, ein Einfluss
der Targetelemente auf den Peakstrom moglich. Demnach ist fiir Ti ein hoherer Peakstrom als
fir Cr zu erwarten. Zur Untersuchung dieser Effekte sollten weitere Untersuchungen,
beispielsweise mit gleicher Targetkonfiguration und unterschiedlichem Kammerdruck,

durchgefiihrt werden.
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Tabelle 7.8: Peakleistungen der HPPMS-Kathoden fiir die CrAIN-Prozesse und die
TiAIN-Prozesse bei t., = 40 ps
Frequenz f/ Hz Peakleistung HPPMS, P» / W Peakleistung HPPMS, Pr / W
CrAIN TiAIN CrAIN TiAIN
500 462.593 £ 5.525 625.577 £ 18.026 213.193 £ 1.309 283.732+ 2.231
1.400 164.927 + 1.335 198.862 + 1.478 84.832 + 376 98.697 + 674

Nachfolgend werden die OES-Messungen {iber den Zeitraum einer gesamten
Beschichtungsphase bei erhohter Beschichtungstemperatur und Tischrotation gezeigt.
Zunichst werden die Ergebnisse der OES-Untersuchungen fiir CrAIN und nachfolgend fiir
TiAIN prasentiert. Bei der Darstellung der Verhéltnisse von ionisierten zu angeregten neutralen
Spezies werden hier die Verhiltnisse der Metallspezies dargestellt. Diese Auswahl wurde
getroffen, da aufgrund der niedrigeren ersten Ionisationsenergie der Metallspezies ein groflerer
Effekt auf eine Anderung der Verhiltnisse von AlII/AlT sowie CrII/CrI und TiIl/TiI im
Vergleich zum Verhiltnis ArII/Ar1 erwartet wird. In diesen Untersuchungen soll das
Auftreten von Mikroarcs untersucht werden. Ein Punkt des OES-Intensititsverhéltnisses wird
als Mikroarc gewertet, wenn das Verhdltnis in etwa das 1,5-fache des Durchschnittswertes des
unbeeinflussten Prozesses nach den Leistungsrampen iibersteigt. In den nachfolgend dar-
gestellten Abbildungen ist der y-Achsenabschnitt so gewdhlt, dass die Grofizahl der
Datenpunkte dargestellt wird. Insbesondere fiir den Bereich der anfinglichen Rampe fiir die
CrAIN- und TiAIN-Prozesse ergaben sich an der HPPMS,-Kathode bis ¢ = 1.400 s jedoch zum
Teil stark erhohte bzw. negative Intensititsverhdltnisse, die als Messartefakte gewertet und
daher nicht vollstandig dargestellt werden. Da es sich hierbei um ein Einlaufverhalten handelt,
wurden diese Datenpunkte nicht als Mikroarcs gewertet. Im Vergleich zu Abbildung 7.6
konnen sich leichte Verschiebungen der Zeiten ergeben, da die OES-Messungen mit einem
leichten Versatz zum Prozess gestartet wurden. Abbildung 7.7 stellt den zeitlichen Verlauf der
Intensitdtsverhdltnisse zwischen einfach jonisierten und angeregten neutralen Metallspezies fiir

eine Frequenz der HPPMS-Kathoden von f= 500 Hz dar.
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Abbildung 7.7:  Verhdltnisse der Al- sowie Cr-Spezies fiir eine Frequenz von f= 500 Hz

Zunichst wurde die HPPMS,-Kathode eingeschaltet und auf eine Leistung von P =5.000 W
hochgefahren. Nach einer Zeit von t = 1.070 s wurde die HPPMS,-Kathode eingeschaltet und
auf P = 5.000 W hochgefahren sowie die HPPMS,-Kathode auf P = 2.200 W heruntergefahren.
Der Zeitpunkt, zu dem nur die HPPMS,-Kathode in Betrieb ist, ist durch eine weite Streuung
der Datenpunkte aufgrund des Hochfahrens der Kathode gekennzeichnet. Die Abbildungen
Abbildung 7.7a) und Abbildung7.7c) zeigen fiir die HPPMS,-Kathode negative
Intensitdtsverhiltnisse, da in diesem Bereich der Kammer zunéchst zu wenig Strahlung
emittiert wurde. Fiir die HPPMS,-Kathode sind negative Intensitdtsverhdltnisse zu erkennen,
da die OES-Aufzeichnung vor dem Start der Kathoden gestartet wurde und somit zu Beginn
keine Strahlung durch den Betrieb der Kathode emittiert wurde. Nach dem Einschalten der
HPPMS,-Kathode ist zunichst ein starker Anstieg der einfach ionisierten zu angeregten
neutralen Metallspezies zu erkennen. Der Abfall der Intensitdtsverhdltnisse ist durch eine
zunehmende Erhohung der Plasmadichte in Folge des Hochfahrens der Kathodenleistung zu
erkldaren. Hierdurch finden vermehrt Stof3e statt, wodurch die Teilchen Energie verlieren und

der Anteil hochenergetischer Teilchen, die zur Ionisation beitragen, sinkt. Hierdurch kommt
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es zu einer Reduktion der hochenergetischen Stofle und somit der Ionisation. An der HPPMS,-
Kathode, Abbildung 7.7 b), zeigt sich eine Erhéhung des Al II/Al I-Verhéltnisses, obwohl auf
dieser Kathode ein CrAl20-Target, also ein Target mit erhéhtem Chromanteil, montiert war.
Dies kann dadurch erklirt werden, dass mit sinkender Leistung die Energie der meisten
Teilchen nicht mehr ausreicht, um Chrom zu ionisieren, wodurch das Cr II/Cr I-Verhiltnis
absinkt, Abbildung 7.7 d). Da Aluminium eine geringere erste Ionisationsenergie im Vergleich
zu Chrom aufweist, ist fiir das Al II/Al I-Verhiltnis an der HPPMS,-Kathode ein Anstieg zu
erkennen. Abbildung 7.8 zeigt die Ergebnisse der Verhiltnisse der Al- und Cr-Spezies fiir eine
Frequenz von f=1.400Hz. Fir Abbildung7.8c) ist das Maximum der y-Achse bei
Cr II/Cr I = 10 festgelegt, da zu Beginn des Prozesses Artefakte durch Fehlinterpretationen der

OES auftraten.
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Abbildung 7.8:  Verhiltnisse der Al- sowie Cr-Spezies fiir eine Frequenz von f= 1.400 Hz

Es ist zu erkennen, dass eine Erhéhung der Frequenz zu keiner systematischen Anderung der

Intensitdtsverldufe fiir CrII/CrI sowie AIII/AII fithrt. Einzig das Einlaufverhalten fiir
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Cr II/Cr I andert sich an der HPPMS,-Kathode, verhilt sich wahrend des Prozesses jedoch
dhnlich wie bei einer Frequenz von f = 500 Hz. Das Fehlen der negativen Intensitatsverhaltnisse
kann auf die erhohte An-Zeit der HPPMS,-Kathode in Folge der gesteigerten Frequenz
zuriickgefithrt werden. Hierdurch ergibt sich eine gesteigerte Emission des Lichts. Fiir die
Al TI/Al I- sowie Cr II/Cr I-Intensitatsverhaltnisse sind keine auffallenden Unregelmafligkeiten
in Form von deutlich tiberhohten OES-Intensititsverhdltnissen wéahrend der konstanten
Kathodenleistungen zu beobachten. Dies deutet auf einen kontinuierlichen
Beschichtungsprozess ohne Mikroarcs hin. Abbildung 7.9 stellt die Intensitatsverhaltnisse der
Metallspezies fiir einen TiAIN-Prozess bei einer Frequenz von f=500Hz dar. Die

Kathodenrampen waren analog zum CrAIN-Prozess programmiert.
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Abbildung 7.9:  Verhiltnisse der Al- sowie Ti-Spezies fiir eine Frequenz von f =500 Hz

Die Erkldrungen zum Verlauf der HPPMS,-Kathode fiir das Verhiltnis Al II/Al I sind analog
zu den Beobachtungen aus Abbildung 7.7. Fiir das Verhiltnis Till/Til an der HPPMS;-
Kathode fillt auf, dass dieses im Gegensatz zum Cr II/CrI-Verhiltnis nicht abfillt.
Insbesondere fiir die HPPMS,-Kathode ist das Auftreten von partiell stark erhohten
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Verhiltnissen von einfach ionisiertem Titan zu angeregtem Titan Ti II/Ti I zu erkennen. Dieser
Effekt weist auf Mikroarcs hin, da das Auftreten dieser Uberhéhungen zeitlich unregelmifig
auftritt. Die auftretenden Mikroarcs kénnen zu Defekten beim Schichtwachstum fiihren. Die
Mikroarcs sind in Abbildung 7.9 beispielhaft rot markiert. Der rote Kasten in Abbildung 7.9 d)
markiert den Bereich, in dem die Werte des Ti II/Ti I-Verhiltnisses als Prozessabweichung in
Form eines Mikroarcs identifiziert werden konnen. Diese Abweichungen konnen auf eine
zunehmende Vergiftung des Targets, das auf der HPPMS-Kathode montiert war, zuriickgefiihrt
werden. Diese Vergiftung liegt darin begriindet, dass die HPPMS,-Kathode mit einer
geringeren Leistung von P = 2.200 W im Vergleich zur HPPMS,-Kathode mit einer Leistung
von P=5.000 W betrieben wurde. Dieses Verhalten kann fiir Sputterprozesse auf einen
hoheren Anteil von Metallatomen bei hoheren Leistungen und somit einem erhdhten
Gasverbrauch zuriickgefithrt werden. Somit wird bei hoheren Leistungen mehr Reaktivgas
bendtigt, bis es zu Vergiftungserscheinungen des Targets kommt. Untersuchungen hierzu
finden sich in [SFZ+16]. Abbildung 7.10 zeigt die Ergebnisse der OES-Messungen fiir eine
Frequenz der HPPMS-Kathoden von f = 1.400 Hz.
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Abbildung 7.10: Verhéltnisse der Al- sowie Ti-Spezies fiir eine Frequenz von f = 1.400 Hz
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An der HPPMS,-Kathode, Abbildung 7.10 c), ist im Vergleich zur Frequenz von f = 500 Hz kein
signifikanter Anstieg des TiII/TiI-Verhaltnisses zu erkennen. Weiterhin findet sich im
Vergleich zu Abbildung 7.9 d) keine partielle Uberhéhung des Ti II/Ti I-Verhéltnisses an der
HPPMS,-Kathode. Dort sind somit keine Mikroarcs zu beobachten. Dies kann auf ein deutlich
schwicheres Vergiftungsverhalten durch die erhohte Frequenz und den damit erhéhten Duty
Cycle zuriickgefiihrt werden. Ein schwicher ausgepragtes Hystereseverhalten fiir einen
erhohten Duty Cycle konnte ebenfalls in [SKG+13] beobachtet werden. An der HPPMS,-
Kathode sind fiir das Verhidltnis AlII/AlI ebenfalls partiell leichte Erhohungen des
Intensitatsverhdltnisses zu erkennen. Diese fallen im Vergleich zu Abbildung 7.9 d) jedoch
deutlich geringer aus und iibersteigen nicht signifikant, wie in Abbildung 7.9 d), das 1,5-fache
des Durchschnittswertes bei konstanten Leistungen des Beschichtungsprozesseses. Dies ldsst

auf eine deutlich stabilere Prozessfithrung bei f = 1.400 Hz schlieSen.

Schichtcharakterisierung
Abbildung 7.11 zeigt die REM-Aufnahmen der CrAIN- und TiAIN-Schichten. Es ist fiir beide

Schichtsysteme keine signifikante optische Anderung der Morphologie zu erkennen. Daher
sollte, wie bereits in Kapitel 6.2 empfohlen, kiinftig auf eine quantitative bestimmbare Grof3e
zur Beurteilung der Korrelation zwischen Peakleistung und Morphologie zuriickgegriffen

werden.
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b) CrAIN, 450, S =2,3 pm

Abbildung 7.11: REM-Aufnahmen der CrAIN- bzw. TiAIN-Schichten in Abhadngigkeit der
Frequenz f auf WC-Co-Substraten

Neben der Morphologie der Beschichtungen wurde ebenfalls die Depositionsrate in
Abhingigkeit des Schichtsystems sowie der Frequenz analysiert, Abbildung 7.12. Die deutlich
reduzierte Depositionsrate im Falle der TiAIN-Schichten ist in guter Ubereinstimmung mit der
in Tabelle 2.1, Seite 6, aufgefiihrten Sputterausbeute. Diese ist fiir den Beschuss von Ti mit Ar-
Ionen deutlich reduziert im Vergleich zum Beschuss von Cr mit Ar-Ionen. In Abhingigkeit der
Frequenz weisen beide Schichtsysteme ein analoges Verhalten auf. Die Mikroarcs des TiAIN-

Prozesses bei f = 500 Hz haben somit keine signifikante Auswirkung auf die Depositionsrate.
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Abbildung 7.12: Depositionsraten der CrAIN- bzw. TiAIN-Schichten

Das Auftreten von Mikroarcs, wie sie fiir den TiAIN-Prozess fiir eine Frequenz f= 500 Hz
beobachtet werden konnten, kann geméf8 dem Stand der Technik mit einer Abnahme der
Oberflachengiite der Beschichtungen in Verbindung gebracht werden. Daher wurden sowohl
der Ra- als auch der Rz-Wert fiir die abgeschiedenen CrAIN- und TiAIN-Schichten untersucht.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 7.9 dargestellt.

Tabelle 7.9: Frequenzabhingiger Ra- und Rz-Wert der CrAIN- und TiAIN-Schichten auf
WC-Co-Substraten
Frequenz  Arithmetischer Mittenrauwert Ra / um Gemittelte Rautiefe Rz / um
f/Hz
CrAIN TiAIN CrAIN TiAIN
500 0,02 £ 0,00 0,02 + 0,01 0,73 £0,44 1,13 £ 0,81
1.400 0,03 = 0,00 0,03 + 0,00 0,75+ 0,26 0,86 = 0,18

Fir den Ra-Wert ist zu erkennen, dass mit einer steigenden Frequenz der arithmetische
Mittenrauwert zunimmt. Die Erklairung hierfiir ist analog zu Kapitel 6.1. Der in Kapitel 6.2
beobachtete Effekt der Eingldttung der Beschichtungen durch den Beschuss mit schweren Ti-
bzw. Cr-Teilchen ist in dieser Untersuchungsreihe nicht zu erkennen. Dies konnte darauf
zuriickzufiithren sein, dass abgesehen von dem CrAl20-Target nur Targets mit einem erhéhten
Al-Gehalt eingesetzt wurden und dass dieser Effekt durch die Tischrotation abgeschwicht
wurde. Fiir das Schichtsystem CrAIN bleibt die gemittelte Rautiefe bei der Anderung der
Frequenz in einer dhnlichen Groflenordnung. Fiir das Schichtsystem TiAIN hingegen ist fiir
eine Verringerung der Frequenz von f=1.400 Hz auf f= 500 Hz ein deutlicher Anstieg der
gemittelten Rautiefe infolge der Mikroarcs zu erkennen. Wiahrend der Rz-Wert fiir CrAIN und
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TiAIN und f=1.400 Hz in einer vergleichbaren Groflenordnung liegt, ist der Rz-Wert fiir
TiAIN und f= 500 Hz im Vergleich zu CrAIN deutlich erh6ht. Auch die Standardabweichung
ist fur diesen Wert hoher im Vergleich zu CrAIN. Diese Beobachtung steht in guter
Ubereinstimmung zu den mehrfach beobachteten lokalen Uberhéhungen des TiII/Ti I-
Verhiltnisses bei f= 500 Hz. Die Erhohung der Ionisation deutet also auf das Auftreten von

Mikroarcs hin, die zu einer Verschlechterung der Oberfliche der Beschichtungen fiihren.

Abschlielend wurde die chemische Zusammensetzung der Beschichtung untersucht. Die
Ergebnisse der Untersuchungen fiir das Schichtsystem CrAIN sind in Tabelle 7.10 dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass mit einer Erhohung der Frequenz keine signifikante Anderung des
xa/Xc-Verhdltnisses zu erkennen ist. Dies war aus den OES-Messungen zu erwarten, da
frequenzunabhingig sowohl das AlII/AlI-Verhdltnis als auch das CrII/Cr I-Verhiltnis in

einer dhnlichen Groflenordnung lagen.

Tabelle 7.10: Chemische Zusammensetzung der CrAIN-Schichten
Frequenz f/Hz Cr-Gehalt x¢,/ At.-% Al-Gehalt x4/ At.-% N-Gehalt xy / Me-Gehalt

At.-%
500 23,2 26,6 50,2 (CrisAlsy)N
1.400 24,2 25,7 50,1 (CrisAls)N

Fiir die TiAIN-Prozesse ist die chemische Zusammensetzung in Tabelle 7.11 dargestellt. Hier
bleibt das xa/xri-Verhiltnis mit steigender Frequenz ebenfalls nahezu konstant. Dies kann
darauf zuriickgefithrt werden, dass die Sputterausbeute von Al gemif8 Kapitel 2.2 nahezu
doppelt so hoch wie fiir Ti ist. Da gemaf§ den OES-Messungen das Al II/Al I-Verhéltnis fiir
beide Frequenzen nahezu konstant bleibt, bleibt auch die chemische Zusammensetzung nahezu
konstant. Weiterhin sind beide Beschichtungen leicht iiberstochiometrisch, was neben der
verminderten Sputterausbeute fiir Tiim Vergleich zu Cr ebenfalls die geringere Depositionsrate
fir die TiAIN-Prozesse erkldren kann. Es ist davon auszugehen, dass es fiir diese Prozesse im
Vergleich zu den CrAIN-Prozessen zu einer stiarkeren Reaktionsschichtbildung auf dem Target
kam, was zu einem erhohten Stickstoffgehalt der Beschichtung fiithrt. Eine Untersuchung der
Eindringhdrte und des Eindringmoduls fand nicht statt, da die TiAIN, die bei f=500 Hz
abgeschieden wurde, nur eine geringe Schichtdicke von s=1pum aufwies und eine

Untersuchung mittels NI daher nicht erfolgte. Dies liegt darin begriindet, dass bei einer so
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geringen Sichtdicke bei einer Beanspruchung der Beschichtung durch den Diamanten des
Indenters ein Einfluss des Substrates nicht ausgeschlossen werden kann. Auf Basis der Kapitel
6.1 und 6.2 ist aber mit einem Anstieg des Duty Cycles auch fiir die in diesem Kapitel
charakterisierten Beschichtungen ein Abfall der Eindringhédrte zu erwarten. Es kann ebenfalls
von einem Abfall der Eindringhdrte ausgegangen werden, da mit einer steigenden Frequenz

gemdfd Tabelle 7.8 ein Abfall der Peakleistung zu beobachten war.

Tabelle 7.11: Chemische Zusammensetzung der TiAIN-Schichten
Frequenz Ti-Gehalt x1;/ At.-% Al-Gehalt x4/ At.-% N-Gehalt xy/ At.-% Me-Gehalt

f/Hz
500 13,1 32,2 54,7 (TizAl)N
1.400 15,0 31,0 54,0 (TissAle)N

Zwischenfazit

In der vorliegenden Untersuchungsreihe wurde ein vollstindiger HPPMS-Prozess unter

industriellen Bedingungen, das heifft mit Tischrotation sowie erhohter Heizleistung,

untersucht. Ziel war es, entsprechend F4 die Frage zu beantworten, ob die Verhdltnisse

ionisierter Metallspezies zur Detektion von Mikroarcs mittels OES genutzt werden kénnen. Die

wesentlichen Erkenntnisse sind fiir F4 die folgenden:

* Die erhohte Peakleistung im TiAIN-Prozess im Vergleich zum CrAIN-Prozess fiihrt fiir
den TiAIN-Prozess zu einer erhohten Ionisation.

*  Fiir das Schichtsystem TiAIN treten bei einem niedrigen Duty Cycle Mikroarcs auf. Diese
konnen durch ein erhoéhtes Ti II/Ti I-Verhéltnis im Plasma identifiziert werden.

* Das Auftreten von Mikroarcs bedingt eine reduzierte Oberflachenqualitdt der
Beschichtungen. Insbesondere der Rz-Wert ist im Vergleich zu einem HPPMS-Prozess

ohne Mikroarcs deutlich erhoht.

Die gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass eine OES-Prozessiiberwachung zur Identifikation
von Mikroarcs in HPPMS-Prozessen geeignet ist. Mittels einer solchen Uberwachung kénnen
im Bereich der Forschung kiinftig stabile Prozessfenster zur Schichtabscheidung identifiziert
werden. Im Bereich der Produktion kann die OES-Uberwachung genutzt werden, um

Prozessabweichungen, etwa durch wartungsbediirftige Kathoden, zu identifizieren.

96 von 140



Kapitel 8: Einsatz von KNN in dcMS/HPPMS-Prozessen

8 Einsatz von KNN in dcMS/HPPMS-Prozessen

In den nachfolgenden Kapiteln wird der Einsatz von KNN in PVD-Prozessen demonstriert.
Hierbei werden zunichst Potenziale aufgezeigt, wie KNN geméf$ F5 zu einer Verkiirzung von
Entwicklungszeiten von PVD-Schichten beitragen konnen. In einem weiteren Schritt wird
gemdfd F6 untersucht, wie KNN eingesetzt werden konnen, um die Prozessfiihrung in PVD-

Prozessen auf Basis einer OES-Uberwachung zu verbessern.

8.1 Beschleunigte Schichtentwicklung mittels KNN

Die Entwicklung von PVD-Prozessen ist aufwendig und von einer Vielzahl von
Beschichtungsversuchen wahrend der Schichtentwicklung geprégt. Zu den Freiheitsgraden der
Schichtentwicklung zdhlen beispielsweise Leistungen und Pulsparameter von HPPMS-
Kathoden, der Druck in der Beschichtungskammer, die unterschiedlichen Prozess- und
Reaktivgasfliisse sowie die Biasspannung. Da die Ursache-Wirkungszusammenhange zwischen
den Parametern der Beschichtungsanlage sowie Kennwerten des Plasmas und der Beschichtung
noch nicht vollstindig verstanden sind, ist die Auswirkung der Anderung von einem der
vorgenannten Anlagenparametern schwer abzuschétzen. Daher sind zur Schichtentwicklung
eine Vielzahl von Iterationen notwendig, Abbildung8.1. Bei diesen Iterationen werden
kontinuierlich Prozessparameter angepasst, Beschichtungen abgeschieden und analysiert. Dies

geht mit einem hohen Einsatz von Energie sowie weiterer Ressourcen, wie Targetwerkstoffen,

Schicht-
abscheidung
Beanspruchungs-Y Schicht- . Schicht- Einsatzin
i Iteration ‘ der
kollektiv system analyse
‘ ) 4 Anwendung

Anlagen-
parameter

Abbildung 8.1:  Konventionelles Vorgehen bei der Schichtentwicklung nach [BKC+22a]

Substraten etc., einher.
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Zur Vermeidung dieser Iterationen und somit zur Ersparnis von Zeit, Personalkapazitit sowie
Werkstoffen konnen KNN eingesetzt werden. Im nachfolgenden Kapitel wird exemplarisch ein
Ansatz zur gezielten Anpassung der gemittelten Rautiefe prdsentiert. Ziel ist dabei die
Entwicklung einer TiAlCrSiN-Schicht fiir Zerspanwerkzeuge mit einem Wert von Rz < 1, um
eine ausreichende Oberflachengiite der in der Zerspanung bearbeiteten Werkstiicke zu
gewahrleisten. Gleichzeitig sollte die chemische Zusammensetzung der Metallgehalte der
Beschichtungen fiir das Schichtsystem TiAICrSiN unverindert bleiben. Dieses Kapitel beruht
auf den Ergebnissen, die in [BKC+22a] publiziert wurden.

Hyperparameter und Eingabedaten des KNN
Wie im Stand der Forschung und Technik beschrieben, ist ein KNN durch unterschiedliche

Hyperparameter charakterisiert. In der vorliegenden Untersuchungsreihe wurde der Hyper-
parameter der Topologie variiert, wihrend fiir alle Netze als Aktivierungsfunktion die
logistische Funktion verwendet wurde. Da bei der Anwendung von KNN hiufig das tiberwachte
Lernen zum Einsatz kommt, wurde fiir das Training der Resilient Backpropagation
Algorithmus verwendet. Es wurden insgesamt 78 unterschiedliche Topologien mit zwei bis vier
Zwischenschichten verwendet. Fiir das Training des KNN wurden Parameter aus 32
unterschiedlichen Beschichtungsprozessen, die am IOT vorhanden waren, eingesetzt. Die in
diesen Prozessen abgeschiedenen Schichtsysteme enthielten die Elemente Ti, Al, Cr, V, Si, O
und N. Insgesamt wurden drei verschiedene Netze verwendet. Ein Netz wurde zur Vorhersage
von Ra, Rz sowie der Schichtdicke s verwendet, ein Netz zur Bestimmung der Eindringhirte
sowie des Eindringmoduls und ein Netz zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung.
Eine schematische Darstellung fiir das Netz zur Bestimmung von Ra, Rz sowie der Schichtdicke

s findet sich in Abbildung 8.2.
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Eingabedaten Zwischenschicht Ausgabedaten
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Abbildung 8.2:  Beispielhaftes KNN zur Bestimmung von Ra, Rz sowie der Schichtdicke

nach [BKC+22a]

Die Spanne der Prozessparameter der fiir das Training verwendeten Beschichtungen ist in
Tabelle 8.1 dargestellt. Alle Beschichtungen wurden in der CC800/9-HPPMS abgeschieden. Fiir
die Schichtentwicklung wurde auf Bestandsdaten des IOT zuriickgegriffen. Die fiir das Training
verwendeten Schichtsysteme waren CrAIN, CrAION, CrAIVN, TiAIN, TiAlON, TiAICrSiN
sowie TiAICrSiON. Die den Schichtsystemen zugeordneten ID’s der IOT-Datenbank befinden
sich in Tabelle 12.5 im Anhang dieser Arbeit.
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Tabelle 8.1: Spanne der Trainingsdaten des KNN nach [BKC+22a]
Prozessparameter Einheit Eingabedaten
Beschichtungszeit tp s 4.200 - 14.400
Kammerdruck p mPa 480 - 560
Argonfluss j(Ar) sccm 150 - 210
Stickstofffluss j(N-) sccm 29 - 120
Sauerstofffluss j(O,) sccm 0-35
Targetelemente - Ti, AL, Cr, 81, V
Leistung HPPMS-Kathoden Prppusi 2 A 0 -5.000
Frequenz HPPMS-Kathoden f Hz 500 - 2.000
Pulsdauer HPPMS-Kathoden t,, Hs 40
Leistung dcMS-Kathoden Picysi,2.3.4 W 0 - 5.000
Biasspannung Us \% -70 - -160

Ergebnisse des KNN

Um den Einfluss der Topologie auf das Trainingsergebnis zu visualisieren, ist in Abbildung 8.3
der Vergleich der Trainingsergebnisse eines KNN, das mit drei bzw. mit vier
Zwischenschichten trainiert wurde, dargestellt. Dabei wurden 21 Eingabedaten,
unterschiedliche Neuronenanzahlen in den Zwischenschichten sowie drei Ausgabedaten
verwendet. Die Nomenklatur 21-4-6-6-3 steht fiir ein KNN mit 21 Eingabedaten, drei
Zwischenschichten mit 4, 6 und 6 Neuronen sowie 3 Ausgabedaten. Fiir alle Trainingsdaten
wurde iiberwachtes Lernen mittels Resilient Backpropagation sowie die logistische
Aktivierungsfunktion genutzt. Es ist zu erkennen, dass bei Verwendung von vier
Zwischenschichten eine Verbesserung bei der Abbildung der Nichtlinearititen der gemittelten
Rautiefe eintritt. Fiir die Bereiche mit geringer gemittelter Rautiefe ist in beiden Féllen eine gute
Vorhersagegenauigkeit gegeben. Eine Topologie mit vier Zwischenschichten scheint daher im
vorliegenden Fall am geeignetsten fiir die Prognose der gemittelten Rautiefe zu sein. Die in
Abbildung 8.3 dargestellten Trainingsdaten weisen keinen systematischen Verlauf der

gemittelten Rautiefe auf. Sie sind vielmehr durch starke Nichtlinearitaten gepragt.
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Abbildung 8.3:  Einfluss des Trainings auf die Vorhersagegenauigkeit des KNN fiir die
gemittelte Rautiefe Rz nach [BKC+22a]

In Tabelle 8.2 sind die zur Prognose der Kennwerte der Beschichtungen eingesetzten
Netztopologien dargestellt. Diese wurden durch das Matlab-Programm auf Basis des geringsten
Trainingsfehlers ausgewdhlt. Es ist zu erkennen, dass fiir die bestmdgliche Prognose der
mechanischen Kennwerte sowie der Kennwerte der Rauigkeit und Schichtdicke Netze mit vier
Zwischenschichten ausgewdhlt wurden, wéhrend fiir die Prognose der Metallgehalte ein Netz
mit drei Zwischenschichten ausgewdhlt wurde. Dies verdeutlicht, dass es wichtig ist,
unterschiedliche Topologien zu testen, da je nach Anwendungsfall eine unterschiedliche

Anzahl an Zwischenschichten und Neuronen benétigt wird.

101 von 140



Kapitel 8: Einsatz von KNN in dcMS/HPPMS-Prozessen

Tabelle 8.2: Netztopologien der zur Prognose der Kennwerte der Beschichtungen
verwendeten KNN
Kennwerte der Beschichtung Netztopologie
Hirund Eir 21-14-14-14-14-2
Ra, Rzund s 21-12-12-12-12-3
Metallgehalte 21-8-6-6-5

In den eingangs erwdhnten 32 zum Training verwendeten Beschichtungen waren drei
TiAlCrSiN-Schichten enthalten, die sich lediglich in der Biasspannung bei ansonsten gleichen
Prozessparametern unterschieden. Dies sind somit Beschichtungen, die im Zielschichtsystem
abgeschieden wurden. Die verwendeten Biasspannungen dieser Beschichtungsprozesse waren
Us=-60V, Ug=-110V sowie Up =-135V. Wie in Abbildung 8.4 dargestellt, zeigten sowohl
die Messungen als auch die im Training des KNN vorhergesagten Werte einen Rz Wert von
Rz > 1. Aus der dargestellten Abbildung ist ebenfalls zu erkennen, dass neben den Werten der
Rauigkeit ebenfalls die Schichtdicke, die Eindringhirte, der Eindringmodul sowie die
chemische Zusammensetzung der Beschichtungen vom KNN mit einer guten Vorhersage-
genauigkeit prognostiziert wurden. Das Fazit der dargestellten Daten ist allerdings, dass die
verwendeten Parameter nicht zur Erreichung des geforderten Zielwertes fithrten. Fiir die
Erreichung des Zielwertes wurden dem KNN, neben den weiteren Werten aus den TiAICrSiN-
Prozessen, zwei Werte der Biasspannung vorgegeben, auf deren Basis es die Kennwerte der
Beschichtungen prognostizieren sollte. Dem KNN wurde eine Biasspannung, neben den
weiterhin konstant gehaltenen Anlagenparametern von Uz=-85V sowie Uz=-160V,
vorgegeben. Diese Biasspannungen wurden ausgewdhlt, da die vorhandenen Daten ein
nichtlineares Verhalten aufwiesen. Zunichst steigt der Rz-Wert zwischen Uz =-60V und
Us = -110 V an und féllt dann zwischen Us = -110 V und Uz = -135 V ab. Daher sollte zunachst
durch das KNN prognostiziert werden, ob ein Zwischenwert fiir die Erreichung von Rz <1
geeignet ist oder ob eine weitere Erhohung der Biasspannung zu einer weiteren Verringerung

der gemittelten Rautiefe beitragt.
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Abbildung 8.4: Beim Training der KNN vorhergesagte Werte der TiAlCrSiN-Schichten bei

Variation der Biasspannung nach [BKC+22a]

Haéutig findet sich bei Erh6hung der Biasspannung zunichst ein lokales Minimum der Rautiefe,

bevor es bei einer weiteren Erhéhung der Biasspannung zu einer Erhéhung von Rz kommt

[BBK+16b]. Im Anschluss an die Vorhersage des KNN wurden Messungen fiir die

abgeschiedenen Beschichtungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Prognose des KNN sind in
Abbildung 8.5 dargestellt.
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Abbildung 8.5:  Prognose der Eigenschaften der TiAlCrSiN-Schichten fiir die

ZielgroBe

Biasspannungen U = -85 V sowie U = -160 V nach [BKC+22a]

Fiir eine Biasspannung von Ui = -85 V wurde durch das KNN keine signifikante Anderung des
Rz-Wertes prognostiziert. Der Wert lag bei etwa dem Doppelten des Zielwertes. Fiir eine Bias-
spannung von Up = -160 V wurde durch das KNN ein Erreichen des Zielwertes prognostiziert.
Ebenfalls zeigte die Vorhersage des KNN eine anndhernd gleichbleibende chemische
Zusammensetzung fiir die Biasspannungen Up = -60 V und U = -160 V. Fiir die Eindringhérte
konnte gemdfl dem KNN sogar ein Anstieg erwartet werden. Um die Prognose des KNN zu
verifizieren, wurden Beschichtungen, die bei den beiden Biasspannungen abgeschieden
wurden, untersucht, Abbildung 8.6. Die Ergebnisse der Schichtanalyse bestétigten die Prognose
des KNN. Es konnte fiir Us=-160 V ein Abfall des Rz-Wertes auf Rz = 0,7 um beobachtet
werden. Gleichzeitig blieb die chemische Zusammensetzung der Metallgehalte konstant. Fiir

die Eindringhérte konnte ein Anstieg der Werte durch NI-Messung ebenfalls verifiziert werden.
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Abbildung 8.6:  Messergebnisse der Schichteigenschaften von TiAICrSiN fiir die
Biasspannungen Uz = -85 V sowie Us = -160 V nach [BKC+22a]

Die dargestellte Untersuchungsreihe zum Einsatz von KNN in der Schichtentwicklung zeigt das
enorme Potenzial fiir eine Verkiirzung von etablierten Schichtentwicklungsprozessen.
Wihrend aktuelle Schichtentwicklungen vor allem durch zahlreiche Iterationen geprégt sind,
kann eine Schichtentwicklung mittels KNN im Vergleich zu Abbildung 8.1 verkiirzt werden.
Durch den Einsatz von KNN konnen iterative Schichtabscheidungen, -analysen und
Anpassungen der Prozessparameter reduziert werden. Anstelle dessen konnen KNN genutzt
werden, um Prozessparameter auf Basis von angestrebten Schichteigenschaften auszuwiahlen.
Als weiteres mogliches Einsatzgebiet der KNN bietet sich die Ermittlung der Dichte von
Beschichtungen oder die Bestimmung weiterer Eigenschaften wie der Wéirme- und

Temperaturleitfahigkeit an.
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Durch die Verwendung von Bestandsdaten konnen aufwendige und teure PVD-Prozesse zur
Schichtentwicklung vermieden werden. Hierdurch lassen sich Zeit und Material- sowie
Energieverbrauch und damit letztlich auch die Entwicklungskosten reduzieren, da Prozesse
nicht mehrfach gefahren werden miissen. Auch hinsichtlich der Nachhaltigkeit ist der Einsatz
von KNN erfolgversprechend. Wie in der Zielsetzung dieser Arbeit beschrieben, kommt es
jedoch bei bestimmten Kombinationen der Parameter der Beschichtungsanlage zum Auftreten
von Mikroarcs. Daher sollte ein weiteres KNN verwendet werden, um zu priifen, ob die

gewihlten Parameter fiir einen storungsfreien Beschichtungsprozess geeignet sind.

Zwischenfazit

Ziel dieses Kapitels war die Beantwortung der Forschungsfrage F5, ob KNN zur Prognose von
Schichteigenschaften auf Basis von Anlagendaten genutzt werden konnen. Die wesentlichen
Erkenntnisse dieses Kapitels fiir F5 sind:

* KNN eignen sich zur Vorhersage unterschiedlichster Ausgabeparameter wie der
Schichtdicke, der Rauigkeit, der Eindringhérte, dem Eindringmoduls sowie der
chemischen Zusammensetzung.

*  Am Beispiel des KNN zur Bestimmung der Rauigkeit und Schichtdicke konnte gezeigt
werden, dass es wichtig ist, eine Vielzahl von Topologien zu trainieren, da die Topologie
einen groflen Einfluss auf die Prognosefahigkeit des KNN hat.

*  Durch Ausnutzung von Bestandsdaten ist eine effizientere Schichtentwicklung in

HPPMS-Prozessen mdglich.

8.2 Korrelation von Anlagenparametern und OES-Daten mittels KNN

Um eine Reproduzierbarkeit von Beschichtungen zu gewéhrleisten, reicht es nicht aus, nur die
Prozessparameter und die Kennwerte der Beschichtung zu betrachten. Wie in den OES-
Untersuchungen in Kapitel 7.2 gezeigt, haben die OES-Intensitatsverhaltnisse, insbesondere
der HPPMS-Kathoden, einen groflen Einfluss auf Eigenschaften der Beschichtung, wie die
gemittelte Rautiefe. Daher ist es neben der generellen Vorhersage von Schichteigenschaften auf
Basis von Prozessparametern ebenfalls wichtig, den Beschichtungsprozess in seinen drei
Teilbereichen Prozessparameter, Plasmaeigenschaften sowie Schichteigenschaften zu erfassen.
Fiir eine zuverldssige Prognose von Plasma- und Schichteigenschaften ist die Unterteilung in

zwei Bilanzraume notwendig. Die Grenzen sind in Abbildung 8.7 dargestellt.
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Abbildung 8.7:  Bilanzrdume des PVD-Beschichtungsprozesses nach [BKM+23]

Durch die Betrachtung beider Bilanzrdume konnen sowohl Prozessparameter zur Einstellung
gewiinschter Schichteigenschaften prognostiziert werden als auch der Beschichtungsprozess
zuverldssig iberwacht werden, um das Auftreten von Prozessabweichungen, wie Mikroarcs,
frithzeitig zu detektieren. Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden auszugsweise in [BKM+23]
publiziert. Im folgenden Kapitel wird fiir einen Prozess zur Synthese von TiAIN die Anwendung
eines KNN fiir den Bilanzraum 1 dargestellt. Das Schichtsystem TiAIN wurde gewdhlt, da fiir
dieses Bestandsdaten am IOT vorhanden waren, die fiir eine entsprechende Korrelation genutzt

werden konnten.

Anlagensetup und Prozessparameter

Fir den in diesem Kapitel betrachteten Beschichtungsprozess wurde die industrielle
Beschichtungsanlage CC800/9-HPPMS verwendet. Es wurden ein am IOT vorhandener Sechs-
Kathoden-Prozess untersucht, wobei vor jeder Kathode substratseitig ein OES-Kollimator
montiert war. Der vollstindige Aufbau sowie die Targetkonfiguration ist in Kapitel 4
beschrieben. Die Eingabedaten fiir das KNN sind in Tabelle 8.3 dargestellt. Analog zu
Kapitel 7.1 sind die Kathodenrampen hier nicht dargestellt. Das Hochfahren der Kathoden
geschah allerdings ebenfalls, wie in Kapitel 7.1, in einem sehr kurzen Zeitraum. Daher sind in

der Tabelle nur die maximalen Leistungen aufgelistet.
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Tabelle 8.3: Eingabedaten des KNN fiir den TiAIN-Prozess nach [BKM+23]
Prozessparameter Einheit Wert
Pulsdauer HPPMS Kathode t,, Hs 40
Frequenz HPPMS f Hz 1.000
HPPMS;-Kathodenleistung Puppus: W 4.000
HPPMS,-Kathodenleistung Puppus: W 6.000
dcMS,-Kathodenleistung Pucus; W 5.000
dcMS;-Kathodenleistung Pucus: W 3.000
dcMS;-Kathodenleistung Pucuss W 5.000
dcMS,-Kathodenleistung Pucusq W 5.000
Argonfluss j(Ar) sccm 200
Stickstofffluss j(N.) sccm druckgeregelt
Druck p mPa 540
Biasspannung Us \4 -70

Hyperparameter und Eingabedaten des KNN

Fir das Training wurde als Aktivierungsfunktion die tanh-Funktion verwendet. In der
vorgestellten Untersuchungsreihe sollte der Einfluss des Trainingsalgorithmus auf das Training
des KNN ermittelt werden. In vergangenen Studien, wie in [ZA17], konnte bereits fiir
kardiologische Anwendungsfille gezeigt werden, dass sich die Trainingszeit je nach
verwendetem Algorithmus deutlich verldngert. Ebenfalls kann durch den Trainingsalgorithmus
die Genauigkeit der Prognose des KNN beeinflusst werden. Fiir die vorliegenden
Untersuchungen wurden folgende Algorithmen verwendet:

* Levenberg Marquart (LM)

= Resilient Backpropagation (RP)

= BFGS Quasi-Newton (BFG)

*  Scaled Conjugate Gradient (SCG)

*  Conjugate Gradient with Powell/Beale Restarts (CGB)

»  Fletcher-Powell Conjugate Gradient (CGF)

»  Polak-Ribiére Conjugate Gradient (CGP)

*  One Step Secant (OSS)

*  Variable Learning Rate Backpropagation (GDX)
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Als Eingabedaten fiir das KNN wurden die Parameter der Beschichtungsanlage sowie die
Position der OES-Kollimatoren, also vor welcher Kathode gemessen wurde, verwendet. Ein
Trainingsdatensatz bestand dabei neben den ibergeordneten Kennwerten Argon- und
Stickstofffluss, Kammerdruck sowie Strom und Spannung des Substrattisches zusitzlich aus
den Kennwerten einer Kathode, also dem Strom und der Spannung, und dem montierten
Target sowie der Position des OES-Kollimators und den zugeordneten OES-
Intensitédtsverhaltnissen. Die folgenden Daten wurden als Eingabedaten verwendet:

»  Argonfluss j(Ar) / sccm

»  Stickstofffluss j(N2) / sccm

*  Druck der Beschichtungskammer p / mPa

*  dcMS- bzw. HPPMS-Kathodenstrom I/ A

*  dcMS- bzw. HPPMS-Kathodenspannung U/ V

»  Strom des Substrattisches Iy / A

*  Spannung des Substrattisches Uz / V

* Die Targetbelegung / -

* Position des OES-Kollimators in der Beschichtungskammer / -

Beim Einsatz von KNN ist es wichtig zu verhindern, dass das Netz durch zu hdufiges Trainieren
die Daten ,auswendig lernt“. Aus diesem Grund wurde die Anzahl der Lernzyklen pro KNN
auf N = 5 limitiert. Fiir den TiAIN-Prozess wurden die OES-Daten in einem zeitlichen Abstand
von At =1,5 s aufgenommen, wihrend die Daten der Beschichtungsanlage in einem zeitlichen
Abstand von At = 2 s aufgenommen wurden. Die Begrenzung der OES-Messzeit ist notwendig,
um ein Ubersteuern des gemessenen Signals zu verhindern. Um eine identische Anzahl an OES-
Messpunkten und Datenpunkten der Beschichtungsanlage zu erhalten, wurden die
Datenpunkte der Beschichtungsanlage interpoliert. Insgesamt konnte auf mehr als 10.000
Datenpunkte pro Intensitdtsverhéltnis zuriickgegriffen werden. Es wurden insgesamt 57
unterschiedliche Topologien fiir das Training verwendet. Diese beinhalteten drei bzw. vier
Zwischenschichten. Das KNN wihlte pro Lernalgorithmus das Netz mit dem geringsten Fehler
bezogen auf die Trainingsdaten aus. Nachfolgend fand die Prognose des KNN fiir die
Validierungsdatensitze statt. Die ausgewidhlten Netztopologien mit der Zuordnung zu den
jeweiligen Trainingsalgorithmen sind in Tabelle 8.4 dargestellt. Es ist kein systematisches
Verhalten hinsichtlich der Anzahl der Zwischenschichten zu erkennen, da durch das

Programm sowohl Netze mit drei als auch vier Zwischenschichten ausgewihlt wurden.
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Tabelle 8.4: Netztopologien der unterschiedlichen Trainingsalgorithmen
Algorithmus Netztopologie
LM 9-12-10-8-4
BFG 9-12-12-8-4
OSS 9-6-4-4-4
CGF 9-12-12-12-12-4
SCG 9-10-8-10-8-4
CGB 9-8-8-10-4
CGP 9-10-8-10-8-4
GDX 9-7-5-3-5-4
RP 9-4-4-4-4

Ergebnisse TiAIN

Das Training aller Verhiltnisse der Plasmaspezies wurde in einem gemeinsamen Netz
durchgefiihrt. Diese Methode wurde gewéhlt, um die Trainingszeiten moglichst kurz zu halten.
Abbildung 8.8 zeigt das Ergebnis fiir die Verhiltnisse der Metallspezies im Plasma. Vor allem
das Ti II/Ti I OES-Intensititsverhiltnis ist geméfd Kapitel 7.2 zur Identifikation von Mikroarcs
geeignet und daher von besonderem Interesse. Es werden in dieser Abbildung die Ergebnisse
der Validierungsdaten des LM- sowie des GDX-Algorithmus dargestellt. Diese Algorithmen
wurden fiir die Darstellung ausgewdhlt, da der LM-Algorithmus vergleichsweise geringe QSE
Werte von 0,87 fiir das Al II/Al I-Verhéltnis bzw. 225,61 fiir das Ti II/Ti I-Verhiltnis aufwies,
wihrend die QSE-Werte des GDX-Algorithmus vor allem fiir das Ti II/Ti I-Verhéltnis deutlich
hoher im Vergleich zum LM-Algorithmus waren. Die Vergrofierungen gelten jeweils fiir die
gesamte Anzahl der Daten, allerdings nur fiir einen ausgewidhlten y-Achsenabschnitt. Fiir das
AlTI/AlI-Verhidltnis, Abbildung 8.8 a), ist eine Streuung der Messergebnisse, vor allem
zwischen 0 und 5, zu erkennen. Diese Streuung wird durch die mit beiden Algorithmen
trainierten KNN gut abgebildet. Hierdurch ist ein geringer QSE-Wert fiir das AlII/AlI-

Verhaltnis zu erwarten.

110 von 140



Kapitel 8: Einsatz von KNN in dcMS/HPPMS-Prozessen

a) Al lI/AL LM + GDX + Messung

150
100 -
50 -
0
-50
-100
-150
-200
-250
-300

b) Till/Til
2.000

Intensitatsverhaltnis / -

—
o
S
S

1..250 ¥
-1.000 — . .

-2.000 +-250 I’ L
-500 ll . 4

Intensitatsverhaltnis / -

-3.000

0 500 1.000 1.500 2.000
Datenpunkt /-

Abbildung 8.8:  Ergebnis der Testdaten der KNN fiir den LM- und GDX- Algorithmus sowie
die realen Messergebnisse fiir das Al II/Al I- bzw. Ti II/Ti I-Verhiltnis

Fiir das Ti II/Ti I-Verhéltnis, Abbildung 8.8 b), im Plasma ist zu erkennen, dass ebenfalls eine
Streuung existiert. Der Grofiteil der Datenpunkte verteilt sich allerding auf einen grofleren
Bereich zwischen V;=0 und V;= 50. Diese Streuung wird fiir weite Bereiche ebenfalls durch
das KNN gut abgedeckt. Vereinzelt kommt es allerdings zu Fehlinterpretationen durch das
KNN. Diese duflern sich durch die Darstellung stark negativer Intensitdtsverhdltnisse von bis
zu Vi = -500, was deutlich negativer ist als fiir Abbildung 8.8 a). Negative Intensitatsverhaltnisse
ergeben sich wahrend der Messungen vor allem fiir Bereiche der Kammer, in denen keine
Kathode aktiv ist. Derartige Datenpunkte waren in den Trainingsdaten vereinzelt vorhanden.

Durch die Trainingsalgorithmen wird jedoch eine deutlich héhere Anzahl dieser Werte
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prognostiziert, als tatsichlich vorhanden waren. Hierdurch fillt der QSE-Wert fiir das
Ti II/Ti I-Verhiltnis mit QSE > 100 deutlich hoher als fiir das Al II/Al I-Verhaltnis mit QSE < 5
aus. Wihrend die Vorhersage des Al II/Al I-Verhiltnisses bereits gut durch das mittels des LM-
Algorithmus trainierten Netzes abgebildet wird, ist der QSE-Wert fiir das Ti II/Ti I-Verhéltnis
noch recht hoch. Insbesondere fiir die Vorhersage von Mikroarcs mittels KNN sollten jedoch
auch fiir das Verhiltnis von Ti II/Ti I Moglichkeiten einer Verbesserung der Prognosefahigkeit
der KNN gesucht werden.

Neben der Prognose der Metallverhéltnisse im Beschichtungsprozess wurde das KNN ebenfalls
beziiglich der Verhiltnisse des Prozess- bzw. Reaktivgases trainiert. Abbildung 8.9 a) stellt das
Verhiltnis Ar II/Ar I dar. Die Messwerte weisen eine deutlich geringere Schwankung auf als die
Plasmakennwerte der Metallspezies. Die Werte schwanken um ein Verhaltnis von = 1. Es ist zu
erkennen, dass diese Schwankungen durch beide Trainingsalgorithmen sehr gut abgebildet
werden. Fiir das Reaktivgasverhiltnis N, I/N I, Abbildung 8.9b), ist ebenfalls eine geringe
Schwankung des gemessenen Intensitdtsverhéltnisses zu erkennen. Insbesondere fiir den GDX-
Trainingsalgorithmus zeigt sich jedoch eine starke Abweichung von den Messdaten, wihrend
diese Abweichung fiir den LM-Algorithmus deutlich geringer ausfillt. Daher ist fiir das N, I/N I
Verhiltnis ein hoherer QSE-Wert im Vergleich zum Ar II/Ar I-Verhiltnis zu erwarten.
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Abbildung 8.9:  Ergebnis der Testdaten der KNN fiir den LM- und GDX-Algorithmus sowie
die realen Messergebnisse fiir das Ar II/Ar I- bzw. N, I/N I-Verhiltnis

Tabelle 8.5 stellt die QSE-Werte der Testdaten des KNN fiir die unterschiedlichen
Trainingsalgorithmen dar. Der RP-Algorithmus weist, verglichen mit den anderen
Algorithmen, den hochsten QSE-Wert fiir alle Intensitdtsverhiltnisse auf. Im Vergleich zu
Kapitel 8.1 war dieses Ergebnis nicht zu erwarten, da der RP-Algorithmus dort gute Ergebnisse
erzielte. Hieran zeigt es sich, wie wichtig die Evaluation des Trainingsalgorithmus fiir
unterschiedliche Anwendungsfille ist. Der LM-, der BFG- und der OSS-Algorithmus weisen
hingegen geringe QSE-Wert fiir alle Intensitdtsverhiltnisse auf. Der QSE-Wert des OSS-
Algorithmus féllt fiir das Verhaltnis N, I/N I fiir alle betrachteten Algorithmen am geringsten
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aus. Auf Basis der Ergebnisse fiir das Schichtsystem TiAIN ist der LM-Algorithmus beim
Training von KNN zu bevorzugen, da er sowohl fiir die Prognose von Metall- als auch
Gasspezies deutlich reduzierte QSE-Werte im Vergleich zu anderen Lernalgorithmen aufweist.
Weiterhin weist er eine geringe Rechenzeit auf, was ihn fiir die recheneffiziente Korrelation von

Anlagenparametern und Plasmaintensitdtsverhaltnissen qualifiziert.

Tabelle 8.5: QSE-Wert fiir die Verhaltnisse der Metall- bzw. Plasmaspezies des TiAIN-
Prozesses
Verhiltnis AlII/ALT Till/Til ArIl/Ar1 N, I/NI
LM 0,87 225,61 0,04 1,24
BFG 0,77 331,71 0,05 0,23
OSS 1,06 332,69 0,05 0,03
CGF 1,23 445,69 0,05 1,13
SCG 1,05 444,77 0,05 0,31
CGB 2,69 557,16 0,05 1,90
CGP 4,38 531,39 0,06 4,35
GDX 2,38 1120,41 0,55 9,82
RP 344,34 11976,51 1,71 1405,94
Zwischenfazit

In diesem Kapitel sollte geméf3 F6 untersucht werden, inwieweit OES-Intensitatsverhéltnisse

durch KNN unter Nutzung von Anlagendaten vorhergesagt werden konnen. Hierzu wurde der

Einfluss des Lernalgorithmus auf die Prognosefihigkeit von KNN fiir einen TiAIN-Prozess

untersucht. Die wesentlichen Erkenntnisse sind die folgenden:

*  Bei einem Training von Metall- und Gasspezies in einem gemeinsamen KNN werden die
Gasspezies besser vorhergesagt.

* Die Wahl des Trainingsalgorithmus kann die Prognoseféhigkeit sehr stark beeinflussen.

* Der LM-Algorithmus zeigt aufgrund seiner geringen Rechenzeit sowie seiner guten
Prognosefihigkeit hohes Potenzial fiir die Prognose von OES-Verhiltnissen auf Basis von
Anlagenparametern und damit verbunden die Identifikation von Prozessabweichungen

wie Mikroarcs.
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*  Essollten Moglichkeiten zur Verbesserung der Prognosefihigkeit der KNN, insbesondere

fur das Ti [I/Ti I-Verhiltnis, evaluiert werden.

8.3 Validierung der Prognosefahigkeit der KNN fiir CrAIN- und TiAIN-Prozesse
Da in Kapitel 8.2 festgestellt wurde, dass insbesondere die Prognose des Ti II/Ti I-Verhéltnisses

Verbesserungspotential aufweist, stellt das folgende Kapitel einen moglichen Ansatz zur
Verbesserung der Vorhersagegenauigkeit dar. Dieser Ansatz beruht auf der Aufteilung der
OES-Intensitdtsverhaltnisse fiir die Metall- und Gasspezies, das heifit, dem Training zweier
separater KNN. In diesem Kapitel wird nur das Ti II/Ti I- bzw. Cr II/Cr I-Intensitétsverhéltnis
betrachtet, da das Ti II/Ti I-Intensitdtsverhiltnis in Kapitel 8.2 sehr grofie QSE-Werte aufwies
und daher das hochste Verbesserungspotential aufweist. Aufbauend auf den Ergebnissen von
Kapitel 8.2 wurden die Daten aus Kapitel 7.2 verwendet, um die Prognosefihigkeit des LM-
Algorithmus fiir OES-Kennwerte und ein separates Training von Gas- und Metallspezies zu
testen. Der LM-Algorithmus wurde verwendet, da er in Kapitel 8.2 das hochste Vorhersage-
potential aufwies. Als Eingabeparameter des KNN dienten fiir die CrAIN-Prozesse dieselben
Parameter wie in Kapitel 8.2. Fiir das Schichtsystem TiAIN wurde die Targetbelegung nicht mit
einbezogen, da auf beiden Kathoden das gleiche Target montiert war. Insbesondere die
Vorhersagegenauigkeit fiir das Verhaltnis TiII/TiI wies jedoch fiir die zuvor beschriebenen
Prozesses sehr grofle Werte des QSE auf. Um eine Ubertragbarkeit der Prognosefihigkeit des
KNN auch auf weitere Schichtsysteme zu priifen, werden ebenfalls die Daten der CrAIN-
Prozesse aus Kapitel 7.2 fiir das Cr II/Cr I-Verhiltnis mitberiicksichtigt. Da sich bei den
vorliegenden Messdaten jedoch keine so extremen Ausreifer wie in Kapitel 8.2 ergaben, wurde
in diesen Untersuchungen der MSE-Wert verwendet. Um zu validieren, ob der Effekt der
verringerten MSE-Werte tatsdchlich aus einer Trennung von Metall- und Gasdaten resultiert,
wurden Prognosen durch das KNN fiir die TiAIN-Prozesse aus Kapitel 7.2 durchgefiihrt. Die
Netztopologien der verwendeten KNN sind in Tabelle 8.6 dargestellt.

Tabelle 8.6: Netztopologien der KNN zur Bestimmung der Ti II/Ti I- bzw. Cr II/Cr I-
Verhiltnisse
Frequenz f/ Hz CrAIN TiAIN
500 9-12-12-8-2 8-10-8-10-2
1.400 9-12-8-12-2 8-8-12-12-2
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Die Ergebnisse fiir f= 500 Hz sind in Abbildung 8.10 dargestellt. In Abbildung 8.10 sind zwei
separate Niveaus des TiII/TiI-Verhéltnisses zu erkennen. Dies resultiert daraus, dass dem
KNN zum Training neben den Daten der HPPMS,-Kathode, Abbildung 7.9 d), ebenfalls Daten
der HPPMS,-Kathode, Abbildung 7.9 ¢), zur Verfiigung gestellt wurden. Da fiir die HPPMS;-
Kathode der Durchschnittswert des Till/TiI-Verhdltnisses im Vergleich zur HPPMS,-
Kathode geringer ist, fithrt dies zu niedrigeren Prognosewerten fiir das Ti II/Ti I-Verhaltnis
durch das KNN. Die Unterschiede der Intensitdtsverhdltnisse resultieren aus den
unterschiedlichen Leistungen der Kathoden, die fiir den Grofiteil des Prozesses im Falle der
HPPMS,-Kathode bei P = 5.000 W bzw. fiir die HPPMS,-Kathode bei P = 2.200 W lagen. Daher
wurde der Schwellwert des Auftretens von Mikroarcs auf das etwa 1,5-fache des Mittelwertes
der Mittelwerte aus dem Ti II/Ti I-Verhaltnis der HPPMS;- und HPPMS,-Kathode auf V; = 43
im Vergleich zu Vi = 47, Abbildung 7.9 d), vermindert. Die Streuung der Datenpunkte um die
beiden Niveaus wird von dem KNN erfasst und abgebildet.

a) THll/Ti Messung KNN
2120
2 100
= 80
Hye)
< 60
g 4O psmimmm S e e il s e s e e
:E 20 i - ” l : : , —
@A 0O F—224e) 3 T2 20 S0 &7 & §F o 365 R "o $a s
c
s -20
= 40
b) Ti ll/Til
) Bereich potentieller Mikroarcs ab V, = 43
- 50 ; ;
2 40 | G . g - 4
=
< 30 IIALI ML ARONS- RN TR SN Aot s —
o | ! |
2 20 R P N R PN S S fom sy o S
310 /a2 y - Wd b’ oo
g r | 1
£ 0 b ‘ —_— -
0 250 500 750 1.000 1.250
Datenpunkt/ -

Abbildung 8.10: Prognose des KNN fiir TiAIN und f= 500 Hz in der Ubersicht, a) sowie in
der Vergroflierung, b)
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Das vermehrte Auftreten erhohter Intensitatsverhiltnisse in Abbildung 8.10 resultiert daraus,
dass fiir das KNN auch Daten des erhohten Till/TiI-Verhiltnisses, Abbildung7.9d), zu
Prozessbeginn verwendet wurden. Da auch diese erhohten Intensitdtsverhéltnisse bereits gut
vom KNN erkannt werden, bietet es ein hohes Potential zur Identifikation von Mikroarcs.
Abbildung 8.11 stellt die Prognose der OES-Daten des TiAIN-Prozesses fiir f = 1.400 Hz dar. Es
sind ebenfalls zwei unterschiedliche Niveaus der Datenpunkte erkennbar. Diese Niveaus
werden ebenfalls vom KNN identifiziert. In der Ubersicht der Daten, Abbildung 8.11 a), sind

vereinzelt AusreifSer zu erkennen, die mit dem Hochfahren der Kathodenleistung korrelieren.
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Abbildung 8.11: Prognose des KNN fiir TiAIN und f= 1.400 Hz in der Ubersicht, a) sowie in
der Vergroflerung, b)

Tabelle 8.7 fasst die MSE-Werte des Ti II/Ti I-Verhiltnisses zusammen. Es ist zu erkennen, dass
erwartungsgemafl der MSE-Wert fiir f = 1.400 Hz hoher ausfillt als fiir f= 500 Hz. Dennoch
konnte fiir die TiAIN-Prozesse durch die Trennung von Metall- und Gasdaten beim Training

des KNN eine Reduktion des MSE-Wertes, verglichen mit den QSE-Werten in Tabelle 8.5,
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erreicht werden, insbesondere fiir eine Frequenz von f= 500 Hz, bei der gemafs Kapitel 7.2

vermehrt Mikroarcs auftraten.

Tabelle 8.7: MSE-Werte der TiAIN-Prozesse
Verhiltnis f=1500Hz f=1.400 Hz
TiIl/Til 23,55 153,27

Abbildung 8.12 stellt die Prognose der Cr II/Cr I Daten fiir den in Kapitel 7.2 beschriebenen
CrAIN Prozess bei f= 500 Hz dar. Es ist zu erkennen, dass das KNN eine sehr gute Prognose
der OES-Verhiltnisse trifft. Weiterhin sind in Abbildung 8.12 b) zwei separate Niveaus des
Cr II/Cr I-Verhéltnisses zu identifizieren, an denen sich die Messpunkte akkumulieren. Diese
resultieren neben den Leistungsunterschieden der HPPMS-Kathoden auch aus der
unterschiedlichen Zusammensetzung der auf den Kathoden montierten Targets. Auf Basis der

dargestellten Werte ist ein niedriger MSE-Wert zu erwarten.
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Abbildung 8.12: Prognose des KNN fiir CrAIN und f= 500 Hz in der Ubersicht, a) sowie in
der Vergroflerung, b)

Abbildung 8.13 stellt die Prognose des KNN fiir den CrAIN-Prozess und f= 1.400 Hz dar. Es
ist zu erkennen, dass vermehrt ,,Ausreifler® in den Messdaten zu erkennen sind. Diese
resultieren aus dem Prozessschritt, in dem zunichst nur die HPPMS, Kathode eingeschaltet war
bzw. die Leistungen beider Kathoden schrittweise erhoht wurden. Da der Grofiteil der
Trainingsdaten aus dem stabilen Prozess ohne Rampenwerte stammt, kann das KNN diese
Ausreifler nicht vollstindig prognostizieren. Ebenfalls sind im Vergleich zu Abbildung 8.12
keine zwei unterschiedlichen Niveaus erkennbar. Dies kann dadurch erklart werden, dass bei
einem Anstieg der Frequenz die Peakleistung abnimmt. Da bei dem CrAIN ein AICr30- und ein
CrAl20-Target verwendet wurden, kommt es fiir eine hohere Peakleistung zu einer vermehrten
Ionisation von Chrom. Dies wirkt sich vor allem an dem Target mit einem hoheren
Chromanteil deutlicher aus. Sinkt die Peakleistung, kommt es zu einer vermehrten Ionisation
des Aluminiums, da dieses eine niedrigere erste Ionisationsenergie im Vergleich zum Chrom
besitzt. Insgesamt ist ein groflerer MSE-Wert im Vergleich zur Frequenz f=500Hz zu

erwarten.
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Abbildung 8.13: Prognose des KNN fiir CrAIN und f = 1.400 Hz in der Ubersicht, a) sowie in
der Vergrofierung, b)

Tabelle 8.8 stellt die MSE-Werte des Cr II/Cr I-Verhaltnisses dar. Der MSE-Wert fiur das
Cr II/Cr I-Verhiltnis ist noch einmal geringer als fiir den TiAIN-Prozess. Somit weist das KNN
auch fiir CrAIN-Prozesse ein hohes Potential zur Identifikation von Mikroarcs und somit einer

Identifikation von Prozessabweichungen auf.

Tabelle 8.8: MSE-Werte der CrAIN-Prozesse
Verhiltnis f=500Hz f=1.400 Hz
CrlII/Crl1 0,24 17,17
Zwischenfazit

Nach Forschungsfrage F6 sollte untersucht werden, ob KNN OES Intensitatsverhaltnisse auf

Basis von Anlagendaten prognostizieren und somit Mikroarcs identifizieren kdnnen. Die
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Prognose konnte bereits in Kapitel 8.2 validiert werden. Aufbauend auf den Ergebnissen aus
Kapitel 8.2 konnte gezeigt werden, dass eine Trennung der Verhiltnisse von Metall- und
Gasspezies zu einer Verbesserung der Prognosefihigkeit des KNN fiihrt. Ebenfalls konnte
gezeigt werden, dass der LM-Algorithmus auch fiir das Schichtsystem CrAIN eine sehr gute
Prognosefihigkeit bietet. Vor dem Training eines KNN sollte somit immer darauf geachtet
werden, Datensdtze sinnvoll zu unterteilen. Fiir das Schichtsystem TiAIN zeigte das KNN
insbesondere fiir eine Frequenz von f = 500 Hz hohes Potential, Mikroarcs zu identifizieren. In
Kombination mit den Erkenntnissen aus Kapitel 8.1 konnen zundchst auf Basis von
Zieleigenschaften der Beschichtungen mithilfe von KNN Prozessfenster prognostiziert werden.
Anschlieffend konnen diese Prozessfenster zundchst ohne zu beschichtende Bauteile oder
Werkzeuge iiber definierte Zeitfenster abgefahren werden. In einem weiteren Schritt kénnen
KNN, wie sie in Kapitel 8.2 und 8.3 entwickelt wurden, verwendet werden, um zu priifen, ob
die Gefahr des Auftretens von Mikroarcs besteht. Mikroarcs kénnen fiir das Schichtsystem
TiAIN, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt, vor allem durch die Prognose des Ti II/Ti I-
Verhiltnisses vorhergesagt werden. Somit konnen Entwicklungsprozesse kiinftig beschleunigt
werden und es miissen keine Referenzproben beschichtet und anschlieflend aufwendigen

Analysen unterzogen werden, um Prozessfenster zu identifizieren, die frei von Mikroarcs sind.
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9 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden Erkenntnisse gesammelt, um die
Entwicklungszeiten von Beschichtungsprozessen zu verkiirzen und Zusammenhange zwischen
Anlagenparametern und OES-Intensitédtsverhéltnissen zu identifizieren. Weiterhin wurden
Erkenntnisse zur Identifikation von Mikroarcs gesammelt. Hierzu erfolgten umfangreiche
OES-Untersuchungen fiir die Schichtsysteme Ti,N, TiAIN sowie CrAIN. Die ermittelten OES-
Intensitatsverhdltnisse wurden anschliefend mit den Kennwerten der Beschichtung,
insbesondere der chemischen Zusammensetzung und den Rauigkeitskennwerten, korreliert.
Weiterhin zeigten die durchgefiihrten Untersuchungen Zusammenhinge zwischen der

Peakleistung in HPPMS-Prozessen sowie der Depositionsrate und Eindringhirte auf.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der OES-Messposition auf die gemessenen
Intensititsverhiltnisse fiir das Schichtsystem Ti,N untersucht. Die OES-Intensitatsverhdltnisse
der einzelnen Messpositionen wurden anschlieflend mit der chemischen Zusammensetzung
der abgeschiedenen Beschichtungen verglichen. Es konnte festgestellt werden, dass das
Stickstoftverhiltnis in der Beschichtung eine gute Korrelation zum N II/N I-Verhiltnis des
Plasmas zeigt. Beziiglich der Peakleistung konnte festgestellt werden, dass ein Absinken der
Peakleistung zu einer zunehmenden Kolumnenbildung der Beschichtung und einer Abnahme
der Eindringhirte fithrt. Fiir das Schichtsystem TiAIN wurde gepriift, inwieweit eine
Ubertragbarkeit der Untersuchungen des Schichtsystems Ti,N gegeben ist. Hierbei konnte
beobachtet werden, dass der N-Gehalt der Beschichtungen ebenfalls mit dem N II/NI-
Verhiltnis des Plasmas korreliert. Ein Zusammenhang zwischen der Peakleistung und der
Depositionsrate sowie der Eindringhdrte wurde ebenfalls identifiziert. Die optische Auswertung
der Morphologie zur Korrelation mit der Peakleistung war fiir diese Untersuchungen nicht
ausreichend. Daher sollten in zukiinftigen Untersuchungen weitere Kennwerte wie die Dichte
der Beschichtungen herangezogen werden. Eine weitergehende Erkenntnis dieser
Untersuchung war, dass fiir eine Vorhersage des Al-Gehalts der Beschichtung das Verhiltnis
von AlII/Till ein guter Indikator ist, da bei einem Absinken des Al II/TiII-Verhiltnisses
ebenfalls der Al-Gehalt der Beschichtung sinkt.

In weiteren OES-Untersuchungen wurden substratseitige OES-Messungen fiir einen
dcMS/HPPMS-Prozess sowie einen HPPMS-Prozess in einer industriellen Beschichtungs-

anlage durchgefiihrt. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation erfolgten erstmalig Messungen
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fiir einen Batchprozess unter industriellen Bedingungen wie einer Tischrotation, Kapitel 7.1,
sowie einer zusitzlich aktivierten Kammerheizung, Kapitel 7.2. Es konnte gezeigt werden, dass
insbesondere eine Uberwachung des Verhiltnisses der einfach ionisierten zu den angeregten
Metallspezies sinnvoll ist. Ein vermehrtes Auftreten von iiberhohten Verhiltnissen,
insbesondere von Ti II/Ti I, fithrte zu erhohten Rauheitswerten der Beschichtungen. Beziiglich
der Morphologie und Eindringhidrte war festzustellen, dass fiir reine HPPMS-Prozesse die
Peakleistung ein geeigneter Parameter zur Prognose ist, wihrend fiir dcMS/HPPMS-Prozesse
vor allem der HPPMS- Anteil einen entscheidenden Anteil hat. Die Hypothese H1 konnte somit
verifiziert werden, da einerseits das N II/N I-Verhiltnis Auskunft iiber den N-Gehalt der
Beschichtung gibt sowie das Al II/Ti II-Verhaltnis iber das Al/Ti-Verhiltnis der Beschichtung.
Das Till/Til-Verhiltnis konnte erfolgreich zur Identifikation von Mikroarcs im
Beschichtungsprozess genutzt werden. Hierdurch lassen sich Prozessabweichungen durch den
Verschleify von Anlagenkomponenten kiinftig frithzeitig erkennen und Wartungsintervalle

besser planen.

Auf Basis von KNN fand eine Vorhersage von Schichteigenschaften basierend auf
Bestandsdaten des Instituts fiir Oberflichentechnik (IOT) statt. Hierbei zeigte sich, dass das
KNN das Erreichen eines Zielwertes fiir die gemittelte Rautiefe fiir gegebene Prozessparameter
korrekt vorhersagen konnte. Ebenfalls wurden KNN eingesetzt, um Daten der Beschichtungs-
anlage, wie die Kathodenspannung und den Kathodenstrom, mit OES-Daten zu korrelieren.
Als OES-Daten wurden hierbei vor allem die OES-Intensitdtsverhiltnisse verwendet, die in den
Kapiteln 6.1 bis 7.2 eine Korrelation zur Schichtchemie sowie zur Rauigkeit der Beschichtung
aufwiesen. Hierbei zeigte sich, dass KNN grofle Potenziale aufweisen, um Kenngroflen des
Beschichtungsplasmas korrekt vorherzusagen. Insbesondere die Trennung von Metall- und
Gasspezies ergab eine Verbesserung bei der Prognose des KNN. Weiterhin zeigte der LM-
Algorithmus grofles Potenzial, da er bei kurzen Berechnungszeiten gute Prognosen erméglicht.
Insgesamt konnte somit auch die Hypothese H2 bestitigt werden. Kiinftig konnen KNN somit
einen Beitrag zur Prognose von Prozessfenstern leisten, die einen Beschichtungsprozess ohne
signifikante Abweichungen, wie beispielsweise Mikroarcs, sicherstellen. Gemafd den
dargestellten Erkenntnissen kann somit die Kombination unterschiedlicher KNN dazu
beitragen, zundchst Prozessfenster zur Abscheidung von Beschichtungen mit definierten
Eigenschaftsprofilen zu identifizieren und diese Prozessfenster anschlieflend auf das Auftreten

von Mikroarcs zu tiberpriifen.
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10 Ausblick

Die vorliegende Arbeit unterstreicht das enorme Potenzial der industriellen
Prozessiiberwachung mittels Plasmadiagnostik. Auf Basis der vorliegenden Daten konnten
bereits erste Korrelationen zwischen dem Beschichtungsplasma sowie den resultierenden
Kennwerten der Beschichtungen aufgezeigt werden. Bisher erfolgte die Bewertung der Anzahl
der Ionen und Neutralteilchen im Plasma jedoch lediglich auf qualitativer Basis. Fiir eine
quantitative Bewertung empfiehlt sich die Kombination mit weiteren Plasmadiagnostiken. Ein
hohes Potenzial weist die Multipolresonanzsonde (MRP) auf. Diese ist, wie die OES, in einer
minimalinvasiven Ausfiihrung erhiltlich und fiir den Einsatz in reaktiven Plasmen geeignet.
Durch die MRP ist die Bestimmung der Elektronendichte und Elektronentemperatur moglich.
Durch Kenntnis der Elektronendichte ist es in Kombination mit den OES-Ergebnissen méglich,
eine quantitative Bewertung des Plasmas vorzunehmen. Auf diese Weise konnen online
quantitative Bewertungen der chemischen Zusammensetzung des Beschichtungsplasmas
vorgenommen werden und Prognosen fir die chemische Zusammensetzung der
Beschichtungen getroffen werden. Weiterhin konnen OES-Daten zukiinftig darauthin
untersucht werden, ob der Einfluss der Targetabnutzung auf die chemische Veranderung im

Plasma gemessen werden kann.

Die gewonnen Erkenntnisse konnen genutzt werden, um eine Prozessregelung auf Basis einer
OES- bzw. kombinierten OES- und MRP-Prozessiiberwachung aufzubauen. Hierdurch kénnen
beispielsweise Mikroarcs frithzeitig erkannt und die Parameter der Beschichtungsanlage
angepasst werden. Weiterhin kann zukiinftig untersucht werden, ob der Einfluss der

Targetabnutzung auf die chemische Verdnderung im Plasma gemessen werden kann.

Der Einsatz von kiinstlicher Intelligenz erschlief3t zwei weitere grofSe Themenfelder. Durch die
Kombination von Methoden der kiinstlichen Intelligenz mit einer Datenbank konnen
Entwicklungsprozesse fiir Hartstoffschichten zukiinftig enorm beschleunigt werden. Dies ist
moglich, da die Anzahl der notwendigen Vorversuche stark reduziert werden kann, da
beispielsweise ein KNN eine direkte Vorhersage der Schichteigenschaften auf Basis der
Prozessparameter treffen kann. Ein weiteres mogliches Szenario wiére die Vorhersage von
einzustellenden Anlagenparametern in Abhdngigkeit der gewiinschten Schichteigenschaften.
Die Prognose von OES-Daten auf Basis von Anlagenkennwerten konnte zukiinftig genutzt

werden, um fiir unbekannte Anlagenparametersitze in Schichtentwicklungen eine Vorhersage
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iiber Prozessinstabilititen wie Mikroarcs zu treffen. Durch die Kombination von KNN zur
Prozessentwicklung mit online OES-Messungen zur Prozessiiberwachung lassen sich

Schichtentwicklungen kiinftig deutlich beschleunigen.

Ein weiterer Ansatz fiir datengetriebene Prozesse, der zukiinftig betrachtet werden sollte, ist
insbesondere der Einsatz von Grey-Box-Modellen wie Physics-Informed Neural Networks.
Diese beriicksichtigen im Gegensatz zu reinen Black-Box-Modellen auch die zugrunde
liegenden physikalischen Wirkmechanismen des betrachteten Systems. Ebenfalls stellt die
Kombination von Black-Box-Modellen, wie den Methoden maschinellen Lernens mit
Simulationen einen erfolgversprechenden Ansatz zur Schaffung von Grey-Box-Modellen dar.
Im Bereich der Oberflichentechnik ist hierbei das SPP 2402 zu nennen. Innerhalb des SPP 2402
werden Grey-Box-Modelle zur Prognose des Verschleifies von beschichteten Werkzeugen in
der Zerspanung entwickelt. Bei der Anwendung von Grey-Box-Modellen in PVD-
Beschichtungsprozesse sollte, wie in Abbildung 8.7, Seite 107, dargestellt, eine iibergreifende
Betrachtung und eine Verkniipfung der beiden Bilanzrdume stattfinden, um eine noch
effizientere Schichtentwicklung zu ermdéglichen. Ein beispielhaftes Grey-Box-Modell ist in
Abbildung 10.1 dargestellt. Auf Basis von bestehenden Anlagendaten konnen mittels eines
KNN OES-Intensitdtsverhiltnisse prognostiziert und gemeinsam mit einer Simulation der
Beschichtungskammer zur Prognose von Schichteigenschaften genutzt werden. Dies OES-

Daten dienen dabei, neben weiteren Anlagendaten, als Randbedingungen fiir die Simulation.

Blackbox

Anlagendaten }@ } OES-Daten

Schicht-
eigenschaften

Whitebox

Abbildung 10.1: Grey-Box-Modell zur Prognose von Schichteigenschaften auf Basis von
OES- und Anlagendaten
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12 Anhang

Tabelle 12.1: ID’s der TiN Reihe (Tabelle 6.1; Seite 50)
Pulsdauer t,, / us ID
40 3418
80 3461
120 3673
160 3460
200 3674

Tabelle 12.2: ID’s der statischen HPPMS TiAIN-Reihe (Tabelle 6.4; Seite 62)

Frequenz f/ Hz ID

500 3812
800 3815
1.100 3821
1.400 3824
1.700 3826
2.000 3809

Tabelle 12.3: ID’s der TiAIN-Reihen der dcMS/HPPMS-Prozesse mit Tischrotation
wihrend der OES-Messungen (Tabelle 7.1; Seite 74)

Frequenz f/ Hz ID
500 4032
2.000 4034
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Tabelle 12.4: ID’s der CrAIN- und TiAIN-Reihen der dcMS/HPPMS-Prozesse mit
Tischrotation und Heizung wiahrend der OES-Messungen

(Tabelle 7.6; Seite 84)

Frequenz f/ Hz ID CrAIN ID TiAIN
500 4706 4708
1.400 4707 4709

Tabelle 12.5: ID’s der in Kapitel 8.1 verwendeten Beschichtungen (Tabelle 8.1; Seite 100)

Schichtsystem ID Schichtsystem ID

CrAIN 3855 TiAICrSiN 3773
CrAIN 4118 TiAICrSiN 3774
CrAlIVN 3785 TiAICrSiN 3788
CrAlVN 3856 TiAICrSiN 3859
CrAlVN 3857 TiAICrSiN 3861
CrAION 4103 TiAICrSiN 3955
CrAION 4114 TiAICrSiN 3956
CrAION 4115 TiAICrSiN 3974
TiAIN 3706 TiAICrSiN 3976
TiAION 3700 TiAICrSiN 3977
TiAION 3702 TiAICrSiN 4012
TiAION 3705 TiAICrSiN 4013
AITiCrSiN 3518 TiAICrSiN 4110
TiAICrSiN 3519 TiAICrSiN 4117
TiAlCrSiN 3617 TiAICrSiN 4122
TiAICrSiN 3626 TiAlCrSiON 3633
TiAICrSiN 3772 TiAlCrSiON 3634
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Tabelle 12.6:

ID, unter der alle genutzten Daten sowie eine Kopie der KNN mit dem
geringsten Trainingsfehler aus Kapitel 8.1 abgelegt sind (Tabelle 8.1;
Seite 100)

Kapitel

ID

8.1

5165

Tabelle 12.7:

ID, unter der die OES-Rohdaten aus Kapitel 8.2 sowie eine Kopie der KNN
abgelegt sind (Tabelle 8.3; Seite 108)

Kapitel

ID

8.2

5164

Tabelle 12.8:

ID’s, unter denen die OES-Rohdaten aus Kapitel 7.2 sowie eine Kopie der
KNN fiir die Metallspezies aus Kapitel 8.3 abgelegt sind

Frequenz f/ Hz ID CrAIN ID TiAIN
500 5162 5160
1.400 5163 5161
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Tabelle 12.9: Atzparameter fiir Kapitel 7.1 (Tabelle 7.1; Seite 74)

Allgemeine Parameter Einheit Wert
Heizleistung Py W 8.000
Rotationsgeschwindigkeit des Tisches wr rpm 1

Parameter Mittelfrequenzitzen

Argonfluss j sccm 150
Prozessdruck p mPa 350
Spannung Substrattisch Us \ -650
Pulsfrequenz Substrattisch fs Hz 240
Reverszeit Substrattisch t., ns 1.600
Prozesszeit ¢ s 1.810

Parameter Hohlkathodenitzen

Argonfluss j(Ar) sccm 120
Kryptonfluss j(Kr) sccm 100
Spannung Substrattisch Us \% -150
Anodenstom Iunode A 20
Prozesszeit ¢ s 3.610

Tabelle 12.10:  Atzparameter fiir Kapitel 7.2 (Tabelle 7.6; Seite 84)

Allgemeine Parameter Einheit Wert
Heizleistung Py W 6.000
Rotationsgeschwindigkeit des Tisches wr rpm 1

Parameter Mittelfrequenzitzen

Argonfluss j(Ar) sccm 150
Prozessdruck p mPa 350
Spannung Substrattisch Us \% -650
Pulsfrequenz Substrattisch f3 Hz 240
Reverszeit Substrattisch t., ns 1.600
Prozesszeit t s 3.610
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