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Kurzfassung

Gegenstand der vorliegenden Diplomarbeit ist die Untersuchung des Phasenbestands
und der Mikrostruktur von Reibfilmen auf Bremsscheiben in Abhangigkeit von der ther-
mischen Beanspruchung. Dazu wurde der unbeanspruchte Bremsbelag zuerst mittels
Licht- und Elektronenmikroskopie dargestellt und chemisch charakterisiert. Die Brems-
versuche fiihrte HONEYWELL-JURID mit einem Dynamometer durch. Aus den dabei
erzeugten Beanspruchungen resultieren verschiedene maximale Temperaturen (320 °C,
650 °C). Mit Hilfe einer neu entwickelten Préparationmethode war es moglich Reib-
filmfragmente in einer Ebene parallel zur Oberfléche zu untersuchen und somit einen
groferen Bereich, als bei bisher durchgefithrten Querschnittsuntersuchungen, im TEM
qualitativ zu beschreiben. Es zeigt sich, dass die Reibfilmzusammensetzung von der ther-
mischen Beanspruchung abhéngt. Bei niedrigen Temperaturen dominieren zerkleinerte
Belagsbestandteile den Reibfilm und bei hohen Temperaturen hauptsachlich Magnetit,
als Oxidationsprodukt der Scheibe.

Abstract

Subject of this diploma thesis is the investigation of chemical and microstructural chan-
ges of surface films on brake discs as a function of temperature. Since such films are
formed by wear debris compaction, it was important to characterize the chemical compo-
sition and disribution of brake pad constituents first, using light and electron microscopy.
The braking tests were performed by HONEYWELL-JURID by utilising a dynamometer.
The test procedures lead to different maximum temperatures (320 °C, 650 °C). With
a newly developed preparation method, it was possible to study the film fragments in
plan view. Thus a larger area than previously could be describe qualitatively by TEM. It
turns out that the chemical and microstructural changes depend on the thermal history.
At low temperatures the crushed pad components dominate the wear debris films and
at high temperatures the film mainly contains magnetite as an product of oxidation at
the disc surface.
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1. Einleitung

1.1. Einfiihrung in die Thematik

Die Entdeckung des Rades um ca. 3500 v. Chr. erdéffnete den Menschen neue Moglich-
keiten sich fort zu bewegen und Giiter zu transportieren. Bedingt durch den Antrieb mit
Tieren, waren am Anfang die erreichten Geschwindigkeiten der Fortbewegungsmittel re-
lativ gering. Durch Zunahme der Geschwindigkeiten und der Masse an transportierten
Giitern wurde eine Verzogerungseinrichtung, spétestes mit der Entwicklung des Auto-
mobils am Anfang des 19. Jahrhunderts, unbedingt notig. Jedes Fahrzeug verfiigt heute
iiber eine Verzogerungseinrichtung, die in den meisten Fallen eine Kombination aus
Bremsscheibe und Bremsbelag darstellt. Durch das mechanische Anpressen des Belages
an die Scheibe entsteht Reibung an der Kontaktfliche, welche das Fahrzeug verzogert.
Die Bremseinrichtung im Automobil muss Eigenschaften wie einen hohen und stabilen
Reibungskoeffizienten, eine geringe Verschleifirate, moglichst wenig Gerduschemission
und hohen Komfort beim Bremsen erfiillen.[1] Aufgrund der schnellen Entwicklung des
Automobils im letzten Jahrhundert, wurde auch die Entwicklung der Bremseinrichtun-
gen und -materialen stark vorangetrieben um die wachsenden Geschwindigkeiten und
transportieren Massen zu bewéltigen.[2] Einer der wichtigsten Bestandteile der Brems-
belige waren Asbestfasern. Aufgrund der Kanzerogenitit! der Asbestfasern wurden sie
als Bestandteil von Bremsbeldgen verboten. Nach dem Verbot in den Siebziger Jahren
florierte die Entwicklung von neuen Asbestfreien Organischen Bremsbeldgen (NAO), die
bis heute anhélt.[3]

lkanzerogen; lat. krebserzeugend




1. Einleitung

1.2. Stand der Forschung

1.2.1. Bremsen-Werkstoffe

Zu den Bremswerkstoffen zdahlen einerseits die Bremsscheiben und andererseits die Brems-
belédge. Da die Bremsscheiben meist aus perlitischem Gusseisen mit Lamellengraphit be-
stehen, werden sie im Folgenden nicht weiter behandelt. Der Bremsbelag wiederum stellt
einen komplex zusammengesetzten Kompositwerkstoff aus verschiedenen Ausgangskom-
ponenten dar. Je nach Einsatzgebiet des Bremsbelages, muss das Bremsmaterial ver-
schiedene FEigenschaften erfiillen. Dazu werden derzeitig zirka 2000 verschiedene Mate-
rialien eingesetzt. Die einzelnen Komponenten werden nach ihren Funktionen im Be-
lag in verschiedene Klassen unterteilt. Dabei unterscheidet man je nach Korngrofie im
makroskopischen Mafistab die Verstarkungskomponeten, Reibungsstabilisatoren und im
mikroskopischen Mafistab die Fiillstoffe, Festschmierstoffe, Abrasivstoffe und Bindemit-
tel. Einige der Komponenten kénnen dabei mehrere Aufgaben wahrend des Bremsvor-
gangs ibernehmen. Um die Rolle der einzelnen Bestandteile im Bezug auf Reibungs-
und Verschleifiverhalten besser verstehen zu konnen, ist nicht nur die Zusammensetzung
sondern auch die Morphologie, die Verteilung und die Korngrofie entscheidend.[4] Tm
Folgenden werden die Funktionsklassen erklart und einige Komponenten exemplarisch
aufgefithrt, ohne den Anspruch auf Vollstandigkeit zu erfiillen. Zu den grofleren Bestand-
teilen die man bereits mit blossem Auge erkennen kann, gehoéren die Metallfasern aus
Kupfer (Cu), Messing (CuZn) oder Stahl (Fe). Ihre Aufgabe ist die Verstarkung des
Bremsbelags und die Wéarmeabfuhr von der Oberflache in den Belag hinein.[5] Teilweise
kann Kupfer auch die Funktion eines Festschmierstoffes, aufgrund der geringen Hérte
und der hohen Duktilitdt?, iibernchmen. Ein weiterer makroskopischer Bestanteil der
immer wieder Verwendung findet ist der Graphit (C), der zu den Reibungsstabilisatoren
gehort. Durch seine geringe Hérte und die kristallographisch vordefinierten Gleitebe-
nen, dient er bei niedrigen Temperaturen als festes Gleitmittel zwischen Scheibe und
Belag. Dies garantiert einen gleichméafligen Reibungskoeffizienten und somit eine effizi-
entere, vibrationsfreie und komfortablere Bremsung. Dadurch wird der Verschleifl auf der
Bremsscheibe und dem Bremsbelag bei hohen Temperaturen reduziert.[6] Zu den Kom-
ponenten, die sich mit blossem Auge nicht mehr auflésen lassen, zéhlen die Fiillstoffe,
welche eingesetzt werden um das nutzbare Volumen und die Dichte der Bremsbelage zu
erhohen. Dabei verhélt sich der Fiillstoff wahrend der Bremsung relativ inert. Fillstof-
fe wie Barit (BaSO,) sind thermisch stabil und reduzieren den Verschleif§ der Scheibe.

2ducere; lat. ziehen, fithren, leiten




1. Einleitung

Billigere Fillstoffe wie Gips (CaSO,) sind thermisch weniger stabil und zersetzen sich
relativ schnell. Neben den Sulfaten werden auch Mineralfasern (Steinwolle) oder Aramid-
fasern als Fiillstoffe eingesetzt, welche zusétzlich den Belag stabilisieren und die Effizienz
erhéhen.[7, 8, 9] Neben dem Graphit finden auch andere Festschmierstoffe, wie Berndtit
(SnS,) Einsatz in den Bremsbeldgen. Aufgrund der ausgepriagten Schichtstruktur ist er
hervorragend als Gleitmittel bei hohen Temperaturen geeignet. Da einige andere Ne-
bengruppenmetalle dhnliche Kristallstrukturen in Kombination mit Schwefel ausbilden,
eignen sich auch Verbindungen wie Molybdénit (MoS,), Tungstenit (WS,) oder Stibnit
(Sb,S,) als Festschmiermittel.[6, 10] Bedingt durch die Toxizitét? einiger Schwermetalle,
findet heute nur noch Berndtit und Molybdéanit Verwendung in den Bremsbelégen. Zu
den Abrasivstoffen zéhlen Komponenten mit einer hohen Zahigkeit, thermischen Bestén-
digkeit und Moh’schen Harte grofler sechs. Durch ihre abrasiven Eigenschaften halten sie
die Kontaktfliche sauber und sorgen fiir eine entsprechende Passung. Thre Aufgabe ist zu
dem die Verfeinerung des Reibfilmgefiiges durch Mahlprozesse, dhnlich dem in einer Ku-
gelmiihle. Zu der Gruppe der Abrasivstoffen zdhlen Metalloxide wie Korund (Al,O4)[7],
Zirkon (ZrSiO,4)[10, 11], Baddeleyit(ZrO,) oder Quarz (SiO,)[12, 13]. Die zuvor auf-
gezahlten Komponenten werden mit Hilfe eines Bindemittel zusammen gehalten. Bei
NAO-Belagen findet vorwiegend Phenolharz Verwendung.[14] Bei hohen Temperaturen,
kann es jedoch zur Zersetzung der Bindephase kommen. Dieser Effekt wird durch Auf-
spalten der dreidimensionalen Vernetzung der Polymere hervorgerufen.[15] Um diesen
Effekt zu reduzieren finden meist modifizierte Phenolharze Verwendung. Dazu werden
die Bindungseigenschaften und damit die Temperaturresistenz mit Hilfe von Hydroxy-
toluolen, Epoxyden, etc. modifiziert.[16]

1.2.2. Reibfilm-Charakterisierung

Anfang der achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts erwachte das Interesse der Tribologen
an dem elementaren Ereignis der Reibfilmbildung. Grundlegende Arbeiten zum Mecha-
nismus der mechanischen Reibfilmbildung stammen von Godet und Jacko et al. Darin
beschreiben sie die Bildung des Reibfilms als Kombination von Abrasion und Verdichtung
der abgetragenen Verschleifipartikel.[17, 18] Die Analysemethoden beschréankten sich am
Anfang auf Oberflaichenuntersuchungs. Mit Hilfe von Auflichtmikroskopie (AM), Photoe-
missionsspektroskopie (XPS) und Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) ana-
lysierten Wirth et. al. die chemische Zusammensetzung des Reibfilms auf Bremsscheibe
bzw. Bremsbelag und kamen zum Schluss, dass der Film sich aus zerkleinerten Partikeln

3toxikén; griech. Giftigkeit




1. Einleitung

sekunddres
Bewegungsrichtung Kontaktplateu primares
(verdichtete  Kontaktplateu
VerschleiBpartikel) (Metallfaser)
I i

Belag VerschleiBpartikel

Abbildung 1.1.: Schema des Kontaktbereiches nach Eriksson [22], Zwecks besserer Vi-
sualisierung wurde die Bremsscheibe durch eine Glasplatte ersetzt.

vom Bremsbelag und Eisenoxiden der oxidierten Bremsscheibe zusammensetzt. Dabei
wurde die Abhéngigkeit der Reibfilmzusammensetzung vom Druck und der thermischen
Beanspruchung untersucht. Es zeigte sich, dass der Reibungskoeffizient nicht von der To-
pographie oder der Dicke, sondern von der Zusammensetzung des Reibfilms beeinflusst
wird.[19, 20] Um die Topographie der Kontaktoberfliche und die Vorgénge beim Brem-
sen besser verstehen zu konnen, stellten Eriksson et. al. systematische Untersuchungen
der Kontaktbereiche (Plateaus) auf den Bremsbeldgen mit Hilfe von konfokaler Laser-
Raster-Mikroskopie (CLSM) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) an. Diese Unter-
suchungen fiihrten zu einem allgemein anerkannten Modell der Reibfilmbildung auf den
Bremsbeldgen, in dem die sekundédren Kontaktplateaus durch Kompaktion und Sinte-
rung der Verschleiflpartikel an den harten Bestandteilen wie Metallfasern im Bremsbelag
entstehen (Abbildung 1.1). Die Autoren beschreiben das Fading *, das bei Uberbean-
spruchung der Bremse auftreten kann, als Abrasion des gesamten Films.[21, 12, 22, 23]
Durch den Einsatz hoher auflosender Untersuchungsmethoden war es moglich, das Mo-
dell der Reibfilmbildung weiter zu verfeinern. Osterle et. al. beschéftigen sich deshalb mit
der chemischen und mikrostrukturellen Verdnderung der Verschleifipartikelfilme auf den
Bremsbelagen und stellte Untersuchungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), REM und Raman-Spektroskopie (RS) an. Um den Einfluss der Bremsscheibe,
welche immer aus Gusseisen besteht, besser verstehen zu kénnen, fanden Bremsbelédge
ohne Eisenspéane Verwendung.[24] Mit Hilfe einer Diamantsige praparierten Filip et. al.
einen Querschnitt des Reibfilms auf dem Bremsbelag und untersuchte diesen mit Hilfe

4fading; engl. Abnahme; Als Fading wird die Abnahme des Reibungskoeffizienten bei hohen Tempera-
turen bezeichnet.




1. Einleitung

von TEM und REM. Sie kamen zu dem Schluss, dass sich die chemische Zusammen-
setzung des Films signifikant von der Gesamtzusammensetzung des Belags unterschei-
det. Die Zusammensetzung héngt stark von der Oberflichen- und der mechanischen
gespeicherten Energie der Verschleiflpartikel ab, ebenso spielt die Korngréfle eine ent-
scheidende Rolle fiir die Bildung.[25] Aufgrund einer neuen Préparationsmethode, der
fein fokussierenden Ionenstrahltechnologie (FIB) war es moglich, diinne planparallele
Querschnittslamellen fiir die TEM-Untersuchung zu praparieren.[26] Damit lies sich erst-
mals der Schichtaufbau der Reibfilme darstellen und untersuchen. Des Weiteren war es
moglich mit Hilfe der Tonenstrahlinduzierten Sekundarelektronen auch Kontaktplateaus
auf der Oberflache, die topographisch kaum auftauchen, zu untersuchen.[27] Die TEM-
Untersuchung erlaubt genauere Messung der Schichtdicke und Identifizierung einzelner
Phasen, bei hoher Vergroflerung, anhand von Elektronenbeugung und Energiedispersi-
ve Rontgenemissionsspektroskopie (EDX).[28, 26, 29] Durch Computermodellierung der
Reibereignisse von verschiedenen Bremsbelag-Bremsscheibe-Paarungen war es moglich,
die Erkenntnisse tiber die Vorgénge der Reibfilmbildung weiter zu vertiefen. Die dabei
erzielten Ergebnisse verifizieren die real auftretenden Phéanomene relativ gut.[30, 29]

1.3. Fragestellung

Gegenstand der bisherigen Untersuchungen waren die Reibfilme, die sich auf den Ober-
flichen der beanspruchten Bremsbeldge und Bremsscheiben bilden. Dabei erfolgten die
Untersuchungen mit Hilfe von Oberflachenanalysenverfahren wie CLSM, REM oder AM
und die chemischen Quantifizierungen der Phasen mittels RFA, RS oder REM mit EDX.
Erst durch den Einsatz der FIB war es moglich, Querschnitte vom Reibfilm auf der Schei-
be und dem Belag fiir die TEM-Untersuchung zu préaparieren. Dabei ist die Herstellung
einer Querschnittslamelle zeitaufwendig und man kann nur einen kleinen Bereich des
Films untersuchen. Im ersten Teil der Diplomarbeit wird die Entwicklung eines Verfah-
rens dargestellt, welches es erlaubt den Reibfilm von der Scheibe schnell lokal abzulésen
und auf einen TEM-Netzchen® fiir die TEM-Untersuchungen zu platzieren. Dadurch
war es moglich einen grofleren Bereich des Films qualitativ zu untersuchen. Ziel der Ar-
beit ist, erstens die Entstehung der Reibfilme aus Bestandteilen von Bremsbelag und
Bremsscheibe zu verstehen und zweitens einen moglichen Einfluss der Beanspruchungs-
geschichte auf den Phasenbestand und das Gefiige der Reibfilme zu untersuchen.

STEM-Netzchen bestehen meist aus Kupfer oder Nickel mit einem Kohlenstofffilm zwischen den Stegen.




2. Methodik

2.1. Bremsversuche

Die Durchfiihrung der Bremsversuche erfolgte in Glinde, bei der Firma HONEYWELL-
JURID BREMSBELAG GMBH einer Tochterfirma der HONEYWELL INTERNATIONAL IN-
COPERATION. Glinde ist die grofite Fertigungsstatte fiir Bremsmaterialien in Europa.
Ihre Entwicklungsabteilung hat fiir die BAM die Versuche an einem Dynamometer !
(Abbildung 2.1) durchgefithrt. In der Innenansicht (a) des Dynamometers ist in der
Mitte die verwendete Scheibe zu sehen, auf der rechten Seite des Bildes der Bremssat-
tel mit dem verwendeten Bremsbelag und der Hydraulikleitung. Im linken Teil ist das
Rohr fiir die Absaugung der emittierten Partikel zu erkennen. Die AuBenansicht (b)
zeigt den Dynamometer mit montierter Felge. Das Funktionsprinzip des Dynamometers
ist das eines Reibungskraftmessers. Durch senkrechtes hydraulisches Anpressen Fy der
Bremsbelédge an die Scheibe wird diese verzogert. Die Bremsscheibe dreht sich dabei mit
definierter Geschwindigkeiten und Drehmoment. Durch die bremsende Kraft der Rei-
bung Fp an den mikroskopisch rauen Kontaktflachen, lasst sich der Reibungskoeffizient
fir die Gleitreibung pug ermitteln. Die Haftreibung kann dabei vernachlassigt werden,
da sich die beiden Kontaktflachen wahrend der Berithrung bereits in relativer Bewegung
zueinander befinden.

=

Die dabei entstehende thermische Belastung wird am Scheibenring, mit einem Tempera-
tursensor ca. 2 mm unterhalb der Oberfliche, gemessen. Abhéngig vom Testprogramm
finden unterschiedliche Konfigurationen der Bremsversuche Verwendung. Das Staubpro-
gramm (T, = 320 °C) wird mit Felge gefahren (Abbildung 2.1 b), um moglichst reale
Bedingungen fiir die Partikelemission zu simulieren (Abbildung 2.2). Dabei sollen Bedin-
gungen, wie sie im Straflenverkehr alltdglich auftauchen, simuliert werden. Dabei wird

KR

ldynamis; griech. Kraft
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2. Methodik

Messgerate fur die
Partikelemmison

Tt K

(a) Innenansicht ohne Felge. (b) Aussenansicht mit Felge.

Abbildung 2.1.: Dynamometerstand der Forschungsabteilung von Jurid.

Tabelle 2.1.: Auflistung der Scheibennummern mit jeweiliger Beanspruchung.

Scheibennummer Testprogramm Tmax

149413 Staubprogramm 320 °C
149856 Extremprogramm 650 °C
152763 Abbruch nach Ty« 650 °C

die Temperatur von Bremsung zu Bremsung schrittweise gesteigert. Fiir das volle Test-
programm mit Extrembeanspruchung (Ty,.x = 650 °C) wird der Versuch ohne Felge
(Abbildung 2.1 a) durchgefiihrt. In diesem Messprogramm wird die Charakteristik des
Bremsbelags untersucht. Dazu werden verschiedene Situationen, die der Bremsbelag ver-
kraften muss, simuliert (Abbildung 2.3). Die Bedingungen reichen dabei von Normal- bis
zu Extremsituationen, wie sie bei Vollbremsungen auf Autobahnen oder langen Talfahr-
ten auftreten konnen und soll durch mehrere Bremszyklen hintereinander das Fading und
die Erholung des Reibungskoeffizienten tiberpriifen. Bei vollsténdigem Testprogramm
wird die angegebene Maximaltemperatur nur zeitweise erreicht. Der untersuchte Endzu-
stand stellt immer eine Mischung aus verschiedenen Bedingungen dar. Um den Reibfilm,
der sich wahrend der maximalen Belastung bildet zu charakterisieren, wurde der Brems-
versuch fiir den dritten Zustand nach dem Erreichen der Maximaltemperatur von 650 °C
abgebrochen. In Tabelle 2.1 sind zur besseren Ubersicht die beanspruchten Scheiben mit
jeweiliger Temperatur und Nummer gelistet.

11



2. Methodik
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Abbildung 2.2.: Beispiel einer Partikelemisson wiahrend des Staubprogramms.
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Abbildung 2.3.: Beispiel eines Auschnittes aus dem Komplettprogramm.
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2. Methodik

(a) Scheibe 149413, Staubpro- (b) Scheibe 149856, Extrempro- (c) Scheibe 152763, Abbruch
gramm gramm nach T ax

Abbildung 2.4.: Die fiir die Untersuchungen verwendeten Probestiicke.

2.2. Praparation der Reibfilme

Um den Reibfilm fiir die weiteren Untersuchungen vorzubereiten, wird aus der Lauffliche
der Scheibe ein Segment heraus getrennt, welches im Anschluss in ca. 1,5 x 1,5 x 1 cm
grofe Stiicke zerlegt wird. Um Kontaminationen oder zusétzliche thermische Bean-
spruchung beim Schneiden zu vermeiden, findet eine langsam laufende Bandséige ohne
Bohremulsions-Kiihlung Verwendung. Die fiir die Untersuchungen ausgewéahlten Stiicke
sind in Abbildung 2.4 durch ein rotes Rechteck gekennzeichnet. Gut zu erkennen sind
die unterschiedlichen Farbungen der Reibfilme.

2.2.1. Ritzversuche

Der Grundaufbau des SCRATCHTESTERS ST3001 ist im Wesentlichen der einer Rockwell-
Hartepriifapparatur, mit dem Unterschied das der Auflagetisch horizontal beweglich an-
geordnet ist und die Zustellung der Kraft von oben erfolgt. So kann man Ritzspuren mit-
tels einer Diamantspitze, auf der Scheibenoberflache, mit definierter Auflast erzeugen.
Normalerweise findet der Scratchtester bei der Untersuchung von Haftung und Schicht-
versagen von Oberflichenfilmen und Beschichtungen Verwendung. Durch die Steuerung
der Auflast ist es moglich sich an den Bereich heranzutasten, in dem der Reibfilm sich
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2. Methodik

\_uf\ E’l 1{_\

1080 pm
Abbildung 2.5.: 3-D Ritzspur mit steigender Auflast.

ablost. Aufgrund unterschiedlich dicker Reibfilme auf den Bremsscheiben ist der Bereich
des Ablosens selten gleich. Deswegen werden die Scratchversuche immer mit steigender
Auflast gefahren. Mit dieser Methode kann garantiert werden, dass genau der Bereich,
in dem sich der Film von der Bremsscheibe 16st, getroffen wird. In Abbildung 2.5 ist
exemplarisch eine Kratzspur mit steigender Auflast von 3 N bis 60 N gezeigt. Diese 3D-
Darstellung wurde mittels Weillichtinterferenzmikroskopie aufgenommen. Dabei erkennt
man in der Mitte des Bildes den Bereich in dem sich der Reibfilm beginnt abzuldsen.
Nach einigen Vorversuchen erwies sich der Bereich von 30 N bis 60 N als optimal fiir die
Herstellung der Kratzspuren auf den Bremsscheiben. Um gentigend Fragmente abzulo-
sen, werden pro Scheibenstiick drei Kratzer parallel und drei senkrecht zur Laufrichtung
mit einem Abstand von 3 mm erzeugt.

2.2.2. Mikromanipulator

Die Préaparation der Fragmente erfolgte mit Hilfe des Auflichtmikroskopes MITUTOYO
ULTRAPLAN F'S 110 und dem daran angeschlossen Mikromanipulator der Firma NA-
RISHIGE. Der Mikromanipulator erméglicht es, mittels einer feinen Glasspitze?, Objekte
unter dem Auflichmikroskop zu bewegen oder aufzunehmen. Die Ubertragung der Hand-
bewegungen erfolgt dabei mit Hilfe einer Hydraulik, die feine Bewegungen der Glasspitze
in alle drei Raumrichtungen zulésst. Um Fragmente fiir die TEM-Untersuchung aufzu-
nehmen, untersucht man zunéchst die Ritzspuren auf kleine Fragmente, die am Rand der
Ritzspur liegen. Da es fiir die TEM-Untersuchung essentiell ist moglichst diinne Proben
zu erhalten, orientiert man sich an der Helligkeit und eventuell an den Interferenzfarben
der Reibfilmfragmente (Abbildung 2.6 b). Je dunkler die Fragmente im Auflichtmikro-
skop erscheinen desto dicker sind sie. Es wird also versucht moglichst diinne und kleine
Proben mit dem Mikromanipulator aufzunehmen (Abbildung 2.6 a). Des Weiteren ist
anzustreben die Proben moglichst nah am Rand der Ritzspur zu entnehmen, um sicher

?Durchmesser der Spitze ca. 200 nm.
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Reibfilmfrag

(a) Aufnahme des Partikels. (b) Partikel auf dem Grid.

Abbildung 2.6.: Praparation des Reibfilms mittes Mikromanipulator.

zu gehen, dass es sich bei der Probe um den Reibfilm handelt. Um die Wahrscheinlichkeit
eines durchstrahlbaren Partikels fiir die Untersuchung zu erhohen, werden mehrere Parti-
kel auf dem TEM-Netzchen platziert. Da die Proben magnetisch sein konnen (Magnetit),
werden sie fiir die TEM-Untersuchung mit einem weiteren Netzchen abgedeckt. Dies ist
notig, da die Adhésion zwischen Partikel und Folie nicht ausreicht, um die Partikel vor
der magnetischen Anziehung durch den Polschuh zu bewahren.

2.3. Charakterisierung des Bremsbelags

Um den Bremsbelag mit den beteiligten Bestandteilen vor der Beanspruchung zu charak-
terisieren, fanden verschiedene Methoden Verwendung. Die Auflistung der verwendeten
Methoden erfolgt vom makroskopischen zum mikroskopischen Mafistab. Dazu wurde der
Belag zuerst zerteilt und im Anschluss die Oberfléche geschliffen und poliert, um fiir die
weiteren Untersuchungen eine glatte, kontaminationsfreie Oberflache zu schaffen.

2.3.1. Auflichtscan

Die Oberflache des Bremsblags wurde mit einem hochauflésenden Scanner der Firma
AGFA eingescannt. Die Oberfldche wird dabei detailgetreu und ohne Verzerrungen dar-
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gestellt. Durch eine Abtastrate von bis zu 10.000 dpi, konnen selbst kleinste Details
dargestellt werden.

2.3.2. Auflichtmikroskopie

Die Untersuchung mittels Auflichtmikroskopie erfolgte mit einem MITUTOYO ULTRA-
PLAN F's 110. Bei der Auflichtmikroskopie wird anders als bei der Durchlichtmikroskopie
nur die Oberflache dargestellt. Die Beleuchtung der Probe erfolgt dabei durch das Ob-
jektiv. Die Ausleuchtung der Oberfliche folgt dem Kohler’ischen Prinzip. Des Weiteren
besteht die Moglichkeit die Oberfléche mittels Digitalkamera aufzunehmen.

2.3.3. Rasterelektronenmikroskopie

Die Durchfiihrung der REM-Untersuchungen erfolgte mit einem LEO GEMINI 1530
VP (15 kV Beschleunigungsspannung) und daran gekoppelten EDX-Detektor. Mit Hil-
fe eines fein gebiindelten Elektronenstrahls wird die Oberfliche der Probe zeilenweise
abgerastert. Trifft der Elektronenstrahl auf die Oberfliche der Probe sind verschiede-
ne Wechselwirkungen méglich. Die dabei emittierten Signale werden zur Charakterisie-
rung der Probenoberfliche genutzt. Zur Darstellung des Materialkontrastes werden die
Rickstreuelektronen genutzt, welche die mittlere Ordnungszahl in Graustufen abbilden.
Neben den Riickstreuelektronen werden unter anderem auch Rontgenquanten frei, die
fiir jedes Element spezifisch sind und mittels eines EDX-Detektors registriert werden.
Das REM bietet die Moglichkeit die Oberflache gleichzeitig mit grofler Tiefenschérfe
abzubilden und interessante Bereiche chemisch zu analysieren.[31]
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2.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Die Untersuchung der praparierten Reibfilmfragmente wurde mit Hilfe eines TEM der
Firma JOEL 4000 FX (400 kV Beschleunigungsspannung) mit gekoppelten EDX-Detektor
durchgefiithrt. Die Abbildungen erfolgen dabei direkt auf einen Leuchtschirm bzw. auf
Negative. Dazu wird die Probe mit einem gebiindelten Elektronenstrahl durchstrahlt.
Dieser wird mit Hilfe einer LaBg-Kathode erzeugt. Das Kondensorlinsensystem sorgt da-
fiir dass die Probe gleichméssig ausgeleuchtet wird und die Elektronen parallel einfallen.
In der Probe werden die Elektronen abhingig von der Ordnungszahl der Atome unter-
schiedlich stark gestreut. Die nicht gestreuten Elektronen werden mit der Objektivlinse
in einen Punkt fokussiert (Hellfeldabbildung). Mit Hilfe der Objektivblende werden die
gestreuten Elektronen ausgeschlossen. Da es sich bei den Proben um kristalline Pré-
parate handelt, hat die Orientierung der Kristallite einen Einfluss auf den Kontrast,
dabei handelt es sich um den Beugungskontrast. Je nach Orientierung der Netzebenen
im Kristall erscheinen diese heller oder dunkler. Die Projektivlinse vergroflert das er-
zeugte Zwischenbild nach und projiziert es auf den Leuchtschirm. Um die Bilder auf
Negative zu fixieren kann der Leuchtschirm aus dem Strahlengang geklappt werden.
Durch Umschalten der Projektivlinse auf einen parallelen Strahlengang wird ein Beu-
gungsbild der Netzebenen erzeugt. Dazu wird eine Selektorblende zwischengeschaltet
um nur fir einen definierten Bereich die Beugung (SAD) zu erhalten.[32] Besitzt die zu
untersuchende Proben ein nanokristallines Gefiige erscheinen die Beugungsbilder nicht
als Punktmuster wie beim Einkristall sondern als Ringe. Die Durchmesser der Ringe
sind mit Abstidnden der Netzeben zu korrelieren, dabei liegen die Messunsicherheiten
bei + 0,02 A. Das Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Probe ruft weitere Effekte,
wie die Emission von Rontgenquanten hervor. Diesen Effekt macht man sich zu Nutze
um die Chemie der Probe zu kliaren. Da die Intensitit der Rontgenstrahlung im Abbil-
dungsmodus durch einen breiten Elektronenstrahl zu gering ist, wird dieser zu einem
feinen Strahl, dessen Durchmesser bekannt ist, fokussiert und auf einen interessanten
Bereich gerichtet. Die emittierten Rontgenquanten werden mittels eines EDX-Detektor
registriert.[33]
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3. Ergebnisse

3.1. Untersuchung des Bremsbelags

Die Untersuchung des praparierten Bremsbelags vor der Beanspruchung erfolgte vom
makroskopischen zum mikroskopischen Maflstab. Dazu wurde die Oberflache zuerst ein-
gescannt und im Anschluss die Vergroflerung schrittweise gesteigert, um alle Bestandteile
im Belag darzustellen. Das REM kombiniert mit EDX dient der chemische Analyse der
einzelnen Bestandteile.

3.1.1. Auflichtscan des Bremsbelags

Die Aufnahme der Oberflache (Abbildung 3.1) zeigt durch unterschiedliche Farben und
Formen, unterschiedliche Makrobestandteile aus denen sich der Belag zusammensetzt.
Gut zu erkennen sind die metallisch glanzenden rétlichen (1) bzw. goldfarben (2) Fa-
sern mit einer Lange von bis zu 5 mm. Des Weiteren erscheinen matte graue (3) bzw.
schwarze (4) relativ isometrische Kérner, mit einem Durchmesser von maximal 4 mm.
Neben diesen Bestandteilen fallen weitere hell braune runde Bestandteile (5) mit einem
Durchmesser von ca. 4 mm auf. Die bréaunlich, graue Matrix in der die grofleren Kor-
ner bzw. die Metallfasern eingebettet sind, ist zu feinkérnig um sie mit dieser Methode
weiter aufzulosen.

3.1.2. Auflichtmikroskopie des Bremsbelags

Die Abbildung 3.2 zeigt einen Ausschnitt der Bremsbelagsoberfliche im Auflicht. Be-
standteile wie die rotlichen (1) bzw. goldfarben (2) Metallfasern und die gréaulich (3)
bzw. schwarzen (4) Korner, die bereits im Auflichtscan zu sehen waren sind auch hier
zu erkennen. Im Vergleich zum Auflichtscan lassen sich auch kleinere Bestandteile der
Matrix besser auflosen. Darin erscheinen weitere ca. 0,2 mm grofle, hellgraue Korner
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.1.: Auflichtscan des Bremsbelags.

(5), die wie die Metallfasern ebenfalls Schleifspuren zeigen. Zwischen den Metallfasern
erscheinen regelmaéssig verteilte hellbraune Fasern. Diese kommen teilweise agglomeriert
vor. Eines der groBeren Agglomerate (6) ist im rechten oberen Teil des Bildes zu sehen.
Neben den hellbraunen Fasern erkennt man weiter dunkelgraue ldngliche Kérner (7).

3.1.3. REM-Untersuchung des Bremsbelags

In Abbildung 3.3 ist ein Ausschnitt der Oberfliche zu sehen, der im Auflicht als hell-
brauner rundlicher Bestandteil zu erkennen ist. Im REM erscheinen diese Bestandteile
als agglomerierte Fasern. Das dazu gehorige EDX-Spektrum an Stelle 1 (Abbildung 3.4)
zeigt Elemente wie Sauerstoff (O), Aluminium (Al), Silizium (Si), Kalzium (Ca), Magne-
sium (Mg) und relativ wenig Eisen (Fe), Natrium (Na) und Kohlenstoff (C). Die weiflen
Schlieren auf den Fasern sind auf Aufladungen der Oberfliche durch den Elektronen-
strahl zurtickzuftihren. Laut HONEYWELL-JURID handelt es sich dabei um Steinwolle
aus Basalt. Das grofle massige Korn, das im Kontrast schwarz erscheint, zeigt im EDX-
Spektrum an Stelle 2 (Abbildung 3.5) hauptséchlich C und wenig O. Ob es sich dabei
um Graphit oder Koks handelt, lasst sich mittels EDX-Analyse nicht bestimmen. Neben
den beiden grofleren Bereichen erkennt man Fasern mit Schleifspuren, welche bereits
im Auflichtscan zu erkennen sind. Die beiden beprobten Fasern zeigen im Kontrast nur
unwesentlich Unterschiede im Grauwert. Die EDX-Analyse offenbart aber eine unter-
schiedlich Zusammensetzung. Die Faser an Stelle 3 (Abbildung 3.6) besteht aus Kupfer
(Cu), wéahrend an Stelle 4 (Abbildung 3.7) etwas Zink (Zn) hinzukommt, diese Zusam-
mensetzung entspricht Messing. Beide Spektren zeigen geringe Gehalte von Ca, S, O und
C. Um weitere Bestandteile, die die Matrix aufbauen, abzubilden, wurde eine weitere
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Abbildung 3.2.: Auflichtaufnahme des Bremsbelags.
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Stelle bei hoherer VergroBerung untersucht. Abbildung 3.8 bildet eine typische Stelle der
Matrix ab. Man erkennt ein relativ homogenes Gemisch aus verschiedener Bestandteilen
mit unterschiedlichen Zusammensetzungen (Grauwerten) und Morphologien. Das Korn
in Stelle 1 (Abbildung 3.9) das im Kontrast weif erscheint, zeigt im EDX-Spektrum Zinn
(Sn) und Schwefel(S) sowie wenig C und O, es handelt sich hierbei um den Berndtit. Die
plattigen Bestandteile die an Stelle 2 (Abbildung 3.10) untersucht wurden, offenbaren im
EDX-Spektrum ein komplexe Zusammensetzung aus Elementen wie O, Si, Al, Kalium
(K), Mg. Aulerdem taucht wenig Na, Ca, Fluor (F) und S auf, dabei handelt es sich um
Glimmer, welcher nicht weiter charakterisiert wurde. Eine weiterer massiger Bestandteil
der relativ zerbroselt in der Abbildung erscheint, wurde an Stelle 3 (Abbildung 3.11) un-
tersucht. Im Spektrum erscheinen die Elemente Barium (Ba), S, O und wenig Strontium
(Sr) und C, welche der Zusammensetzung des Barits entspechen. An Stelle 4 (Abbildung
3.12) erkennt man kleine agglomerierte Korner die im Kontrast fast schwarz erscheinen
und immer wieder als Agglomerate auftauchen. Im EDX-Spektrum tauchen hauptsach-
lich die Elemente Mg und O auf, was dem Periklas entspricht, in geringer Konzentration
erscheint Ca, S und C. Um die kleinsten Bestandteile der Matrix abzubilden, wurde die
Vergroflerung nochmals gesteigert. In Abbildung 3.13 erkennt man an Stelle 1 hellgraue
plattenformige Bestandteile die im EDX-Spektrum (Abbildung 3.14) die Elemente Ca,
S, O und C zeigen, was der Zusammensetzung von Gips entspricht. Dazwischen erschei-
nen isometrische Kérner(Abbildung 3.15), Stelle 2 die im EDX-Spektrum die Elemente
Zirkonium (Zr), O und wenig C zeigen. Dabei handelt es sich um Baddeleyit.
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Abbildung 3.3.: Ubersichtsaufnahme des ersten Bereichs.
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Abbildung 3.4.: Bereich 1, Stelle 1.
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Abbildung 3.5.: Bereich 1, Stelle 2.
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Abbildung 3.6.: Bereich 1, Stelle 3. Abbildung 3.7.: Bereich 1, Stelle 4.

Abbildung 3.8.: Ubersichtsaufnahme des zweiten Bereichs.
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Abbildung 3.9.: Bereich 2, Stelle 1. Abbildung 3.10.: Bereich 2, Stelle 2.
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Abbildung 3.11.: Bereich 2, Stelle 3. Abbildung 3.12.: Bereich 2, Stelle 4.
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Abbildung 3.13.: Ubersichtsaufnahme des dritten Bereichs.
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Abbildung 3.14.: Bereich 3, Stelle 1.

Abbildung 3.15.: Bereich 3, Stelle 2.
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3.2. Untersuchung des Reibfilms

Die Untersuchung der préparierten Reibfilme erfolgte mittels Hellfeldabbildungen, SAD-
Elektronenbeugung und EDX-Analysen. Im Folgenden sind die Untersuchungen zu den
unterschiedlich beanspruchenden Scheiben aufgefiihrt. Dabei werden nur exemplarische
Abbildungen von Bereichen gezeigt, welche die untersuchten Fragmente des Reibfilms
gut reprasentieren. Bei der Auswertung der SAD-Beugungsbilder werden nur méoglichst
durchgehende Ringe berticksichtigt. Falls sich die EDX-Spektren in einem Bereich nur
minimal unterscheiden, wird nur ein Spektrum gezeigt.

3.2.1. Reibfilm der Scheibe 149413 — T,,.x = 320 °C

In Abbildung 3.16 ist eine Ubersichtsaufnahme eines untersuchten Reibfilmfragments
dargestellt. Zu erkennen ist eine strukturlose Matrix mit bis zu 1 um groflen einge-
betteten Kérnern. Alle vier untersuchten Fragmente besitzen ein dhnliches Gefiige. Im
Folgenden werden die Untersuchungen einzelner Bereiche der Fragmente bei héheren
VergroBerungen gezeigt. In Abbildung 3.17 ist ein Ausschnitt eines Reibfilmfragmentes
dargestellt. Es zeigt sich ein nanokristallines Gefiige, mit einer Korngréfle von ca. 10 nm,
wobei die Korngrenzen nur bei einigen Koérnern, die in dunklem Kontrast erscheinen, zu
erkennen sind. Dazwischen sind einzelne grofere Korner mit bis zu 50 nm Durchmesser
und scharfen Korngrenzen eingebettet. Aufgrund unterschiedlicher Dicke oder leichter
Biegung der Folie, erscheinen einige Bereiche dunkler. Dieses Gefiige reprasentiert gut
die Matrix des Reibfilms und wiederholt sich bei der Untersuchung der eingesammelten
Fragmente. Im EDX-Spektrum der Matrix (Abbildung 3.19) erscheinen die Elemente C,
O, Mg, Al, Si, Zr, S, Sn, Ca, Ba, Fe, Nickel (Ni), Cu und Zn. Wobei Ni und C vom
verwendeten TEM-Netzchen stammen. Um die Kristallographie der Matrix zu charak-
terisieren, bedient man sich der SAD-Elektronenbeugung (Abbildung 3.20) die als In-
formation die Netzebenabstande aller Kristalle des Bereichs in Abbildung 3.17 enthalt.
Aufgrund der Vielzahl von Ringen, die teilweise aufgeweitet erscheinen, sind mehrere
Phasen moglich, die in Tabelle 3.1 mit den ermittelten Abstéinden verglichen werden.
Das ca. 50 nm grofle Korn das an Stelle 1 mittels EDX-Analyse untersucht wurde, zeigt
eine dhnliche Zusammensetzung wie die Matrix, wobei das Cu-Signal stérker ausgepragt
ist. Da die Matrix nicht immer so homogen erscheint, ist in Abbildung 3.21 ein weiterer
Bereich des Reibfilms bei hoherer Vergrofierung dargestellt. Man erkennt zwei ca. 50 nm
grofe Korner, die in eine nanokristallinen Matrix eingebettet sind. Die Matrix ist zu
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Abbildung 3.16.: Hellfeldabbildung eines Reibfilmfragmentes.

feinkornig um sie weiter aufzulésen. Beide untersuchten Korner zeigen Moiré-Effekte!.
Das EDX-Spektrum des Korns an Stelle 1 (Abbildung 3.22) besitzt eine &dhnliche Zu-
sammensetzung wie die Matrix, allerdings ist das Mg-Signal stiarker ausgepriagt. Das
Korn an Stelle 2, zeigt im Spektrum (Abbildung 3.23) die gleichen Elemente wie die
Matrix, aber einen hoheren Zr-Gehalt. Ein weiterer Bereich des Reibfilms ist in Abbil-
dung 3.24 dargestellt. Man erkennt ein nanokristallines Gefiige mit einer Korngréfle bis
zu 30 nm. Einige Kérner besitzen scharfe Korngrenzen. Das EDX-Spektrum (Abbildung
3.25) das an Stelle 1 aufgenommen wurde, zeigt hauptséchlich Elemente wie Fe und O
untergeordnet erscheinen Cu, Ba, S, Ca, Sn, Zr, Si, Al, Mg und wiederum Ni und C vom
TEM-Netzchen. Abbildung 3.26 zeigt die SAD-Beugung des zugehorigen Bereichs. Die
Auswertung der relativ scharfen Ringe sind in Tabelle 3.2 den Netzebenenabsténden von
Magnetit gegeniibergestellt.

moirer, franz. marmorieren; Der Moiré-Effekte entsteht durch die Uberlagerung von mehren Netze-

benen.
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Abbildung 3.17.: Hellfeldabbildung des ersten Bereichs.
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Abbildung 3.18.: Bereich 1, Stelle 1. Abbildung 3.19.: Bereichl, Stelle 2.
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Abbildung 3.20.: SAD-Beugung.

Tabelle 3.1.: Vergleich der gemessene Netzebenabsténde mit denen moglicher Pha-
sen.[A.2, A3, A4, A5 A6

D [mm] d[A] Barit [A] Kupfer [A] Messing [A] Periklas [A] Berndtit [A]
(BaSO,) (Cu) (CuZn) (MgO) (SnS,)

10,49 3,87 3,89
11,80 3,44 3,44

13,10 3,10 3,10 3,15
14,86 2,73 2,73 2,77
16,77 2,42 2,44 2,43

19,46 2,10 2,10 2,09 2,08 2,11 2,15
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Abbildung 3.21.: Hellfeldabbildung des zweiten Bereichs.

Abbildung 3.22.: Bereich 2, Stelle 1.
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Abbildung 3.23.: Bereich 2, Stelle 2.
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Abbildung 3.24.: Hellfeldabbildung des dritten Bereichs.

Abbildung 3.25.: Bereich 3, Stelle 1. Abbildung 3.26.: SAD-Beugung.
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Tabelle 3.2.: Ermittelte Netzebenabstande im Vergleich mit denen von Magnetit|[A.1]
und Kupfer[A.3].

D [mm] d[A] Magnetit [A] Kupfer [A]

(Fe30y) (Cu)
13,69 2,97 2,97
16,01 2,53 2,53
19,42 2,09 2,10 2,09
25,21 1,61 1,62
27,42 1,48 1,48

3.2.2. Reibfilm der Scheibe 149856 — T,,.x = 650 °C

In Abbildung 3.27 ist eine Ubersichtsaufnahme eines untersuchten Reibfilmfragmentes
dargestellt. Zu erkennen ist eine strukturlose Matrix mit bis zu 0,8 um groflen, einge-
betteten, idiomorphen Koérnern. Alle vier untersuchten Fragmente zeigen ein d&hnliches
Gefiige. Aufgrund der Dicke des Reibfilms sind einige Fragmente nur am Rand durch-
strahlbar. Im Folgenden sind einige Bereiche der Fragmente bei hoherer Vergroflerung ge-
zeigt. Abbildung 3.28 zeigt eine Hellfeldabbildung eines typischen Bereichs des Reibfilms.
Man erkennt ein nanokristallines Gefiige mit ca. 40 nm Korngrofle. Teilweise zeigen die
Korner Moiré-Effekte. Im EDX-Spektrum (Abbildung 3.29), das an Stelle 1 aufgenom-
men wurde, erscheinen im Wesentlichen die Elemente O und Fe, sowie Mg, Si, Al, Zr, S,
Sn, Ca, Ba und Cu die untergeordnet vorkommen. Wobei Ni und C vom TEM-Netzchen
stammen. Abbildung 3.30 zeigt das zugehorige SAD-Beugungsbild mit relativ scharfen
Ringen. In Tabelle 3.3 sind die ermittelten Netzebenabstidnde mit denen vom Magnetit
verglichen. Der Reibfilm ist aber nicht immer so homogen wie in Abbildung 3.28. Es
tauchen auch Bereiche wie in Abbildung 3.31 auf, in denen grofiere Korner in einer na-
nokristallinen Matrix eingebettet sind. Die Korngrofie der Matrix ist hier etwas kleiner,
ca. 20 nm. Das etwa 100 nm grofie Korn an Stelle 1 zeigt im Spektrum (Abbildung 3.32)
vorwiegend Cu. Stelle 2 (Abbildung 3.33) in der Matrix ist komplexer aus Elementen wie
Al Si, Zr, S, Sn, Ca, Ba und Cu zusammengesetzt, Ni und C stammen wiederum vom
TEM-Netzchen. Dominant sind aber die Elemente Fe und O. Ein weiterer Bereich mit
sehr guter Kristallinitét erscheint 6fter bei der Untersuchung der Fragmente. Abbildung
3.34 zeigt eine Hellfeldabbildung eines solchen Bereichs. Die Kristalle sind bis zu 70 nm
grof} und besitzen gut auflosbare Korngrenzen. Einige Korner zeigen Moiré-Effekte. An
Stelle 1 wurde ein EDX-Spektrum aufgenommen, das Elemente wie Fe, O und etwas Ni,
Cu, Si und C zeigt, wobei Ni und C wiederum vom TEM-Netzchen stammen. Aufgrund
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.27.: Hellfeldabbildung eines Reibfilmfragmentes.

der KorngroBe erscheinen in der zugehorige SAD-Elektronenbeugung (Abbildung 3.36
neben durchgiangigen Ringen teilweise einzelne stéirkere Reflexe. Die aus den Ringen er-
mittelten Netzebenabstande sind in Tabelle 3.4 den Netzebenenabstanden von Magntit
gegeniiber gestellt.

Tabelle 3.3.: Ermittelte Netzebenabstande im Vergleich mit denen von Magnetit[A.1]
und Kupfer[A.3].

D [mm] dJ[A] Magnetit [A] Kupfer [A]

(Fe;Oy) (Cu)
8,38 4,85 4,85
13,70 2,97 2,97
16,04 2,53 2,53
19,36 2,10 2,10 2,09
24,99 1,62 1,62
27,42 1,48 1,48
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.28.: Hellfeldabbildung des ersten Bereichs.

Abbildung 3.29.: Bereich 1, Stelle 1. Abbildung 3.30.: SAD-Beugung.
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.31.: Hellfeldabbildung des zweiten Bereichs.

Abbildung 3.32.: Bereich 2, Stelle 1. Abbildung 3.33.: Bereich 2, Stelle 2.
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.34.: Hellfeldabbildung des dritten Bereichs.

Fe
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Abbildung 3.35.: Bereich 3, Stelle 1.

Abbildung 3.36.: SAD-Beugung.
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3. Ergebnisse

Tabelle 3.4.: Ermittelte Netzebenabstiande im Vergleich mit denen von Magnetit. [A.1]

D [mm] d[A] Magnetit
(Fe30,)

13,68 297 2,97
16,03 2,53 2,53
19,35 2,10 2,10
25,19 1,61 1,62
27,25 1,49 1,48

3.2.3. Reibfilm der Scheibe 152763 — Abbruch nach T, .x =
650 °C

Aufgrund der Dicke der Fragmente war es nicht moglich, eine kontrastreiche Ubersichts-
aufnahme eines Reibfilmfragments zu zeigen. Im Folgenden werden nur einzelne Bereiche
am Rand, die durchstrahlbar waren, gezeigt. In Abbildung 3.37 ist eine Hellfeldabbildung
des Reibfilms dargestellt. Man erkennt ein nanokristallines Gefiige mit einer Korngrofie
von bis zu 100 nm. Einige Korner zeigen Moiré-Effekte. Die Korngrenzen sind schlecht
aufzulosen. Dieses Gefiige wiederholt sich bei der Untersuchung der vier Fragmente im-
mer wieder. Das EDX-Spektrum (Abbildung 3.38) das an Stelle 1 aufgenommen wurde,
zeigt hauptsichlich Elemente wie Fe, O und untergeordnet Ni, C, Ca, Sn, Si, wobei Ni
und C vom TEM-Netzchen stammen. Das zugehorige SAD-Beugungsbild (Abbildung
3.39) zeigt nur teilweise durchgingige Ringe. Aufgrund der relativ groflen Korner er-
scheinen meist scharfe Reflexe. Die Auswertung der Netzebenen ist in Tabelle 3.5 denen
von Magnetit gegentibergestellt. Ein zweiter Bereich eines Fragmentes ist in Abbildung
3.37 gezeigt. Aufgrund dessen Dicke ist es nicht moglich, bei solch einer hohen Vergro-
Berung den dargestellten Bereich richtig scharf abzubilden. In Abbildung 3.40 erkennt
man ein nanokristallines Gefiige mit einer Korngréfie von bis zu 50 nm. Das an Stelle 1
aufgenommene EDX-Spektrum (Abbildung 3.41) zeigt vordergriindig Elemente wie O,
Fe und untergeordnet Mg, Si, Al, Zr, S, Sn, Ca, Ba, Zn, Ni, Cu und C, wobei Ni und C
vom TEM-Netzchen stammen. Zur Bestimmung der Kristallographie in diesem Bereich
wurde ein SAD-Beugungsbild (Abbildung 3.42) aufgenommen. Die ermittelten Netze-
benenabstinde der relativ scharfen Ringe werden in Tabelle 3.6 denen von Magnetit
gegeniibergestellt.
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3. Ergebnisse

Abbildung 3.37.: Hellfeldabbildung des ersten Bereichs.

Fe

10 keV

Abbildung 3.38.: Bereich 1, Stelle 1. Abbildung 3.39.: SAD-Beugung.
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3. Ergebnisse

Tabelle 3.5.: Ermittelte Netzebenabsténde im Vergleich mit denen von Magnetit [A.1]

D [mm] d[A] Magnetit [A]

(Fe;04)
13,72 2,96 2,97
16,02 2,53 2,53
19,39 2,09 2,10
25,07 1,62 1,62
27,46 1,48 1,48

Abbildung 3.40.: Hellfeldabbildung des ersten Bereichs.

Tabelle 3.6.: Ermittelte Netzebenabsténde im Vergleich mit denen von Magnetit [A.1]

D [mm] d[A] Magnetit [A]

(Fe304)
16,03 2,53 2,53
19,23 2,11 2,10
30,32 1,34 1,33
32,14 1,27 1,27
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Abbildung 3.41.: Bereich 1, Stelle 1. Abbildung 3.42.: SAD-Beugung.
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4. Diskussion

4.1. Charakterisierung des Bremsbelags

In Kapitel 3.1 wurde durch unterschiedliche Methoden die Zusammensetzung des Brems-
belags vor der Bremsbeanspruchung untersucht. Um die Verteilung der einzelnen Be-
standteile im Belag darzustellen, erfolgte zuerst eine lichtoptische Untersuchung des
Bremsbelags (Kapitel 3.1.1, 3.1.2). Anhand der verschiedenen Farben und Morpho-
logien lassen sich die makroskopischen Bestandteile (Kupfer, Messing, Mineralfaser-
Agglomerate, Graphit, Koks) gut auflésen und von einander unterscheiden. Es zeigt
sich, dass diese Bestandteile relativ homogen in einer fein kristallinen Matrix verteilt
sind. Die homogene Verteilung aller Bestandteile ist wichtig fiir die Funktion im Belag
bzw. wihrend der Bremsung. Aufgrund der Korngrofle der Matrix ist diese lichtoptisch
nicht ausreichend aufzulosen. Mit Hilfe vom REM war es moglich, die Matrix besser
darzustellen und zu untersuchen. Die chemische Charakterisierung der einzelnen Be-
standteile erfolgte mittels EDX-Analyse. Die identifizieren Phasen sind im Kapitel 3.1.3
exemplarisch dargestellt. Teilweise erscheinen Elemente im EDX-Spektrum, welche nicht
zu den eigentlichen untersuchten Phasen gehoren. Dies lasst sich auf die relativ grofie
Streubirne des Elektronenstrahls im REM zuriickfiihren.[31] Der Elektronenstrahl regt
Korner in der naheren Umgebung bzw. im Untergrund an, welche zusatzlich mit analy-
siert werden. Die identifizierten Phasen sind in der Tabelle 4.1 mit jeweiliger chemischer
Zusammensetzung, Mohs’er Hérte, Spaltbarkeit und Funktion(en) (siehe dazu Kapi-
tel 1.2.1) wahrend der Bremsung bzw. im Belag aufgelistet. Aufgrund der chemischen
Zusammensetzung aus leichten Elementen wie Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenstoff und
Sauerstoff, war es nicht moglich die Aramidfasern zu detektieren, welche aber laut An-
gabe des Herstellers HONEYWELL-JURID enthalten sein sollen. Da das Phenolharz als
Bindemittel alle Bestandteile benetzt, taucht es im EDX-Spektrum jeder Analyse als
ein Teil vom Kohlenstoffsignal und ein Teil vom Sauerstoffsignal auf. Die Schleifspuren
auf den Metallfasern und auf Graphit bzw. Kokskornern deuten auf die priméren Kon-
taktbereiche des Bremsbelags bei der Bremsung hin. Die Matrix zeigt keine Spuren vom
Schleifmittel, da sie iberwiegend aus feinen Bestandteilen besteht, die leicht aus ihrer
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4. Diskussion

Bindung gelost werden. Durch den Schleifvorgang entsteht eine raue Oberflache, auf
der die Bestandteile teilweise zerbroselt erscheinen. In Tabelle 4.2 sind die Angaben von
HONEYWELL-JURID zu dem untersuchten Bremsbelag dargestellt. Sie machen allerdings
nur allgemeine Angaben zu den verwendeten Bestandteilen, um die Firmengeheimnisse
zu wahren.

4.2. Charakterisierung des Reibfilms

Die Untersuchung des Reibfilms ist in Kapitel 3.2 dargestellt. Dazu wurden je Beanspru-
chung vier Fragmente des Reibfilms untersucht. Im Gegensatz zum REM bildet sich im
TEM keine Streubirne beim Eindringen des Elektronenstrahls in die Probe aus, da das
untersuchte Volumen viel geringer ist. Im TEM trifft der fein fokussiere Elektronenstrahl
auf die Probe und durchstrahlt diese. Aufgrund der Dicke der Reibfilme (@ ca. 200 nm)
und der GroBe der Partikel (@ ca. 10 nm) liegen immer mehrere Partikel iibereinander.
Das heifit das der Elektronenstrahl, bei einem Durchmesser von ca. 20 nm, immer meh-
rere Partikel wahrend des Durchstrahlens erfasst und anregt. Die dabei emittierenden
Rontgenquanten werden mittels des EDX-Detektors erfasst. Infolge dieser Tatsache er-
scheinen meist alle Elemente, die im Belag enthalten sind, auch im EDX-Spektrum. Die
Elemente die am haufigsten im untersuchten Bereich enthalten sind, erscheinen auch am
stiarksten im EDX-Spektrum. Ahnlich verhilt es sich bei der SAD-Elektronenbeugung.
Die Partikel die im untersuchten Bereich am meisten vertreten sind, dominieren mit
ihren Netzebenen das Beugungsbild und iiberstrahlen eventuell auftauchende andere
Netzebenen.

Bei relativ moderaten Temperaturen, die im Mittel maximal 320 °C erreichen, baut sich
der Reibfilm vordergriindig aus Belagsbestandteilen auf. In der Regel, dominiert Barit
als Hauptkomponente das Reibmaterials. Dies lasst sich mittels EDX-Analyse und der
SAD-Elektronenbeugung eindeutig nachweisen. Daneben taucht Berndtit, Kupfer, Mes-
sing, Mineralfasern, Glimmer, Gips, Baddeleyit und Periklas als homogen verteilte, nicht
mehr aufzulésende, Nanopartikel in der Matrix der Reibfilme auf. Diese lassen sich zwar
in den EDX-Spektren qualitativ nachweisen, jedoch nur teilweise, durch die Uberlage-
rung einzelner Netzebenen, in den SAD-Beugungen. Einige Elemente der Mineralfasern
(O, Al Si, Ca, Mg, Fe) erscheinen ebenfalls im EDX-Spektrum, Elemente wie Na und K
gehen aber aufgrund ihrer geringen Konzentration im Untergrund der Spektren unter.
Daneben erscheinen bei den Untersuchungen immer wieder bis zu 100 nm grofle Korner,
die in die Matrix eingebettet sind. Es handelt sich dabei um Bestandteile wie Kupfer,
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Tabelle 4.1.: Auflistung der Bestandteile mit chemischer Zusammensetzung, Mohs’er
Harte, Spaltbarkeit und Funktion im Belag bzw. wéhrend der Bremsung.

Bestandteil Mohs’er Harte Spaltbarkeit Funktion

Messing 5-6 keine Warmeverteilung,

(CuZn) Verstarkung|[5]

Kupfer 2-3 keine Wiérmeverteilung,
Verstarkung|[5],

(Cu) Schmiermittel 6]

Berndtit 4-5 sehr vollkommen (0001) Schmiermittel[6, 10]

(SnS,)

Mineralfasern 6 keine Stabilisation,

(O, Al, Si,Ca, Fiillstoff]7]

Mg, Fe, Na, K)

Aramidfasern 7 keine Stabilisation,

(C, O, H, N) Fiillstoff[8, 9]

Graphit, Koks 2 sehr vollkommen (0001) Schmiermittel[6]

(©)

Periklas 6 sehr vollkommen (100), (010), Abrasion[13]

(MgO) (001)

Baddeleyit 8 undeutlich (110) Abrasion[13]

(2r0,)

Barit 3-4 sehr vollkommen (010), (210)  Fillstoff[7]

(BaSO,) unvollkommen (010)

Glimmer 2-3 sehr vollkommen (001) Gerauschreduktion,

(K, Mg, Al Si, O) Fiillstoff[7]

Gips 2 sehr vollkommen (010) Fiillstoft]7]

(CaS0y,) deutlich (111)

Phenolharz 2-3 keine Bindemittel[14, 15, 16]

(C, O, H, N)

Tabelle 4.2.: Angaben von HONEYWELL-JURID in w%

Kautschuk Harz

Fasern Metalle

Fillstoffe

Gleitstoffe

Kohlenstoff

0-3

3-7 2-10

15 - 20

40 - 50 2-6

4-7
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Periklas und Baddeleyit, welche sich mit Hilfe der EDX-Analyse qualitativ nachweisen
lassen. Neben diesen Bereichen tauchen aber auch Bereiche auf in denen Magnetit den
Reibfilm dominiert. Dies lasst sich eindeutig mittels SAD-Beugung und EDX-Analyse
nachweisen. Allerdings erscheinen, wenn auch in geringer Konzentration, die Elemente
der Belagsbestandteile auch hier. Durch Steigerung der Belastung und somit der Tem-
peratur im Extremprogramm, die bis maximal 650 °C reicht, dndert sich signifikant
die Zusammensetzung des Reibfilms und dessen Dicke nimmt zu. In den untersuchten
Fragmenten dominiert teilweise gut kristallisierter Magnetit. Dieser lasst sich mittels
der SAD-Elektronenbeugung und der EDX-Analyse nachweisen. Untergeordnet tauchen
Elemente der Bremsbelagsbestandteile auf. Daneben findet man immer wieder grofiere
eingebettete Kupfer-Koérner. Ahnlich verhilt es sich beim Abbruch des Bremsprogramms
nach erreichen der Extremtemperatur von 650 °C. Die Dicke des Reibfilms hat weiterhin
zugenommen, was sich an der schlechten Durchstrahlbarkeit einzelner Fragmente zeigt.
Der Reibfilm besteht nur noch aus gut kristallisiertem Magnetit. Dies lasst sich mittels
SAD-Beugung und EDX Analyse belegen. Nur vereinzelt findet man im EDX-Spektrum
noch Elemente aus dem Belag. Dies bedeutet nicht, dass sie nicht mehr vorhanden sind,
sondern dass sie im Untergrund der EDX-Spektren aufgrund der geringen Konzentration
untergehen.

Die Bildung des Reibfilms lasst sich durch mehrere zum Teil miteinander kombinierte
Vorgange erkléren. Diese sind abhéngig von der Beanspruchung wéahrend der Bremsung.
Am Anfang der Bremsung dockt der Bremsbelag an die Scheibe an, dabei wirken die
grofen, gut verankerten Bestandteile (Graphit, Koks, Kupfer, Messing) als primére Kon-
taktflachen, die an der mikroskopisch rauen Scheibe abgerieben und teilweise zerkleinert
werden.[23] Gleichzeitig dazu werden die Bestandteile der Matrix beim Kontakt mit der
Scheibe abgelost und weiter zerkleinert. Die harten Bestandteile wie Baddeleyit und Pe-
riklas deformieren und schleifen die Oberfléche der Bremsscheibe und brechen sehr feine
Eisenpartikel heraus. Aufgrund der extremen mechanische Beanspruchung besitzen die-
se Nanopartikel ein gestortes Gitter und werden leicht oxidiert. Durch die Vermischung
mit den zerkleinerten Belagsbestandteilen werden die Partikel mechanisch legiert und
es bilden sich eisenhaltige Mischoxide mit der Kristallstruktur des Magnetits.[34, 35]
Aufgrund der Grofle der Partikel, kann nicht eindeutig bestimmt werden welche Mi-
schoxidphasen sich bilden. Im Verlauf der Bremsung werden die harten Bestandteile
freigesetzt. Diese wirken wie die Kugeln in einer Kugelmiihle und zerkleinern die Brems-
belagsbestandteile, sowie den Magnetit weiter an der Kontaktfliche. Aufgrund des An-
pressdrucks des Belags an die Scheibe werden die zerkleinerten Partikel verfestigt und
verschweift, es bildet sich ein stabiler Reibfilm auf der Bremsscheibe aus.[24, 12] Da
der Bremsbelag zu einem groflen Teil aus Barit besteht, iiberwiegt dieser auch im Reib-
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film bei moderaten Temperaturen und die anderen Bestandteile kommen untergeordnet
vor. Ein weitere Effekt der Auftreten kann wurde von Zdujic et al. beschrieben. Durch
mechanisch-chemische Reaktionen wahrend der Kollision von Partikel in der Kugelmiih-
le, kann es zu kurzzeitigen (0,05 ms) lokalen Blitztemperaturen von bis zu 1600 °C auf
der Scheibe kommen.[36] Dies fiihrt dann zum partiellen Anschmelzen der Oberflache.
Lim and Ashby fithrten dhnliche Experimente mit einem Stahlbolzen auf einer Stahl-
scheibe durch, um den Verschleifl zu untersuchen. Dabei stellte sich heraus, dass die
Bildung von Magnetit nahezu unabhéngig von dem normierten Druck an der Kontakt-
flache ist. Die Rotationsgeschwindigkeit dagegen iibt einen deutlichen Einfluss aus. Da
die Warmeleitfahigkeit von Baddeleyitd (2.5 %) wesentlich kleiner als die von Stahl
(48 m—WK) ist, wird partiell eine viel hohere Temperatur an der Scheibe erzeugt. Dies kann
auch zum partiellen Anschmelzen kleiner Bereiche, schon bei einer Geschwindigkeit von
1 2, fithren.[37] Dabei bildet sich ein einige Nanometer dicker Oxidfilm, der gleich wieder
durch den Kugelmiihleneffekt abgetragen und in den Reibfilm eingebaut wird. Aufgrund
der Tatsache, dass der Reibfilm nur einige Nanometer dick ist, liegt die Korngrofie auch
in diesem Bereich. Durch diesen Vorgang lasst sich die Zunahme des Magnetitanteils bei
hoheren Temperaturen, aufgrund des geringen gebildeten Volumens, nicht hinreichend
klaren. Der hauptsachliche Vorgang, der bei hoherer Beanspruchung die Reibfilmbildung
dominiert, ist die nattirliche Oxidation der Scheibe an der Kontaktflache verstarkt durch
mechanische Aktivierung.[38, 39] Der dabei gebildete Oxidfilm bewegt sich im Bereich
von mehreren hundert Nanometern Dicke, damit wéchst auch die Korngréfle des Ma-
gnetits an. Durch den Kugelmiihleneffekt, der weiterhin anhalt, wird dieser zerkleinert
und in den Reibfilm eingebaut. Geht man von einem Gehalt von 23,6 w% in der Athmo-
sphére aus[40] dann lauft die Oxidation im Phasendiagramm entlang der roten Linie im
Eisen-Sauerstoff-Phasendiagramm (Abbildung 4.1). Bis 570 °C bildet sich der Magnetit,
dariiber entsteht Wiistit. Wiistit lasst sich in den Untersuchungen der Reibfilme (T«
= 650 °C) aber nicht nachweisen. Dies liegt daran dass der metastabilen Wiistits beim
Abkiihlen unterhalb von 570 °C zerfallt.[41] Aufgrund der Volumina an gebildetem Ma-
gnetit, geht der Anteil der Belagsbestandteile im Reibfilm zuriick, so dass der Magnetit
den Reibfilm dominiert.

Bedingt durch die Anordnung des Temperatursensors der Bremsscheibe ca. 2mm unter-
halb der Oberflache, werden immer zu niedrige Temperaturen wahrend der Bremsung
registriert. Um die tatsachliche Temperatur an der Kontaktfliche zu bestimmen, exis-
tieren einige mathematische Modelle zur Berechnung.[42, 43] Durch fehlende Parameter
war es jedoch nicht moglich die Temperatur an der Oberflache mit Hilfe dieser Modelle zu
bestimmen. Siroux et al. haben Experimente mit einem Brems-Tribometer durchgefiihrt,
bei dem der Temperatursensor ebenfalls 2 mm unterhalb der Oberflaiche angebracht ist
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Abbildung 4.1.: Eisen-Sauerstoff-Phasendiagramm geéndert nach Birks et al.[45]. Die
rote Linie makiert den Sauerstoffgehalt in der Atmosphére.

und gleichzeitig dazu die Temperatur mit einem Pyrometer auf der Oberfliche gemes-
sen, sowie die auftreten Temperaturen theoretisch berechnet. Es zeigte sich, dass die
Temperatur auf der Oberflache im Durchschnitt 50 °C héher ist als 2 mm unterhalb der
Oberfliche.[44] Dieses Ergebnis lasst sich gut auf die Versuche in dieser Arbeit anwen-

den. Dadurch ist eine relativ genau Abschatzung der Temperaturen an der Kontaktflache
moglich.
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5. Zusammenfassung

Ziel der Diplomarbeit war einerseits die Entwicklung einer schnellen und effektiven Pra-
parationsmethode von Reibfilmen auf Bremscheiben fiir die TEM-Untersuchung. Und
andererseits die Anwendung der neu entwickelten Methode auf die Untersuchung des
Phasenbestand und der Mikrostruktur der Reibfilme in Abhéngigkeit von der thermi-
schen Beanspruchung. Aufgrund unzureichender Angabe der Bremsbelagsbestandteile
durch den Hersteller HONEYWELL-JURID, erfolgte als erstes eine licht- und elektronen-
mikroskopische Charakterisierung des Bremsbelags vor der Beanspruchung. Mit Hilfe
eines Dynamometers fithrte ein Mitarbeiter von HONEYWELL-JURID die Bremsversuche
durch. Dazu wurden drei verschiedene Testprogramme gefahren, und zwar zwei bei denen
mehrmals im Verlauf des Versuchs 320 °C und 650 °C erreicht wurden, und zum anderen
ein drittes, das nach Erreichen der Maximaltemperatur von 650 °C abgebrochen wurde.
Die Préaparation der dabei entstandenen Reibfilme, erfolgte mit Hilfe eines Scratchtesters,
der durch eine definierte Auflast eine Kratzspur auf der Oberfliche der beanspruchten
Bremsscheibe erzeugt und damit Reibfilmfragmente von der Scheibe ablést. Im Anschluss
positionierte man einige abgelosten Fragmente mit dem Mikromanipulator am Auflicht-
mikroskop auf ein TEM-Netzchen. Diese Methode stellt ein schnelles und effektives Ver-
fahren zur Praparation der Reibfilme fiir die TEM-Untersuchung dar. Es zeigt sich durch
die Untersuchungen im TEM mittels EDX-Analyse und SAD-Elektronenbeugung, dass
eine Abhéngigkeit der Reibfilmzusammensetzung von der thermischen Beanspruchung
besteht. Bei moderaten Bedingungen (Ty,.,=320 °C) setzt sich der Reibfilm hauptséch-
lich aus zerkleinerten Belagsbestandteilen und wenig durch Reibung entstandenen Ma-
gnetit zusammen. Steigert man die Beanspruchungen (T,.,=650 °C) setzt sich der Reib-
film hauptséachlich aus Magnetit, der durch natiirliche Oxidation entsteht, zusammen.
Des Weiteren zeigt sich, dass mit Zunahme der Beanspruchung die Korngrofie der Matrix
und damit die Dicke des Reibfilms zunimmt. Aufgrund der Préparationsart bei der die
Fragmente zwischen zwei Kohlefilmen fixiert wird, war es nicht moglich die Verteilung
der kohlenstoffhaltigen Phasen darzustellen. Dazu wird fiir die néchsten Untersuchungen
eine Lamelle, mittels in-situ lift-out, direkt in der FIB an einen speziellen TEM-Halter
angeschweifit und im Analytischen TEM mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS) untersucht, um die Verteilung des Kohlenstoffs im Reibfilm darzustellen.
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A. Verwendete Strukturdaten

Fir die Auswertung wurden Rontgenbeugungsdaten aus der American Mineralogist Cry-
stal Structure Database verwendet.[46] Im folgenden sind die fiir die Auswertung ver-
wendeten Strukturdaten aufgelistet.

Listing A.1: Strukturdaten von Magnetit (Fe;O,).

Magnetite

Wechsler B A, Lindsley D H, Prewitt C T

American Mineralogist 69 (1984) 754-770

Crystal structure and cation distribution in titanomagnetites
(Fe3-xTix04)

MT100-1350

CELL PARAMETERS: 8.3958 8.3958 8.3958 90.000 90.000 90.000

ALTERNATE SETTING FOR SPACE GROUP: Fd3m

X-RAY WAVELENGTH: 1.541838

2-THETA INTENSITY D-SPACING H K L
18.30 7.93 4.8473 1 1 il
30.11 28.10 2.9684 2 2 0
35.46 100.00 2.5314 3 1 1
37.09 8.27 2.4237 2 2 2
43.10 20.13 2.0989 4 0 0
53.47 9.59 1.7138 4 2 2
57.00 24.94 1.6158 5 1 1
57.00 6.40 1.6158 3 3 3
62.59 41.80 1.4842 4 4 0
71.00 3.54 1.3275 6 2 0
74.04 8.82 1.2803 5 3 3
75.05 3.94 1.2657 6 2 2
79.01 2.64 1.2118 4 4 4
86.81 3.92 1.1219 6 4 2
89.71 8.92 1.0930 7 3 1
89.71 5.54 1.0930 5 5 3
Listing A.2: Strukturdaten von Barit (BaSO,).
Barite

Colville A A, Staudhammer K

American Mineralogist 52 (1967) 1877-1880
A refinement of the structure of barite
from Cow Green mine

CELL PARAMETERS: 8.8840 5.4580 7.1530 90.000 90.000 90.000

SPACE GROUP: Pnma

X-RAY WAVELENGTH: 1.541838
2-THETA INTENSITY D-SPACING H K L
15.91 2.15 5.5715 1 0 1
19599 14.04 4.4420 2 0 0
20.47 32.02 4.3391 0 1 1
22.81 51.07 3.8989 1 1 1
23.58 9.61 3.7736 2 (] 1
24.90 24.75 3.5765 0 0 2
25.86 98.44 3.4452 2 1 0
26.87 65.42 3.3177 1 0 2
28.76 100.00 3.1039 2 1 1
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84.33 2.26 1.1484 6 3 0
84.41 7.83 1.1476 4 4 1
85.67 3.62 1.1339 6 3 1
86.36 4.31 1.1266 2 1 6
86.55 3.05 1.1246 0 3 5
86.83 3.09 1.1217 5 3 3
87.93 2.91 1.1105 8 0 0
88.38 3.14 1.1060 4 3 4
88.93 5.82 1.1006 4 2 5
89.03 6.17 1.0996 3 4 3
89.25 4.34 1.0974 7 1 3
89.45 5.37 1.0955 7 2 2
89.77 2.26 1.0925 0 2 6
Listing A.3: Strukturdaten von Kupfer (Cu).
Copper

Wyckoff R W G
Crystal Structures 1 (1963) 7-83

Second edition. Interscience Publishers, New York, New York
Cubic closest packed, ccp, structure
CELL PARAMETERS: 3.6150 3.6150 3.6150 90.000 90.000 90.000
SPACE GROUP: Fm3m
X-RAY WAVELENGTH: 1.541838
2-THETA INTENSITY D-SPACING H K L
43.35 100.00 2.0871 1 1 1
50.49 45.56 1.8075 2 0 0
74.20 23.28 1.2781 2 2 0
Listing A.4: Strukturdaten von Messing (CuZn).
CuZn

Wyckoff R W G
Crystal Structures 1 (1963) 85-237

Second edition. Interscience Publishers, New York, New York
Note: CsCl structure, cesium chloride structure
CELL PARAMETERS: 2.9450 2.9450 2.9450 90.000 90.000 90.000
SPACE GROUP:
X-RAY WAVELENGTH: 1.541838
2-THETA INTENSITY D-SPACING H K L
43.46 100.00 2.0824 1 1 0
63.14 14.12 1.4725 2 0 0
79.76 24.99 1.2023 2 1 1

Listing A.5:

Strukturdaten von Periklas (MgO).

Periclase
Hazen R M
American Mineralogist 61 (1976) 266-271

Effects of temperature and pressure on the cell dimension

and X-ray temperature
factors of periclase

T =24 C, P =1 atm, standard mount

CELL PARAMETERS: 4.2110 4.2110 4.2110

SPACE GROUP: Fm3m

X-RAY WAVELENGTH: 1.541838

2-THETA INTENSITY D-SPACING H

36.97 10.52 2.4312 1
42.96 100.00 2.1055 2
62.37 53.43 1.4888 2
T4.77 6.56 1.2697 3
78.72 15.30 1.2156 2

90.000 90.000 90.000

N B NO PR
N = OO R
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Listing A.6: Strukturdaten von Berndtit (SnS,).

Berndtite -2T

Hazen R M, Finger L W

American Mineralogist 63 (1978) 289-292

The crystal structures and compressibilities of layer minerals at high

pressure. I. SnS2, berndtite

P =1 atm

CELL PARAMETERS: 3.6380 3.6380 5.8800 90.000 90.000 120.000

SPACE GROUP: P-3mi

X-RAY WAVELENGTH: 1.541838
2-THETA INTENSITY D-SPACING H K L
15.07 92.12 5.8800 0 0 1
28.33 29.72 3.1506 1 0 0
30.40 3.06 2.9400 0 0 2
32.23 89.05 2.7771 0 1 1
32.23 10.95 2.7771 1 0 1
42.03 29.15 2.1495 0 1 2
42.03 29.15 2.1495 1 0 2
46.32 4.45 1.9600 0 0 3
50.15 23.20 1.8190 1 1 [
52.67 17.22 1.7377 1 1 1
55.19 2.34 1.6642 0 1 3
55.19 15.01 1.6642 1 0 3
58.60 3.32 1.5753 2 0 [
59.78 2.77 1.5469 1 1 2
60.88 1.67 1.5216 0 2 1
60.88 10.47 1.5216 2 0 1
63.26 3.31 1.4700 0 0 4
67.45 5.46 1.3885 0 2 2
67.45 5.46 1.3885 2 0 2
70.65 5.93 1.3333 1 1 3
70.72 1.68 1.3321 0 1 4
70.72 1.68 1.3321 1 0 4
77.78 4.28 1.2279 0 2 3
82.68 2.32 1.1671 1 2 1
84.80 7.05 1.1433 1 1 4
88.61 1.44 1.1037 1 2 2
88.61 1.44 1.1037 2 1 2
88.81 2.81 1.1018 0 1 5

Listing A.7: Strukturdaten von Baddeleyit (ZrO,).

Baddeleyite

McCullough J D, Trueblood K N

Acta Crystallographica 12 (1959) 507-511

The crystal structure of baddeleyite (monoclinic Zr02)

CELL PARAMETERS: 5.1690 5.2320 5.3410 90.000 99.250 90.000
SPACE GROUP: P2_1/c
X-RAY WAVELENGTH: 1.541838
2-THETA INTENSITY D-SPACING H K L
17.38 5.95 5.1018 1 0 0
23.96 16.08 3.7135 0 1 1
24.37 11.54 3.6527 1 1 0
28.07 100.00 3.1785 =il 1 1
31.36 67.78 2.8526 il i il
34.01 20.60 2.6358 0 0 2
34.28 13.60 2.6160 0 2 0
35.18 15.40 2.5509 2 0 0
35.74 3.28 2.5122 -1 0 2
38.41 5.80 2.3433 0 2 1
40.58 13.46 2.2234 -2 1 1
40.99 4.71 2.2018 1 0 2
41.23 4.89 2.1896 =i 2 1
44.65 6.47 2.0294 1 1 2
45.33 6.76 2.0008 -2 0 2
48.73 1.87 1.8688 -2 1 2
49.06 18.25 1.8567 0 2 2
49.94 21.52 1.8263 2 2 )
50.36 11.76 1.8120 =il 2 2
51.00 5.66 1.7906 =2 2 1
53.89 11.06 1.7014 2 0 2
53.91 1.47 1.7006 3 0 0
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