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Abstract

Tribologische Systeme sind essenziell fur eine Vielzahl technischer Anwendungen, bei
denen Reibung wund Verschlei® reduziert werden muissen. Insbesondere in
Hochleistungsanwendungen, in denen konventionelle Schmierstoffe an ihre
physikalischen Grenzen stoRen, gewinnen Festschmierstoffe zunehmend an
Bedeutung. Eine vielversprechende neue Materialklasse in diesem Bereich sind die
sogenannten Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs), zweidimensionale (2D)
Schichtmaterialien mit potenziell herausragenden tribologischen Eigenschaften. Diese
Arbeit untersucht systematisch die Reibungs- und VerschleiBmechanismen von
TMCCs, sowohl in Pulverform als auch als Beschichtung, unter Verwendung

verschiedener Gegenkdrpermaterialien.

Zunachst werden die theoretischen Grundlagen von Festschmierstoffen erlautert, mit
besonderem Fokus auf schichtstrukturierte Schmierstoffe und ihre Mechanismen der
Reibungsreduktion. Dabei werden die strukturellen und chemischen Eigenschaften der
TMCCs analysiert und mit etablierten Festschmierstoffen wie MoS. oder WS:
verglichen. Anschliel3end erfolgt die Darstellung der Synthesemethoden von TMCCs

und deren potenzielle Anwendungen in tribologischen Systemen.

Im experimentellen Teil der Arbeit wurden TMCCs zunachst als Pulver auf Stahlproben
getestet, um deren tribologische Eigenschaften zu evaluieren. Die Reibungsmessungen
erfolgten mittels Tribometerversuchen (ball-on-disk), bei denen unterschiedliche
Gegenkorpermaterialien (Al:Os, SiC, 100Cr6, PTFE) eingesetzt wurden. Anschlielend
wurden die Pulver in Beschichtungen Uberfuhrt, die mithilfe einer Airbrush-Technik
aufgetragen wurden. Die erzielten Reibungskoeffizienten wurden mit denen der

Pulverexperimente verglichen.

Die  Charakterisierung der TMCCs erfolgte mittels einer umfassenden
Topographieanalyse, durchgefuhrt mit einem Laserkonfokalmikroskop, um
VerschleiBmuster und Oberflachenveranderungen nach den Triboversuchen zu
identifizieren. Erganzend wurden Raman-Spektroskopie-Messungen durchgefihrt, um

Veranderungen in der chemischen Zusammensetzung nach mechanischer
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Beanspruchung zu analysieren. Insbesondere wurden die Spektren der Gleitbahnen,
der Randbereiche mit angesammelten Partikeln sowie der reinen Pulver verglichen.
Dabei wurden typische Oxidationsprodukte sowie Strukturveranderungen identifiziert,
die Ruckschlisse auf die tribochemischen Mechanismen erlauben. Zusatzlich wurde
eine  Augerelektronenspektroskopie (AES) durchgefuhrt, um die chemischen
Zusammensetzungen der tribologisch beanspruchten Oberflachen prazise zu
bestimmen. Um die morphologische, strukturelle und chemische Beschaffenheit der
TMCC-Partikel sowie der gebildeten Tribofilme detailliert zu untersuchen, wurden
Rasterelektronenmikroskopie  (REM) in  Kombination mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDS) sowie Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

eingesetzt.

Die Ergebnisse zeigen, dass die TMCCs als Festschmierstoffe deutliche Unterschiede
in der Reibungsperformance aufweisen, abhangig von der jeweiligen chemischen
Zusammensetzung sowie dem verwendeten Gegenkorpermaterial. Wahrend einige
TMCCs unter bestimmten Bedingungen niedrige Reibungskoeffizienten zeigten, traten
bei anderen starkere VerschleiBmechanismen auf. Die Kombination von Raman- und
AES-Messungen sowie detaillierter REM/EDS- und TEM-Analysen ermdglicht eine
umfassende Charakterisierung der tribologisch induzierten Oberflachenreaktionen und
morphologischen Veranderungen. Besonders bemerkenswert ist, dass einige TMCCs
tribochemische Umwandlungen durchliefen, die zur Bildung reibungsmindernder oder

-erhohender Phasen fihrten.

Die Arbeit liefert wertvolle Erkenntnisse fur die Entwicklung neuer, leistungsfahiger
Festschmierstoffe auf Basis von TMCCs. Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, dass
durch gezielte Materialauswahl und Modifikation der Oberflachenstruktur die
tribologischen Eigenschaften optimiert werden kénnen. Zuklnftige Studien sollten sich
darauf konzentrieren, die Langzeitstabilitat der Beschichtungen zu verbessern und die
tribochemischen Prozesse gezielt zu steuern, um die Effizienz von TMCCs als

Festschmierstoffe weiter zu erhohen.
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1.Einleitung

1.1 Ausgangslage

Hintergrund und Motivation

Die Reduktion von Reibung und Verschleil} ist eine zentrale Herausforderung in vielen
technischen Anwendungen, insbesondere in Bereichen wie Maschinenbau,
Automobilindustrie, Luft- und Raumfahrt sowie Mikroelektronik. Konventionelle
Schmierstoffe, insbesondere flissige Schmierstoffe auf Basis von Olen und Fetten,
haben in zahlreichen Anwendungen ihre Grenzen. Dies gilt insbesondere fir
Hochtemperatur- und Vakuumanwendungen, bei denen herkdmmliche Schmierstoffe
aufgrund von Verdampfung oder chemischer Zersetzung versagen (Holmberg &
Erdemir, 2019). In diesen Fallen kommen Festschmierstoffe zum Einsatz, die eine

Alternative oder Erganzung zu flissigen Schmiermitteln bieten.

Zu den bekanntesten Festschmierstoffen gehéren Graphit, Molybdandisulfid (MoS.) und
Wolframdisulfid (WS:), die aufgrund ihrer schichtartigen Kristallstruktur niedrige
Reibungskoeffizienten aufweisen (Donnet & Erdemir, 2007). Diese Materialien basieren
auf Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Schichten, wodurch ein
Schichtgleiten unter mechanischer Beanspruchung ermdglicht wird. Die Forschung der
letzten Jahre konzentrierte sich zunehmend auf die Entwicklung neuer
zweidimensionaler (2D)-Materialien, die eine optimierte Kombination aus niedriger
Reibung, hoher thermischer Stabilitdt und chemischer Bestandigkeit bieten (Bhushan,
2013).

Eine neuartige Materialklasse, die groles Potenzial als Festschmierstoff aufweist, sind
die sogenannten Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs). Diese Materialien
kombinieren Ubergangsmetalle, Kohlenstoff und Chalkogene in einer einzigartigen
2D-Struktur, wodurch sie sich von herkdmmlichen Festschmierstoffen wie MoS: oder
WS: unterscheiden. Erste Studien zeigen, dass TMCCs vielversprechende tribologische

Eigenschaften  aufweisen, darunter geringe  Reibungskoeffizienten,  hohe
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Temperaturbestandigkeit und oxidationsstabile Schichteigenschaften (Majed et al.,
2022).

Stand der Forschung

Die Forschung zu 2D-Materialien ist seit der Entdeckung von Graphen im Jahr 2004
erheblich gewachsen. Wahrend Graphen aufgrund seiner aullergewohnlichen
mechanischen und elektronischen Eigenschaften intensiv erforscht wurde, stellte sich
heraus, dass es in tribologischen Anwendungen aufgrund seiner geringen chemischen
Stabilitat und der fehlenden triboreaktiven Mechanismen limitiert ist (Novoselov et al.,
2004). Dies fuhrte zu einem verstarkten Interesse an alternativen 2D-Materialien,
insbesondere an Ubergangsmetall-Dichalkogeniden (TMDs) wie MoS:, WS. und HfS.
(Erdemir et al., 2017).

TMCCs stellen eine Erweiterung der TMD-Materialklasse dar, da sie zusatzlich
Kohlenstoff enthalten, was ihre chemische Stabilitat, Harte und tribologische Leistung
beeinflusst. Erste Studien zeigen, dass TMCCs eine verbesserte Verschleillfestigkeit
und thermische Stabilitat aufweisen kdnnten, da die zusatzliche Kohlenstoffkomponente
die strukturelle Integritat erhdoht (Persson et al., 2024). Dennoch gibt es bislang nur
begrenzte experimentelle Untersuchungen zu den Reibungs- und

VerschleilReigenschaften dieser Materialien unter realen Belastungsbedingungen.

Ein weiteres Forschungsdefizit besteht in der Anwendung von TMCCs als
Beschichtungen, da bisherige Studien hauptsachlich Pulveruntersuchungen
durchgefuhrt haben. Wahrend pulverférmige Festschmierstoffe in  einigen
Anwendungen von Vorteil sind, sind sie fur industrielle Anwendungen nur begrenzt
einsetzbar. Die  Verarbeitung zu Beschichtungen erfordert  geeignete
Dispersionsmethoden, Haftvermittler und Beschichtungsverfahren, um stabile und
leistungsfahige Schichten zu erzeugen (Bhushan, 2013). Diese Aspekte wurden in
bisherigen Arbeiten nicht ausfuhrlich untersucht, was eine entscheidende

Forschungslicke darstellt.

10
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Wissenschaftliche Relevanz

Die Untersuchung von TMCCs als Festschmierstoff und Beschichtung leistet einen
wichtigen Beitrag zur Erforschung neuer Materialien mit optimierten tribologischen
Eigenschaften. Die Erkenntnisse dieser Arbeit kbnnen dazu beitragen, leistungsfahigere
und langlebige Schmierstoffe fur industrielle Anwendungen zu entwickeln. Durch die
Kombination verschiedener experimenteller Methoden bietet diese Studie eine
detaillierte Analyse der Mechanismen, die fur die Reibungs- und Verschleil3reduktion

verantwortlich sind.
Zusammenfassung der Ausgangslage

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass TMCCs eine Vvielversprechende
Materialklasse darstellen, deren tribologische Eigenschaften jedoch noch unzureichend
erforscht sind. Besonders die Verarbeitung zu Beschichtungen und die chemischen
Veranderungen unter mechanischer Belastung sind bislang kaum untersucht worden.
Die in dieser Arbeit geplanten Untersuchungen sollen diese Licke schlieRen und zu

einem besseren Verstandnis der Reibungsmechanismen von TMCCs beitragen.

1.2. Zielsetzung der Arbeit und Gang der Argumentation

Die vorliegende Arbeit untersucht die tribologischen Eigenschaften von Transition Metal
Carbo-Chalcogenides  (TMCCs), einer neuen Klasse zweidimensionaler
Festschmierstoffe. Ziel ist es, das Reibungs- und Verschleilverhalten dieser Materialien
sowohl in Pulverform als auch in Form von Beschichtungen zu analysieren. Dabei steht
die Hypothese im Fokus, dass TMCCs aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung
und besonderen Kristallstruktur Uber vorteilhafte tribologische Eigenschaften verfugen,

die sie potenziell von etablierten Festschmierstoffen wie MoS. oder WS: abheben.

Im Rahmen dieser Untersuchung sollen verschiedene Fragestellungen beantwortet
werden. Zunachst wird das tribologische Verhalten der TMCC-Pulver analysiert, indem
unterschiedliche Normallasten, Relativgeschwindigkeiten und Gegenkorpermaterialien

variiert werden. Ziel ist es, Unterschiede zwischen den getesteten TMCCs wie Ta.S.C,
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Nb.S:C, Fe-Nb.S:C und TaNb:S.C herauszuarbeiten. Ein weiterer zentraler Aspekt der
Arbeit ist die Herstellung von TMCC-Beschichtungen. Dazu wird ein Solvent-Screening
durchgefuhrt, um ein geeignetes Losungsmittel fur die Herstellung homogener

TMCC-Dispersionen zu identifizieren.

Nach der Beschichtung werden die tribologischen Eigenschaften der TMCC-Schichten
analysiert und mit denen der Pulver verglichen. Hierbei liegt ein besonderes Augenmerk
auf der Wechselwirkung der TMCCs mit verschiedenen Gegenkdrpermaterialien und
den daraus resultierenden Reibungs- und Verschleilmechanismen. Erganzend dazu
werden tribochemische Prozesse auf der Gleitflache untersucht, um die chemischen
Veranderungen der TMCCs unter mechanischer Beanspruchung zu identifizieren. Dies
geschieht unter anderem durch den Einsatz von Raman-Spektroskopie und
Augerelektronenspektroskopie (AES), die eine genauere Charakterisierung der
Materialveranderungen  ermoglichen.  Dartuber  hinaus  werden  detaillierte
Rasterelektronenmikroskopie  (REM) in  Kombination mit energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie (EDS) sowie Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Analysen durchgefiihrt, um die morphologische, strukturelle und chemische

Beschaffenheit der TMCC-Partikel und der gebildeten Tribofilme exakt zu untersuchen.

Zur systematischen Bearbeitung dieser Fragestellungen ist die Arbeit in mehrere
aufeinander aufbauende Kapitel gegliedert. Zunachst werden die theoretischen
Grundlagen erortert, um die Relevanz der Festschmierstoffe im tribologischen Kontext
zu verdeutlichen. Dabei wird auf die spezifischen Materialeigenschaften von TMCCs
und ihre potenziellen Vorteile gegenuber etablierten Schmierstoffen eingegangen.
Zudem werden aktuelle Forschungslicken herausgearbeitet, um die wissenschaftliche

Relevanz der Untersuchung zu unterstreichen.

Im Anschluss daran werden die experimentellen Methoden detailliert beschrieben.
Dabei wird zunachst die Auswahl der getesteten TMCC-Materialien erlautert, gefolgt
von der Beschreibung des Versuchsaufbaus der Tribometerversuche. Es werden die
Prifbedingungen sowie die eingesetzten Gegenkoérpermaterialien und Messverfahren

dargestellt. Ebenso wird das durchgefuhrte Solvent-Screening fir die Herstellung der
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Beschichtungen erlautert, bevor auf die angewandten Beschichtungsverfahren und
Analysentechniken wie Laserkonfokalmikroskopie, Raman-Spektroskopie, AES sowie

die erwahnten REM/EDS- und TEM-Verfahren eingegangen wird.

Die gewonnenen experimentellen Daten werden anschlielend systematisch
ausgewertet. Zunachst werden die Ergebnisse der Pulver-auf-Probe-Versuche
prasentiert, wobei die Reibungskoeffizienten unter verschiedenen Prufbedingungen
analysiert und miteinander verglichen werden. Im weiteren Verlauf wird die
Oberflachenmorphologie der TMCC-Proben nach den Tribotests untersucht, um
mogliche Materialveranderungen und VerschleiRmechanismen zu identifizieren. Danach
werden die Ergebnisse der Beschichtungstests diskutiert und hinsichtlich ihrer
tribologischen Leistungsfahigkeit bewertet. Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei der

mechanischen und chemischen Stabilitat der TMCC-Schichten.

Abschlieend werden die zentralen Erkenntnisse zusammengefasst und mogliche
Optimierungspotenziale fur zukunftige Anwendungen von TMCCs als Festschmierstoffe
aufgezeigt. Zudem werden zukunftige Forschungsansatze skizziert, insbesondere im
Hinblick auf die industrielle Skalierbarkeit der Beschichtungsverfahren und die weitere
Verbesserung der Materialeigenschaften. Die vorliegende Arbeit folgt somit einer klaren
Argumentationsstruktur, die von den theoretischen Grundlagen Uuber die
experimentellen Untersuchungen bis hin zur Interpretation der Ergebnisse reicht.
Dadurch wird ein fundierter Beitrag zur Charakterisierung von TMCCs als

vielversprechende Festschmierstoffklasse geleistet.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Festschmierstoffe

2.2.1. Festschmierstoffe - Allgemeine Informationen:

Festschmierstoffe sind feste Materialien, die zur Reduzierung von Reibung und
Verschleil® zwischen festen Kontaktoberflachen eingesetzt werden. Im Gegensatz zu
flussigen oder gasférmigen Schmierstoffen bleiben Festschmierstoffe in ihrem festen
Zustand und wirken durch die Bildung eines haftenden Films oder einer Schutzschicht.
Diese Stoffe spielen eine Schlusselrolle in Anwendungen, bei denen extreme
Bedingungen wie hohe Temperaturen, Vakuum oder hohe mechanische Belastungen
auftreten, die den Einsatz herkdmmlicher Schmierstoffe unmaoglich machen (Bhushan,
2013; Stachowiak & Batchelor, 2013). Die Geschichte der Festschmierstoffe reicht weit
zurick, mit der ersten dokumentierten Nutzung von Graphit zur Erleichterung von
Bewegungen in der Antike (Bowden & Tabor, 2001). Moderne Entwicklungen haben zu
fortschrittlichen Materialien gefuhrt, die sich fur spezialisierte technische Anwendungen
eignen, einschliellich nanostrukturierter und adaptiver Schmierstoffe (Holmberg &
Matthews, 2009).

- Strong in-plane bonds

*— \Weak out-of-plane bonds

Easy-to-shear ability between the layers

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Schichtstrukiur typischer
Festschmierstoffe: Starke Bindungen innerhalk der Ebenen (in-plane) und
schwache Bindungean zwischen den Ebenan (oul-of-plana) armaglichan ain
leichtes Abscheren und erkldren die hervorragenden tribologischen
Eigenschaften. Erganzaend zeigen REM-Aufnahmen die charakieristische
lamellare Morphologie. (LVA Festschmlerstoffe Vorlesungsfolien, Gachot 2023)
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Festschmierstoffe zeichnen sich durch eine Vielzahl physikalischer und chemischer
Eigenschaften aus, die sie fur spezifische Anwendungen pradestinieren. Eine ihrer
wichtigsten Eigenschaften ist die hohe Temperaturbestandigkeit. Graphit, eines der
bekanntesten Materialien, bleibt in inerten Umgebungen bis zu 3000 °C stabil, wahrend
Molybdandisulfid (MoS:) bei etwa 400 °C seine Schmierfahigkeit verliert, wenn
Sauerstoff vorhanden ist (Lancaster, 1990). Eine weitere entscheidende Eigenschaft ist
der geringe Reibungskoeffizient. Schichtstrukturierte Materialien wie Graphit oder MoS:
erreichen Werte von 0,01 bis 0,1, was ihre Effizienz bei der Reibungsreduktion erklart
(Holmberg & Matthews, 2009). Chemische Stabilitat ist ebenfalls ein wesentlicher
Faktor, der ihren Einsatz in korrosiven Umgebungen ermoglicht. Polymere wie
Polytetrafluorethylen (PTFE, auch als Teflon bekannt) bieten eine ausgezeichnete
Bestandigkeit gegenuber chemischen Angriffen, was sie in der Lebensmittel- und
Medizintechnik beliebt macht (Kimura & Sasaki, 2005). Zusatzlich verfugen
schichtstrukturierte Materialien wie Graphit und MoS. Uber lamellare Strukturen, die ein
einfaches Gleiten atomarer Schichten ermdglichen und so die Scherfestigkeit
reduzieren (Singer & Pollock, 1992).

Die Klassifikation von Festschmierstoffen basiert auf ihrer chemischen Struktur und
ihrem  Einsatzbereich.  Schichtstrukturierte = Schmierstoffe  wie  Graphit und
Molybdandisulfid (MoS:) sind besonders geeignet fur Anwendungen unter hohen
Dricken und bei niedrigen Geschwindigkeiten (Stachowiak & Batchelor, 2013).
Hexagonales Bornitrid (h-BN) zeichnet sich durch seine hervorragenden
Schmiereigenschaften aus und wird insbesondere in Hochtemperaturanwendungen
eingesetzt. Aluminiumoxid (Al:Os) hingegen ist kein Festschmierstoff, sondern wird
aufgrund seiner hohen Harte und VerschleiRbestandigkeit in tribologischen
Anwendungen verwendet, bei denen mechanische Stabilitdt und Widerstandsfahigkeit
gegenuber abrasivem Verschleil® im Vordergrund stehen (Hirayama & Yasuda, 2000).
Polymere wie PTFE finden haufig Anwendung in Bereichen, die chemische
Bestandigkeit und geringe Reibung erfordern (Kimura & Sasaki, 2005). Eine der
neuesten Entwicklungen im Bereich der Festschmierstoffe sind nanostrukturierte

Materialien wie Graphen und Kohlenstoffnanorohren. Diese Materialien bieten
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aulRergewohnliche tribologische Eigenschaften und haben die Leistung moderner
Festschmierstoffe erheblich verbessert (Gogotsi & Halim, 2019).

Die Anwendungsbereiche von Festschmierstoffen sind vielfaltig und reichen von der
Luft- und Raumfahrt Gber die Automobilindustrie bis hin zur Medizintechnik. In der Luft-
und Raumfahrt wird MoS: in Gleitlagern und Ventilen verwendet, die in
Vakuumumgebungen operieren, wo flissige Schmierstoffe verdampfen wdirden
(Miyoshi, 2007). In der Automobilindustrie findet Graphit Verwendung in Bremsbelagen,
wahrend PTFE als Dichtungsmaterial eingesetzt wird, um Verschleil3 zu minimieren und
die Lebensdauer der Komponenten zu verlangern (Stachowiak & Batchelor, 2013). In
der Medizintechnik wird Polyetheretherketon (PEEK) aufgrund seiner Biokompatibilitat
und chemischen Inertheit in Implantaten verwendet (Kurtz & Devine, 2007).
Zusammenfassend sind Festschmierstoffe aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften
und ihrer Fahigkeit, unter extremen Bedingungen zu funktionieren, unverzichtbar fur
zahlreiche technische Anwendungen. Fortschritte in der Materialwissenschaft und
insbesondere in der Nanotechnologie haben die Moglichkeiten und die Effizienz
moderner Festschmierstoffe erheblich erweitert, was sie zu einem zentralen Bestandteil
der modernen Tribologie macht (Bhushan, 2013; Holmberg & Matthews, 2009).

2.2.1.2 Klassifizierung von Festschmierstoffen

Festschmierstoffe kdnnen anhand ihrer chemischen Zusammensetzung, ihrer
physikalischen Eigenschaften und ihres Anwendungsbereichs klassifiziert werden.
Diese Klassifikationen bieten eine Grundlage, um die Eignung bestimmter
Schmierstoffe fur spezifische Anwendungen zu bestimmen. In der Praxis werden
Festschmierstoffe in folgende Hauptkategorien unterteilt: schichtstrukturierte
Schmierstoffe, keramische Schmierstoffe, metallbasierte Schmierstoffe, polymere
Schmierstoffe und nanostrukturierte Schmierstoffe (Stachowiak & Batchelor, 2013; Zhou
& Wang, 2015).
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Schichtstrukturierte Festschmierstoffe

Die bekanntesten schichtstrukturierten Festschmierstoffe sind Graphit, Molybdandisulfid
(MoS:) und Wolframdisulfid (WS:). Diese Stoffe bestehen aus kristallinen Schichten, die
durch schwache Van-der-Waals-Krafte zusammengehalten werden. Diese Struktur
ermoglicht ein leichtes Gleiten der Schichten gegeneinander, was zu einem niedrigen
Reibungskoeffizienten fuhrt. Graphit hat eine hexagonale Kristallstruktur, die in feuchten
Umgebungen besonders effektiv ist, da Wassermolekiile zwischen die Schichten
eindringen und die Schmierwirkung erhéhen (Rapoport & Tenne, 2002). MoS: hingegen
ist besonders in Vakuumumgebungen stabil und wird haufig in der Luft- und Raumfahrt

eingesetzt (Hirayama & Yasuda, 2000).

—_
)

A ge 3 g A gL A R

888’8888’y

BB RS D

O M

B PP Coupled by
= ol 3 x van der Waals

Abbildung 2: Atomare Struktur von Molybdandisulfid (MoS:): (a) Ansicht von oben
und (b—e) Seitenansichten, welche den Aufbau einzelner Monolagen
verdeutlichen (LVA Festschmierstoffe Vorlesungsfolien, Gachot 2023)
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Keramische Festschmierstoffe

Keramische Materialien wie Aluminiumoxid (Al:Os), hexagonales Bornitrid (h-BN) und
Zirkonoxid (ZrO:) zeichnen sich durch hohe Harte und thermische Stabilitat aus.
Hexagonales Bornitrid hat eine Struktur, die der von Graphit ahnelt, wird jedoch
aufgrund seiner chemischen Inertheit und hohen Temperaturbestandigkeit in extremen
Umgebungen eingesetzt (Nikolai & Antonov, 2018). Aluminiumoxid wird in abrasiven
Umgebungen verwendet, wo hohe Verschleil3festigkeit erforderlich ist (Szczesniak &
Witek, 2013).

Abbildung 3: Schematische Darstellung der hexagonalen Bornitrid
(h-BN)-Struktur. Hexagonales Bornitrid weist eine graphitédhnliche Schichtstruktur
auf, bei der Bor- (violett) und Stickstoffatome (blau) in einem hexagonalen
Netzwerk angeordnet sind. Die Schichten sind durch schwache
van-der-Waals-Krafte miteinander verbunden. (LVA Festschmierstoffe
orlesungsfolien, Gachot 2023)
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Metallbasierte und polymerbasierte Festschmierstoffe

Metallbasierte Schmierstoffe wie Silber, Zinn und Kupfer werden aufgrund ihrer
thermischen Leitfahigkeit und Duktilitat in Hochtemperaturanwendungen genutzt. Sie
eignen sich besonders gut flur Lager und Kontaktstellen, die starken mechanischen
Belastungen ausgesetzt sind (Hirayama & Yasuda, 2000). Polymere wie
Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polyetheretherketon (PEEK) zeichnen sich durch
chemische Inertheit und niedrige Reibung aus. PTFE hat eine amorphe Struktur und ist
besonders in der Lebensmittel- und Medizintechnik gefragt, wahrend PEEK aufgrund
seiner Stabilitat bei hohen Temperaturen in anspruchsvollen technischen Anwendungen
eingesetzt wird (Kurtz & Devine, 2007).

Nanostrukturierte Schmierstoffe

Nanomaterialien wie Graphen, Kohlenstoffnanoréhren und Fullerene haben die
tribologischen Eigenschaften von Festschmierstoffen revolutioniert. Graphen, eine
zweidimensionale Form von Kohlenstoff, hat eine aulergewdhnliche thermische
Stabilitat und eine extrem niedrige Reibung. Diese Eigenschaften machen es ideal fur
Anwendungen in der Mikroelektronik und der Luftfahrt (Shinoda & Okamoto, 2014).
Fullerene-ahnliche Nanopartikel aus WS. und MoS. bilden unter mechanischer
Belastung stabile Schmierfilme, die in Hochleistungsmaschinen eingesetzt werden
(Rapoport & Tenne, 2002).
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Graphene

-----

Abbildung 4: Schematische Darstellung der verschiedenen Kohlenstoffstrukturen
basierend auf Graphen. graphene (a), graphite (b), carbon nanotube (c) and
fullerene (d) (Giannazzo et.al. 2011)

Kombinationen und hybride Materialien

Moderne Entwicklungen in der Materialforschung haben hybride Festschmierstoffe
hervorgebracht, die Eigenschaften verschiedener Kategorien kombinieren. Zum Beispiel
werden Polymer-Graphit-Komposite verwendet, um die Flexibilitdt und chemische
Stabilitdt von Polymeren mit den hervorragenden Gleiteigenschaften von Graphit zu
kombinieren. Nanokomposite, die metallische und keramische Komponenten
integrieren, bieten eine Uberlegene Leistung in Anwendungen, die extreme
Bedingungen erfordern (Voevodin & Zabinski, 2005).
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Die Kilassifikation von Festschmierstoffen ermoglicht eine prazise Auswahl far
spezifische Anwendungen, basierend auf den tribologischen Anforderungen und den
Umgebungsbedingungen. Fortschritte in der Materialwissenschaft, insbesondere bei
nanostrukturierten und hybriden Materialien, haben die Maglichkeiten und die
Leistungsfahigkeit von Festschmierstoffen erheblich erweitert, wodurch sie in einem
breiten Spektrum industrieller und technischer Anwendungen eingesetzt werden kdnnen
(Bhushan, 2013).

2.2.1.3. Physikalische und chemische Eigenschaften von Festschmierstoffen

Festschmierstoffe sind eine einzigartige Klasse von Schmierstoffen, die durch ihre
speziellen physikalischen und chemischen Eigenschaften in einer Vielzahl von
technischen Anwendungen unersetzlich sind. Diese Eigenschaften ermdglichen es
ihnen, unter extremen Bedingungen wie hohen Temperaturen, Vakuum und starken
mechanischen Belastungen eine effektive Schmierung zu gewahrleisten (Bhushan,
2013). Zu den wichtigsten physikalischen Merkmalen gehdren die Schichtstruktur, der
geringe Reibungskoeffizient und die Warmeleitfahigkeit. Chemisch zeichnen sich
Festschmierstoffe durch ihre Stabilitat, ihre Reaktivitdt mit Oberflachen und ihre
Anpassungsfahigkeit an unterschiedliche Umgebungen aus (Stachowiak & Batchelor,
2013).

Die Warmeleitfahigkeit ist eine weitere entscheidende physikalische Eigenschaft, da sie
die durch Reibung entstehende Warme von der Kontakistelle ableitet und somit
thermische Schaden verhindert. Graphit hat eine besonders hohe Warmeleitfahigkeit,
die zur Stabilisierung der Temperatur in der Kontaktzone beitragt (Bowden & Tabor,
2001). Polymere wie PTFE hingegen weisen eine geringe Warmeleitfahigkeit auf, was
ihre Anwendung in Hochtemperaturumgebungen einschranken kann (Stachowiak &
Batchelor, 2013). Diese Eigenschaft macht die Auswahl des richtigen Festschmierstoffs

abhangig von den spezifischen Betriebsbedingungen.

Ein weiteres physikalisches Merkmal ist die Harte der Festschmierstoffe, die fur ihre
Fahigkeit, unter abrasiven Bedingungen zu funktionieren, entscheidend ist. Metalloxide

wie Aluminiumoxid und Bornitrid zeichnen sich durch hohe Harte und

21



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Verschleil¥festigkeit aus, was sie ideal fur Anwendungen in abrasiven Umgebungen
macht (Hirayama & Yasuda, 2000). Gleichzeitig bieten diese Materialien eine gute
chemische Bestandigkeit und eine lange Lebensdauer, was ihre industrielle Bedeutung

unterstreicht.

2.2.1.4 Anwendungsbereiche von Festschmierstoffen

Festschmierstoffe sind vielseitige Materialien, die in einer Vielzahl von technischen und
industriellen Anwendungen eingesetzt werden. lhre besonderen Eigenschaften, wie
geringe Reibung, chemische Stabilitdt und Temperaturbestandigkeit, machen sie zu
einer unverzichtbaren Losung in anspruchsvollen Umgebungen. Diese Eigenschaften
ermdglichen ihren Einsatz in Bereichen wie Luft- und Raumfahrt, Automobilindustrie,
Schwerindustrie, Medizintechnik und Umwelttechnologien (Bhushan, 2013; Stachowiak
& Batchelor, 2013).

Ein besonders wichtiger Anwendungsbereich fur Festschmierstoffe ist die Luft- und
Raumfahrt, wo extreme Bedingungen wie Vakuum, hohe Temperaturen und starke
mechanische Belastungen auftreten. Molybdandisulfid (MoS:.) und hexagonales
Bornitrid (h-BN) sind gangige Schmierstoffe in Satelliten- und
Raumsondenkomponenten, da sie selbst wunter Vakuumbedingungen ihre
Schmierfahigkeit beibehalten. Diese Materialien verhindern Reibung in Gleitlagern,
Ventilen und Aktuatoren, was entscheidend fur die Funktion und Langlebigkeit dieser
Systeme ist (Miyoshi, 2007; Holmberg & Matthews, 2009). Darlber hinaus kommen
Festschmierstoffe auch in Strahltriebwerken zum Einsatz, um hohe Temperaturen und

Belastungen zu bewaltigen (Szczesniak & Witek, 2013).

Auch die Automobilindustrie profitiert in erheblichem MaRe von Festschmierstoffen.
Graphit wird in Bremsbelagen verwendet, da es eine gleichmaRige Bremswirkung
ermoglicht und Verschleil3 minimiert (Stachowiak & Batchelor, 2013). Polymere wie
Polytetrafluorethylen (PTFE) dienen als Dichtungsmaterial in Kraftstoffsystemen, da sie
chemisch inert sind und hohen Temperaturen standhalten. Zusatzlich werden moderne

selbstschmierende Verbundwerkstoffe in Automobilkomponenten wie Gleitlagern und
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Antriebswellen eingesetzt, um die Effizienz zu erhdhen und Wartungsintervalle zu

verlangern (Furlan & Souza, 2011).

In der Schwerindustrie spielen Festschmierstoffe eine zentrale Rolle, insbesondere in
Maschinen und Anlagen, die hohen Belastungen und abrasiven Bedingungen
ausgesetzt sind. Aluminiumoxid und Boronitrid werden in der Stahlherstellung und im
Bergbau verwendet, da sie eine hohe Harte und Temperaturbestandigkeit aufweisen
(Hirayama & Yasuda, 2000). Diese Materialien sind in Gleitlagern und Férderbandern
integriert, um den Verschleily zu minimieren und die Betriebszeiten zu maximieren
(Ginzburg & Gutman, 1995).

Ein weiterer bedeutender Bereich ist die Medizintechnik, in der biokompatible
Festschmierstoffe wie Polyetheretherketon (PEEK) verwendet werden. PEEK wird in
Implantaten eingesetzt, da es verschleilfest, chemisch stabil und biokompatibel ist
(Kurtz & Devine, 2007). Diese Eigenschaften sind entscheidend fur Anwendungen wie
kinstliche HUft- und Kniegelenke, wo eine langfristige Stabilitat und geringe Reibung

gefordert sind.

Auch in der Umwelttechnologie finden Festschmierstoffe Anwendung, insbesondere in
Technologien zur Energieeinsparung und Emissionsreduktion. Nanostrukturierte
Materialien wie Graphen werden in Windkraftanlagen verwendet, um die Effizienz von
Getrieben zu erhéhen und den Wartungsbedarf zu reduzieren (Gogotsi & Halim, 2019).
Zudem werden Festschmierstoffe in Solarenergieanlagen eingesetzt, um bewegliche
Komponenten wie Nachflihrsysteme reibungsarm zu halten (Nosonovsky & Bhushan,
2007).

2.2.1.5. Mechanismen der Schmierwirkung von Festschmierstoffen

Die Schmierwirkung von Festschmierstoffen basiert auf einer Vielzahl physikalischer
und chemischer Mechanismen, die den Reibungskoeffizienten minimieren und den
Verschleil® reduzieren. Diese Mechanismen sind von den Materialeigenschaften der
Schmierstoffe, der Oberflachenbeschaffenheit sowie den Umgebungsbedingungen

abhangig. Zu den Hauptmechanismen zahlen Adhasion, Schichtgleiten, plastische
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Verformung, tribochemische Reaktionen und der sogenannte ,Drittkorper®-Effekt (Kato,
2002; Rabinowicz, 1995).

Ein zentraler Mechanismus ist die Adhasion, bei der Festschmierstoffe durch
physikalische oder chemische Bindungen eine dinne Schutzschicht auf der Oberflache
bilden. Diese Schicht minimiert den direkten Kontakt zwischen den Oberflachen und
reduziert die Reibung. Polymere wie Polytetrafluorethylen (PTFE) und
Polyetheretherketon (PEEK) zeichnen sich durch hohe Adhasionskrafte aus, wodurch
sie effektiv Unebenheiten ausgleichen und eine gleichmallige Verteilung der Last
ermoglichen (Kurtz & Devine, 2007; Kimura & Sasaki, 2005).

Adhasion

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Adhasionsmechanismus in
tribologischen Systemen. Hierbei bildet sich durch physikalische oder chemische
Bindungen eine haftende Schutzschicht zwischen den Kontaktflachen, die zur
Reduktion von Reibung und Verschleid beitragt. (LVA Festschmierstoffe
Vorlesungsfolien, Gachot 2023)

Das Schichtgleiten ist ein weiterer bedeutender Mechanismus, der insbesondere bei
lamellaren Materialien wie Graphit, MoS: und WS: auftritt. Diese Stoffe bestehen aus
atomaren Schichten, die durch schwache Van-der-Waals-Krafte zusammengehalten
werden. Diese Struktur erlaubt ein leichtes Gleiten der Schichten gegeneinander, was
zu extrem niedrigen Reibungskoeffizienten fuhrt. MoS. ist in Vakuumumgebungen
besonders effektiv, wahrend Graphit durch Feuchtigkeitsadsorption seine

Schmierfahigkeit verbessert (Rapoport & Tenne, 2002; Lancaster, 1990).
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Die plastische Verformung spielt ebenfalls eine wichtige Rolle, insbesondere bei
Anwendungen mit hohen mechanischen Belastungen. Festschmierstoffe wie
polymerbasierte Materialien oder selbstschmierende Verbundwerkstoffe kbnnen sich an
die Mikrostruktur der Oberflachen anpassen und Rauheiten ausgleichen. Diese
Verformung fuhrt zu einer Reduktion der Kontaktspannungen und erhoht die Stabilitat
des Systems (Furlan & Souza, 2011). Aluminiumoxid und andere keramische
Schmierstoffe zeigen hingegen eine begrenzte plastische Verformung, kompensieren
dies jedoch durch ihre hohe Harte und Abriebfestigkeit (Hirayama & Yasuda, 2000).

Ein weiterer wichtiger Mechanismus sind tribochemische Reaktionen, die durch
mechanische Belastungen oder Temperaturerhdhung ausgeldost werden. Diese
Reaktionen kénnen die Bildung reibungsarmer Oxidschichten oder andere chemische
Umwandlungen beinhalten. Ein bekanntes Beispiel ist die Oxidation von MoS:. zu MoO:s,
das eine zusatzliche Schutzschicht bildet. Dieser Mechanismus ist insbesondere in der
Schwerindustrie und in Hochtemperaturanwendungen von Bedeutung (Hsu & Shen,
2005; Ginzburg & Gutman, 1995).

Der Drittkorper-Effekt, ein Konzept, das von Godet (1984) eingeflihrt wurde, beschreibt
die Rolle von verschleiRbedingten Partikeln, die zwischen den Oberflachen verbleiben
und als Schmiermittel wirken. Diese Partikel verringern die Kontaktkrafte und erhdhen
die Stabilitat des Systems, indem sie den Verschleild durch Abrasion minimieren (Godet,
1984). Dieser Effekt ist bei keramischen Schmierstoffen und Verbundwerkstoffen

besonders ausgepragt.

Zusatzlich zu diesen Mechanismen ist die Warmeleitfahigkeit von Festschmierstoffen
ein entscheidender Faktor. Materialien wie Graphit leiten die durch Reibung erzeugte
Warme effektiv ab, wodurch thermische Schaden an den Oberflachen verhindert
werden. Polymere wie PTFE haben hingegen eine geringe Warmeleitfahigkeit, was ihre
Anwendung bei hohen Temperaturen einschranken kann (Rowe, 2012; Stachowiak,
2005).

Moderne Fortschritte in der Materialwissenschaft haben diese Mechanismen weiter

optimiert. Die Integration von nanostrukturierten Materialien wie Graphen und
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Kohlenstoffnanorohren hat die tribologischen Eigenschaften von Festschmierstoffen
erheblich verbessert. Diese Materialien bieten eine noch geringere Reibung und eine
hdhere thermische Stabilitat, wodurch sie fur anspruchsvolle Anwendungen in der Luft-
und Raumfahrt sowie in der Automobilindustrie pradestiniert sind (Voevodin & Zabinski,
2005; Shinoda & Okamoto, 2014).

2.2.1.6. Thermische Stabilitat und chemische Reaktivitat

Festschmierstoffe zeichnen sich durch eine aullergewohnliche thermische Stabilitat und
eine kontrollierbare chemische Reaktivitat aus, die sie fur Anwendungen unter extremen
Bedingungen unverzichtbar machen. Diese Eigenschaften sind eng mit ihrer
chemischen Zusammensetzung, Kristallstruktur und den Betriebsbedingungen
verknUpft (Hirayama & Yasuda, 2000; Nikolai & Antonov, 2018).

Keramische Materialien wie hexagonales Bornitrid (h-BN) und Aluminiumoxid (Al-Os)
zeichnen sich durch ihre hohe thermische Stabilitat aus. Wahrend hexagonales
Bornitrid aufgrund seiner schichtstrukturierten Struktur als wirksamer Festschmierstoff
fungiert und in der Luft- und Raumfahrtindustrie zur Schmierung in Turbinen und
Strahltriebwerken bei extremen Temperaturen Uber 1000 °C eingesetzt wird
(Szczesniak & Witek, 2013), ubernimmt Aluminiumoxid hingegen keine klassische
Schmierfunktion. Vielmehr wird Al:O: aufgrund seiner hohen Harte und
VerschleiRbestandigkeit als schitzende Keramikbeschichtung verwendet, die
Oberflachen vor abrasivem Verschleid schatzt (Nikolai & Antonov, 2018).
Polymerbasierte Schmierstoffe wie Polytetrafluorethylen (PTFE) und
Polyetheretherketon (PEEK) haben eine geringere thermische Stabilitat, eignen sich
jedoch hervorragend fur Anwendungen bei mittleren Temperaturen bis zu 300 °C. PTFE
zeichnet sich zudem durch eine geringe Warmeleitfahigkeit aus, was seine Anwendung
in thermisch isolierten Systemen ermdglicht (Kurtz & Devine, 2007). Um die thermische
Stabilitdt von  Polymeren zu verbessern, werden oft Flllstoffe wie
Kohlenstoffnanordohren oder Graphen hinzugeflgt, die ihre Einsatztemperaturen

erweitern und ihre Warmeleitfahigkeit erhdhen (Shinoda & Okamoto, 2014).
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Die chemische Reaktivitat von Festschmierstoffen spielt eine entscheidende Rolle fur
ihre tribologischen Eigenschaften. Tribochemische Reaktionen kdnnen sowohl
vorteilhaft als auch nachteilig sein, abhangig von der Umgebung und den
Anforderungen der Anwendung. Ein Beispiel ist die kontrollierte Oxidation von MoS:, die
eine schiutzende Oxidschicht bildet und gleichzeitig die Reibung reduziert (Hirayama &
Yasuda, 2000). Ahnliche Reaktionen treten bei anderen Ubergangsmetallverbindungen
wie Wolframdisulfid (WS:) und Titancarbid (TiC) auf, die unter hoher Belastung stabile
Schmierfilme bilden kénnen (Zhou & Wang, 2015).

Graphit zeigt eine geringere chemische Reaktivitat, was seine Anwendung in korrosiven
Umgebungen begunstigt. Seine Inertheit gegentber den meisten Chemikalien macht
ihn zu einem bevorzugten Schmierstoff in chemischen Anlagen und
Hochvakuumanwendungen (Rapoport & Tenne, 2002). Im Gegensatz dazu sind
keramische Materialien wie Aluminiumoxid aufgrund ihrer chemischen Stabilitat unter
aggressiven Bedingungen wie starken Sauren und Laugen unverzichtbar. Dies macht
sie zu einer bevorzugten Wahl in der chemischen Prozessindustrie (Ginzburg &
Gutman, 1995).

Nanostrukturierte Schmierstoffe wie Graphen und Fullerene bieten zusatzliche Vorteile
durch ihre chemische Anpassungsfahigkeit. Graphen kann beispielsweise durch
funktionelle Gruppen modifiziert werden, um seine Haftung an spezifische Oberflachen
zu verbessern und seine tribologischen Eigenschaften zu optimieren (Shinoda &
Okamoto, 2014). Ahnliche Anpassungen sind bei Fullerene-ahnlichen Nanopartikeln
moglich, die durch tribochemische Reaktionen selbstheilende Schmierfilme erzeugen
konnen (Rapoport & Tenne, 2002).
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2.2.2. Festschmierstoffe als Beschichtungen

2.2.2.1. Klassifikation von Beschichtungen

Dunnschichtbeschichtungen

Dunnschichtbeschichtungen sind eine weitverbreitete Technologie zur Optimierung von
Oberflachen, die in vielen Industriebereichen Anwendung finden. Sie zeichnen sich
durch eine Schichtdicke von wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern aus, was
sie besonders vielseitig macht. Diese Beschichtungen werden verwendet, um
spezifische Eigenschaften wie Verschleil¥festigkeit, Korrosionsschutz,
Reibungsreduzierung und optische Funktionalitdten zu verbessern (Bhushan, 2013;
Holmberg & Matthews, 2009).

Ein zentrales Merkmal von Dunnschichtbeschichtungen ist ihre geringe Dicke, die es
ermdoglicht, die mechanischen Eigenschaften des Substrats weitgehend zu erhalten.
Dadurch eignen sie sich besonders fur Prazisionsbauteile, bei denen eine
Beeintrachtigung der geometrischen Toleranzen vermieden werden muss. Typische
Materialien fir Dinnschichten umfassen Metalle wie Titan und Aluminium, Keramiken
wie Aluminiumoxid sowie Verbundmaterialien (Stachowiak & Batchelor, 2013; Erdemir &
Donnet, 2006).

Die Herstellung von Dunnschichtbeschichtungen erfolgt Uberwiegend durch
physikalische (PVD) oder chemische Gasphasenabscheidung (CVD). Beide Verfahren
bieten eine hohe Kontrolle Uber die Schichtzusammensetzung und -dicke. PVD wird
haufig verwendet, um harte und verschlei3feste Schichten wie Titannitrid (TiN)
aufzutragen, wahrend CVD komplexere chemische Reaktionen ermdglicht, die fur die
Herstellung von Siliziumkarbid- oder Diamantschichten erforderlich sind (Holmberg &
Matthews, 2009). Ein bedeutender Vorteil von Dunnschichtbeschichtungen ist ihre
Fahigkeit, die tribologischen Eigenschaften von Oberflachen zu verbessern.
Beispielsweise kdénnen Beschichtungen auf Basis von diamantahnlichem Kohlenstoff
(DLC) den Reibungskoeffizienten signifikant senken und die Verschleil3bestandigkeit
erhohen. Diese Eigenschaften machen DLC-Beschichtungen zu einer beliebten Wahl in
der Automobil- und Werkzeugindustrie (Erdemir & Donnet, 2006; Hutchings & Shipway,
2017).
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Dickschichtbeschichtungen

Dickschichtbeschichtungen zeichnen sich durch eine Schichtdicke von mehreren
Mikrometern bis hin  zu Millimetern aus. Sie bieten im Vergleich zu
Dunnschichtbeschichtungen eine hohere mechanische Belastbarkeit und werden in
Anwendungen eingesetzt, bei denen Verschleil3-, Korrosions- und
Temperaturbestandigkeit entscheidend sind. Typische Materialien far
Dickschichtbeschichtungen sind Metalle, Keramiken und Polymere, die auf Oberflachen
aufgebracht werden, um deren Funktionalitat zu verbessern (Stachowiak & Batchelor,
2013; Holmberg & Matthews, 2009).

Die Herstellung von Dickschichten erfolgt haufig durch thermisches Spritzen, wie zum
Beispiel Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF) oder Plasmaspritzen. Diese
Verfahren ermoéglichen die Erzeugung dichter, hochbelastbarer Schichten. So werden
Materialien wie Chromkarbid (Cr:C.) und Aluminiumoxid (Al:Os) in Anwendungen
eingesetzt, die eine hohe Verschleil- und Temperaturbestandigkeit erfordern, etwa in
Turbinen und Motoren (Hutchings & Shipway, 2017; Erdemir & Donnet, 2006).

Ein Hauptvorteil von Dickschichten ist ihre Fahigkeit, starke mechanische Belastungen
aufzunehmen. Neben den mechanischen Vorteilen bieten Dickschichten auch
thermische Isolierungseigenschaften, insbesondere in Hochtemperaturanwendungen.
Keramische  Beschichtungen wie  Zirkonoxid (ZrO:) werden haufig als
Warmedammschichten in Gasturbinen verwendet, um die Oberflachentemperatur zu
senken und die Lebensdauer der Bauteile zu verlangern (Holmberg & Matthews, 2009).
Diese Warmedammschichten kdnnen Temperaturen von uber 1000 °C standhalten und
tragen so zur Effizienzsteigerung moderner Energiesysteme bei (Hutchings & Shipway,
2017).

Nano- und Mikrostrukturbeschichtungen

Nano- und Mikrostrukturbeschichtungen sind innovative Technologien, die Oberflachen
mit aullergewohnlichen Eigenschaften versehen. Sie basieren auf Strukturen im Mikro-
und Nanometerbereich, die den Beschichtungen spezielle tribologische, optische oder

chemische Eigenschaften verleihen. Diese Beschichtungen finden Anwendungen in der
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Elektronik, der Medizintechnik, der Automobilindustrie und anderen Hightech-Bereichen
(Bhushan, 2013; Holmberg & Erdemir, 2009).

Nano- und Mikrostrukturbeschichtungen zeichnen sich durch extrem geringe
Schichtdicken und eine prazise Steuerung der Materialzusammensetzung aus. Diese
Technologien nutzen Materialstrukturen, deren Dimensionen unterhalb von 100
Nanometern liegen, um einzigartige Eigenschaften zu erzielen, etwa eine hohe Harte,
chemische Stabilitdt und geringe Reibung (Erdemir & Donnet, 2006).
Mikrostrukturbeschichtungen hingegen bieten Vorteile durch ihre kontrollierten
topographischen Eigenschaften, die die Adhasion und VerschleilRbestandigkeit
verbessern (Hutchings & Shipway, 2017).

Die Herstellung solcher Beschichtungen erfolgt Gber hochprazise Verfahren wie
physikalische Gasphasenabscheidung (PVD), chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) oder Sputtern. Nano-Schichten werden haufig durch atomare
Abscheidungsprozesse erzeugt, die eine homogene Verteilung der Materialien
gewahrleisten. Mikrostrukturbeschichtungen kénnen durch Lithografietechniken oder
Laserbearbeitung realisiert werden, um mafgeschneiderte Oberflachenstrukturen zu
schaffen (Holmberg & Matthews, 2009).

Nano- und Mikrostrukturbeschichtungen verbessern die tribologischen Eigenschaften
von Oberflachen signifikant. Beispielsweise reduzieren Nanostrukturen den
Reibungskoeffizienten durch eine minimierte Kontaktflache, wahrend Mikrostrukturen
die Schmierstoffverteilung optimieren kénnen (Erdemir & Donnet, 2006). Zudem bieten
sie eine herausragende VerschleiRbestandigkeit und Korrosionsschutz, insbesondere in
aggressiven Umgebungen wie der Chemieindustrie (Stachowiak & Batchelor, 2013).
Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die Verbesserung der optischen und elektrischen
Eigenschaften. Nano-Beschichtungen auf Basis von Indiumzinnoxid (ITO) werden
beispielsweise in Touchscreens und Solarzellen verwendet, um eine hohe Transparenz
und Leitfahigkeit zu gewahrleisten. Mikrostrukturbeschichtungen, wie sie in
Antireflexsystemen eingesetzt werden, verbessern die Effizienz optischer Gerate
erheblich (Bhushan, 2013).
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2.2.2.2. Herstellungsmethoden

Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD)

VAPOR SOURCE
Flux-Profile

/S

NucleationI & Growth

Abbildung 6: Schematische Darstellung des physikalischen
Gasphasenabscheidungsprozesses (PVD, Physical Vapor Deposition). Die
Abbildung =zeigt die Verdampfung aus einer Dampferzeugungsquelle (Vapor
Source) sowie das resultierende Flussprofil (Flux-Profile), das zur Keimbildung
(Nucleation) und Schichtwachstum (Growth) auf der Substratoberflache flhrt.
(Mayrhofer et.al. 2022)

Die Physikalische Gasphasenabscheidung (Physical Vapor Deposition, PVD) ist ein
hochprazises Beschichtungsverfahren, das auf physikalischen Prozessen zur
Abscheidung dinner Schichten basiert. Es wird verwendet, um Oberflachen mit
spezifischen mechanischen, chemischen und optischen Eigenschaften auszustatten.
Die Anwendungsgebiete reichen von der Mikroelektronik dber die Medizintechnik bis hin
zur Luft- und Raumfahrt (Bhushan, 2013; Holmberg & Matthews, 2009).

PVD beruht auf der Verdampfung oder Abtragung eines Ausgangsmaterials, das in
Form von gasférmigen Atomen oder Molekilen transportiert und auf einem Substrat
abgelagert wird. Das Verfahren findet in einer Vakuumkammer statt, um eine hohe
Reinheit und Kontrolle der Schichtbildung zu gewahrleisten. Die zugrunde liegenden
Prozesse umfassen die Verdampfung des Materials, den Transport der Teilchen durch
die Gasphase und deren Kondensation auf der Substratoberflache. Entscheidend fir

die Eigenschaften der Schicht sind die Prozessparameter wie Temperatur, Druck und
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die Zusammensetzung der Gasatmosphare (Stachowiak & Batchelor, 2013; Hutchings
& Shipway, 2017).

Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Abbildung 7. Schematische Darstellung des chemischen
Gasphasenabscheidungsprozesses (CVD, Chemical Vapor Deposition). Dabei
stromen gasformige Ausgangsstoffe (Source gases) in einen Reaktor, in dem
durch Energiezufuhr (z.B. Warme oder Plasma) eine chemische Reaktion
stattfindet. Diese fihrt zur Abscheidung einer diinnen Schicht auf dem Substrat,
wahrend gasformige Nebenprodukte abgefuhrt werden. (Mayrhofer et.al. 2022)

Die Chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD) ist ein
hochentwickeltes Beschichtungsverfahren, das auf chemischen Reaktionen in der
Gasphase basiert. Es wird verwendet, um dinne, homogene und dichte Schichten auf
Substraten abzuscheiden. Diese Technologie ist besonders vielseitig und findet
Anwendung in der Mikroelektronik, der Luft- und Raumfahrt, der Medizintechnik sowie
der Tribologie (Bhushan, 2013; Erdemir & Donnet, 2006).

Das CVD-Verfahren beruht auf der chemischen Reaktion gasférmiger Vorlauferstoffe
(sogenannter Precursors) in der Nahe oder auf der Oberflache des Substrats. Wahrend

des Prozesses werden die Vorlaufer in die Reaktionskammer eingefuhrt, wo sie unter
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Einwirkung von Temperatur, Druck oder Plasma chemisch zersetzt werden. Die
Reaktionsprodukte lagern sich als feste Schicht auf dem Substrat ab, wahrend die

gasformigen Nebenprodukte abgeflhrt werden (Stachowiak & Batchelor, 2013).

Die Bedingungen im CVD-Prozess — insbesondere Temperatur, Gaszusammensetzung
und Druck — kdnnen prazise gesteuert werden, um die Schichteigenschaften, wie Dicke,

Harte und chemische Zusammensetzung, zu optimieren (Holmberg & Matthews, 2009).

2.2.2.3. Mechanismen der Schmierwirkung in Beschichtungen

Schichtgleiten

Schichtgleiten ist ein zentraler Mechanismus in der Tribologie, der insbesondere bei
schichtstrukturierten  Materialien wie Graphit, Molybdandisulfid (MoS:) und
Wolframdisulfid (WS.) auftritt. Es beschreibt die gleitende Bewegung einzelner
Schichten eines Materials gegeneinander, ermdglicht durch die spezifische
Kristallstruktur, bei der starke Bindungen innerhalb der Schichten und schwache
Van-der-Waals-Krafte zwischen den Schichten vorliegen. Diese Eigenschaft macht
Materialien mit schichtartiger Struktur zu effizienten Festschmierstoffen, die in einer
Vielzahl von technischen Anwendungen eingesetzt werden (Fraunhofer IWM, 2022; KIT,
2022).

Ein zentrales Beispiel flr Schichtgleiten ist Graphit. Unter mechanischer Belastung
gleiten die hexagonal angeordneten Kohlenstoffschichten gegeneinander, wodurch der
Reibungskoeffizient erheblich reduziert wird. Dieser Mechanismus wird durch
Feuchtigkeitsmolekile unterstitzt, die zwischen die Schichten eindringen und die
Gleiteigenschaften zusatzlich verbessern. Die tribologischen Eigenschaften von Graphit
sind daher stark abhangig von Umgebungsbedingungen wie Feuchtigkeit und
Temperatur (Fraunhofer IWM, 2022; Universitat Rostock, 2017).

Molybdandisulfid (MoS:>) und  Wolframdisulfid (WS:) zeigen  ahnliche
Schmiereigenschaften, jedoch unabhangig von der Umgebungsfeuchtigkeit. Dies liegt
daran, dass ihre chemische Struktur eine intrinsische Gleitebene bietet, die selbst unter
Hochvakuumbedingungen oder extrem hohen Dricken erhalten bleibt. MoS: ist daher

ein bevorzugter Schmierstoff in der Raumfahrt, wo extreme Bedingungen wie Vakuum
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und hohe Temperaturwechsel herrschen. Das Material bildet durch mechanischen
Kontakt tribochemisch stabile Schichten, die die Reibung weiter reduzieren und den
Verschleil® minimieren (KIT, 2022; GfT, 2017).

Ein weiteres Phanomen, das mit dem Schichtgleiten verbunden ist, ist die Bildung von
Tribofiimen. Diese entstehen, wenn sich Materialschichten unter Belastung
reorganisieren und eine Schutzschicht auf der Oberflache bilden. Diese Schicht ist oft
selbstschmierend und tragt dazu bei, die Lebensdauer von Bauteilen erheblich zu
verlangern (RWTH Aachen, 2001).

Bildung von Tribofilmen

Tribofiime sind dinne Schichten, die sich auf Oberflachen unter tribologischer
Beanspruchung bilden und mafRgeblich zur Reduzierung von Reibung und Verschleil}
beitragen. |hre Entstehung ist das Resultat komplexer chemischer und physikalischer
Prozesse, die wahrend des Kontakts zwischen bewegten Oberflachen ablaufen.

Die Bildung von Tribofilmen erfolgt hauptsachlich durch tribochemische Reaktionen, bei
denen Schmierstoffadditive unter Einfluss mechanischer Belastung und Temperatur mit
der Oberflache reagieren. Ein klassisches Beispiel ist die Zersetzung von
Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP), einem weit verbreiteten Verschleildschutzadditiv.
Unter tribologischer Belastung zerfallt ZDDP und bildet auf der Oberflache einen
schutzenden Film aus Zink- und Phosphorverbindungen, der die direkte
Metall-zu-Metall-Kontaktierung verhindert und somit Verschlei® reduziert (Bancroft et
al., 1997).
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Reaktionsschichtbildung in
tribologischen Systemen. Wahrend des Gleitvorgangs fuhrt die mechanische
Belastung =zur Bildung einer schutzenden Reaktionsschicht zwischen den
Kontaktflachen. Diese Schicht kann sich unter Einfluss von Reibungswarme und
chemischen Reaktionen regenerieren und tragt zur Reduktion von Reibung und
Verschleild bei. (LVA Festschmierstoffe Vorlesungsfolien, Gachot 2023)

Ein weiterer Ansatz zur Tribofilm-Bildung ist die Verwendung tribokatalytischer
Schichtsysteme. Hierbei werden spezielle Beschichtungen, wie nanostrukturierte
PVD-Schichten aus Molybdan-Stickstoff-Verbindungen (Mo-X-N), auf die Oberflache
aufgebracht. Diese Schichten interagieren mit den Schmierstoffadditiven und férdern
die Bildung schitzender Tribofilme wahrend des Betriebs. Solche Systeme zeigen eine
signifikante Reduzierung von Reibung und Verschleil3, insbesondere in hochbelasteten
Motorenkomponenten (Brugnara et al., 2020).

Die Wirksamkeit von Tribofilmen hangt von verschiedenen Faktoren ab, darunter die
chemische Zusammensetzung des Schmierstoffs, die Art der Additive, die
Oberflachenbeschaffenheit sowie die Betriebsbedingungen wie Temperatur und Druck.
Die physikochemischen Eigenschaften der Additive spielen eine entscheidende Rolle
bei der Adsorption an der Oberflaiche und den anschlieRenden Reaktionen im
Schmierspalt (Fraunhofer IWM, 2022).

In der industriellen Anwendung sind Tribofilme essenziell fir die Langlebigkeit und
Effizienz von Maschinenkomponenten. Sie bieten Schutz vor Verschleild und Korrosion
und tragen zur Energieeinsparung bei, indem sie die Reibung minimieren. Ein
tiefgehendes Verstandnis der Mechanismen der Tribofilm-Bildung ermoglicht die
gezielte Entwicklung von Schmierstoffen und Beschichtungen, die optimal auf

spezifische Anwendungen abgestimmt sind (Oerlikon Balzers, 2022).
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Tribochemische Reaktionen

Tribochemische Reaktionen sind chemische Prozesse, die durch mechanische
Einwirkung an Grenzflachen zwischen Festkorpern ausgelést werden. Diese
Reaktionen spielen eine wesentliche Rolle in der Tribologie, da sie die Reibungs- und
VerschleilReigenschaften von Materialien mafRgeblich beeinflussen.

Unter mechanischer Beanspruchung, wie Reibung oder Verschleil3, kbnnen an den
Oberflachen von Festkdrpern chemische Reaktionen initiert werden. Diese
tribochemischen Prozesse fuhren zur Bildung neuer Verbindungen oder Phasen, die die
tribologischen Eigenschaften des Systems verandern. Beispielsweise konnen durch die
mechanische Aktivierung von Feststoffen Reaktionen stattfinden, die ohne diese
Aktivierung nicht oder nur unter extremen Bedingungen mdglich waren (Mdbius, 1975).

Ein klassisches Beispiel ist die mechanochemische Synthese, bei der durch
Mahlprozesse chemische Reaktionen zwischen den Ausgangsstoffen induziert werden.
Hierbei werden die Reaktanten in einer Kugelmihle mechanisch aktiviert, was zur

Bildung neuer chemischer Verbindungen fuhrt (Borchardt & Gratz, 2018).

Tribochemische
Reaktion

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer tribochemischen Reaktion in
tribologischen Systemen. Durch mechanische Belastung und die dabei
entstehende Reibungswarme kommt es zu chemischen Reaktionen an der
Kontaktoberflache. Diese Reaktionen flhren zur Bildung einer schutzenden
Reaktionsschicht, die Reibung und Verschleil® reduziert und zur Selbstheilung der
Oberflache beitragt. (LVA Festschmierstoffe Vorlesungsfolien, Gachot 2023)
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1.

3.

Einwirkungen wie Druck, Scherung oder Stol3 kdnnen verschiedene Reaktionen
hervorrufen.
Materialeigenschaften: Die chemische Zusammensetzung und die

Kristallstruktur der beteiligten Festkdrper beeinflussen die Reaktivitat unter

mechanischer Belastung.

Umgebungsbedingungen: Temperatur, Feuchtigkeit und das Vorhandensein

von Gasen oder Flussigkeiten kdnnen die tribochemischen Prozesse

modifizieren (Mobius, 1975).

2.2.2.4. Eigenschaften von Beschichtungen mit Festschmierstoffen

Reibungseigenschaften von Beschichtungen mit Festschmierstoffen

Die Reibungseigenschaften von Beschichtungen mit Festschmierstoffen werden von

verschiedenen Faktoren beeinflusst:

Oberflachenrauigkeit: Eine geringere Rauigkeit fuhrt in der Regel zu einer
besseren Haftung der Schmierstoffschichten und einer gleichmaRigeren
Lastverteilung, wodurch die Reibung weiter reduziert wird (Stachowiak &
Batchelor, 2013).

Betriebsbedingungen: Temperatur, Feuchtigkeit und Druck beeinflussen die
Stabilitdt und Leistungsfahigkeit der Festschmierstoffe. Beispielsweise zeigt
MoS: eine optimale Schmierwirkung unter trockenen Bedingungen, wahrend
Graphit feuchtigkeitsabhangig ist (Erdemir & Donnet, 2006).

Zusammensetzung der Beschichtung: Die Kombination von
Festschmierstoffen mit Matrixmaterialien wie Metallen, Keramiken oder
Polymeren beeinflusst die tribologischen Eigenschaften. Mischungen

ermdoglichen die Anpassung der Beschichtung an spezifische Anforderungen, wie
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beispielsweise hohe Temperaturbestandigkeit oder chemische Inertheit
(Bhushan, 2013).

Verschleissfestigkeit

Die Verschleil¥festigkeit von Beschichtungen mit Festschmierstoffen ist ein zentraler
Aspekt moderner tribologischer Systeme. Festschmierstoffe wie Graphit, MoS: und
PTFE werden haufig in Beschichtungen integriert, um sowohl die Reibung zu
reduzieren als auch den VerschleilBwiderstand zu erhdéhen. |hre einzigartigen
Eigenschaften, wie geringe Scherfestigkeit und hohe chemische Stabilitat, machen sie
besonders geeignet fur anspruchsvolle Anwendungen, bei denen konventionelle
Schmierstoffe an ihre Grenzen stol3en (Holmberg & Matthews, 2009).

Die Verbesserung der Verschleildfestigkeit durch Festschmierstoffe beruht auf mehreren
Mechanismen. Ein wesentlicher Beitrag ist das Schichtgleiten, das bei Materialien wie
Graphit und MoS: durch ihre schichtartige Kristallstruktur ermoglicht wird. Diese Struktur
erlaubt es den atomaren Ebenen, muhelos Ubereinander zu gleiten, wodurch der Abrieb
minimiert wird (Erdemir & Donnet, 2006). Ein weiterer Mechanismus ist die Bildung
stabiler Schutzschichten auf den Oberflachen, die als Barriere gegen direkten Kontakt
wirken und somit den Verschlei® reduzieren (Hutchings & Shipway, 2017). Einige
Festschmierstoffe zeigen zudem selbstheilende Eigenschaften, indem sie unter
mechanischer Belastung Mikrorisse ausgleichen und so die Schutzwirkung der
Beschichtung langfristig aufrechterhalten (Stachowiak & Batchelor, 2013).

Die Wirksamkeit von Beschichtungen mit Festschmierstoffen hinsichtlich ihrer
Verschleil¥festigkeit wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Die PartikelgrofRe und
Verteilung der Festschmierstoffe innerhalb der Beschichtung spielen eine
entscheidende Rolle flr die Homogenitat und Effektivitat der Schutzwirkung. Dariber
hinaus beeinflussen die Wahl des Bindemittels und der Matrixmaterialien die Haftung
der  Schmierstoffpartikel und die  Gesamtstabilitdt der  Beschichtung.
Betriebsbedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit und mechanische Belastungen
wirken sich ebenfalls auf die Leistung der Beschichtung aus. Beispielsweise zeigt MoS.

eine hervorragende Verschlei’3festigkeit bei trockenen Bedingungen, wahrend Graphit
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feuchtigkeitsabhangig ist und seine Schmierwirkung unter bestimmten Umgebungen
verbessert (Bhushan, 2013).

2.2.2.5. Fortschritte in der Forschung

Die Entwicklung hybrider Beschichtungen hat in der Tribologie zunehmend an
Bedeutung gewonnen. Hybride Beschichtungen kombinieren verschiedene
Materialklassen wie Metalle, Keramiken und Festschmierstoffe, um die mechanischen
und tribologischen Eigenschaften zu optimieren (Bhushan, 2013). Besonders die
Kombination von Keramiken mit Festschmierstoffen wie MoS: oder Graphit zeigt
vielversprechende Ergebnisse, da Keramiken hohe Harte bieten, wahrend
Festschmierstoffe die Reibung reduzieren (Hutchings & Shipway, 2017).

Ein wichtiger Fortschritt in der Forschung ist der Einsatz nanostrukturierter Materialien.
Nanopartikel wie Graphen oder fullerenedhnliche MoS:-Partikel verbessern nicht nur die
tribologischen, sondern auch die mechanischen und thermischen Eigenschaften der
Beschichtung. Die Grolle und Verteilung dieser Partikel beeinflussen die
Leistungsfahigkeit maRRgeblich (Rapoport & Tenne, 2002).

Hybride Beschichtungen bieten zahlreiche Vorteile wie erhdhte Verschleilfestigkeit und
reduzierte Reibung. Besonders hervorzuheben ist die Moglichkeit der
Selbstschmierung, wodurch der Bedarf an externen Schmierstoffen sinkt. Dies ist
vorteilhaft in Bereichen wie der Raumfahrt oder der Lebensmittelindustrie, wo
herkdmmliche Schmierung problematisch ist (Donnet & Erdemir, 2007).

Fortschritte in Herstellungsverfahren wie Magnetron-Sputtern, thermischem Spritzen
und chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) ermdglichen die prazise Herstellung
hybrider Beschichtungen mit kontrollierter Mikrostruktur (Holmberg & Erdemir, 2009).
Besonders Graphen und andere 2D-Materialien haben das Potenzial, die tribologischen
Eigenschaften signifikant zu verbessern.

Trotz dieser Fortschritte bestehen Herausforderungen. Die Herstellung hybrider
Beschichtungen ist oft kostenintensiv und technisch komplex. Zudem ist die
gleichmalige Verteilung von Festschmierstoffpartikeln in der Matrix entscheidend, da
ungleichmalige Verteilungen die tribologischen Eigenschaften negativ beeinflussen
konnen (Erdemir & Donnet, 2006).
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Die Integration von Nanopartikeln wie Graphen und Nanodiamanten ermaoglicht es, die
Reibung signifikant zu reduzieren und die Verschleil’3festigkeit zu erhdhen (Zmitrowicz,
2006). Besonders Mehrschichtsysteme, bei denen abwechselnd harte und weiche
Schichten aufgetragen werden, kombinieren Harte mit reibungsmindernden
Eigenschaften und sind daher fur Hochleistungsanwendungen geeignet (Rabinowicz,
1995).

Ein  weiterer Forschungsschwerpunkt ist die Entwicklung selbstheilender
Beschichtungen, die Schaden autonom reparieren und damit die Lebensdauer von
Bauteilen verlangern. Physikalische Mechanismen nutzen dabei thermoplastische
Materialien, wahrend chemische Mechanismen auf reaktive Komponenten setzen, die
bei Rissbildung aktiviert werden (White et al., 2001).

Polymere und hybride Materialien haben sich als besonders vielversprechend erwiesen,
da sie sowohl mechanische Stabilitat als auch selbstheilende Eigenschaften bieten.
Insbesondere die Integration von Nanopartikeln wie Siliziumdioxid oder Graphen
verbessert die mechanische Stabilitdt und Heilungsprozesse zusatzlich (Wang et al.,
2019).

Obwohl selbstheilende Beschichtungen erhebliche Vorteile bieten, bestehen
Herausforderungen hinsichtlich der langfristigen Stabilitdt und der Begrenzung auf eine
begrenzte Anzahl an Heilungszyklen. Die Forschung konzentriert sich daher auf
kosteneffiziente Herstellungsverfahren und umweltfreundliche Materialien zur weiteren
Optimierung (Zheludkevich et al., 2005).
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2.2.2.7. Schlussfolgerung

Das Kapitel zu 2D-Materialien hat eindrucksvoll gezeigt, dass diese Materialien ein
enormes Potenzial fur die Anwendung in Beschichtungen mit Festschmierstoffen bieten.
Ihre einzigartige Struktur, bestehend aus atomar diunnen Schichten, ermdglicht eine
hervorragende Kombination aus mechanischer Festigkeit, chemischer Stabilitat und
tribologischen Eigenschaften. Aufbauend auf den vorgestellten Ergebnissen dieses
Kapitels werden in diesem Abschnitt die zentralen Erkenntnisse zusammengefasst und
mogliche zukunftsweisende Entwicklungen diskutiert.

2D-Materialien wie Graphen, hexagonales Bornitrid (h-BN) und dichalkogenide von
Ubergangsmetallen (z. B. MoS:, WS:) haben sich als vielversprechende Kandidaten fir
die tribologische Optimierung erwiesen. Diese Materialien zeichnen sich durch extrem
niedrige Reibungskoeffizienten und hohe Verschlei3festigkeit aus, wie in mehreren
experimentellen und theoretischen Studien hervorgehoben wurde (Zhang et al., 2022;
Liu et al., 2021). lhre Fahigkeit, tribochemische Reaktionen zu unterdriicken und stabile
Tribofilme zu bilden, ist ein zentraler Vorteil, insbesondere in Hochtemperatur- und
Hochdruckanwendungen.

Zudem wurde im Kapitel detailliert auf die Herausforderungen eingegangen, die mit der
Integration von 2D-Materialien in Beschichtungen verbunden sind. Hierzu gehoéren die
Skalierbarkeit der Synthese, die Adhasion zwischen den Schichten und die Stabilitat
unter extremen Betriebsbedingungen. Trotz dieser Herausforderungen zeigen neuartige
Herstellungsverfahren wie die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) und
exfoliative Methoden vielversprechende Fortschritte (Chen et al., 2021).

Die Zukunft der Forschung an 2D-Materialien fur tribologische Anwendungen wird von

mehreren entscheidenden Trends bestimmt:

1. Funktionalisierung und Hybridmaterialien: Die chemische Funktionalisierung
von 2D-Materialien, um spezifische Eigenschaften wie Hydrophobie oder erhdhte
chemische Reaktivitat zu erzielen, ist ein aktives Forschungsfeld. Hybridsysteme,
die 2D-Materialien mit Nanopartikeln oder Polymeren kombinieren, konnten die

Leistungsfahigkeit weiter steigern (Smith et al., 2021).
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2. Nachhaltigkeit: Die Verwendung umweltfreundlicher Synthesemethoden und die
Integration von recycelbaren Materialien werden in Zukunft eine noch grof3ere
Rolle spielen. Dies ist besonders relevant fur Industrien mit hohen
Umweltauflagen wie die Automobil- und Luftfahrtindustrie (Wang et al., 2022).

3. Anpassung an spezifische Anwendungen: Zukunftige Beschichtungssysteme
mussen spezifischen Anforderungen gerecht werden, beispielsweise durch die
Entwicklung von Schichtsystemen mit abgestimmter Dicke und Komposition fur
extreme Umgebungen wie Offshore-Windkraftanlagen oder

Raumfahrtanwendungen (Zhao et al., 2022).

Die Ergebnisse des Kapitels verdeutlichen die immense Bedeutung von 2D-Materialien
sowohl fur die Wissenschaft als auch fur die Industrie. Ihre einzigartigen Eigenschaften
konnten dazu beitragen, die Effizienz und Nachhaltigkeit = moderner
Fertigungstechnologien erheblich zu verbessern. Unternehmen investieren zunehmend
in die Entwicklung von Technologien zur Massenproduktion dieser Materialien, um

deren Einsatz in gro3em industriellen Umfang zu ermdglichen (Zhang et al., 2022).

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass 2D-Materialien die Zukunft der
tribologischen Forschung und Anwendungen mafgeblich beeinflussen werden.
Fortschritte in der Materialentwicklung, der Synthese und der Integration in
Beschichtungen bieten gro3e Chancen flur die Verbesserung von Bauteilleistungen und
die Reduktion von Umweltauswirkungen. Eine enge Zusammenarbeit zwischen
Forschungseinrichtungen und Industrie wird entscheidend sein, um diese Potenziale

voll auszuschdpfen.
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2.3. Transition Metal Carbo Chalcogenides (TMCCs) — Eine neue
Klasse von 2D-Materialien

2.3.1. Einleitung

! o o (00 (K0 00
gl i e e sk o

Abbildung 10: Mehrschichtige TMCC-Pulver: Schematische Darstellung der typischen
atomaren Struktur von TMCC, welche die geschichtete Morphologie zeigt.

2.3.1.1. Definition und historische Entwicklung

Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) sind eine neuartige Klasse von
zweidimensionalen (2D) Materialien, die sich durch ihre einzigartige Kombination von
Ubergangsmetallen, Kohlenstoff und Chalkogeniden auszeichnen. Diese Materialien
weisen eine geschichtete Kiristallstruktur auf, die durch van-der-Waals-Krafte
zusammengehalten wird, was eine einfache mechanische Exfoliation ermdglicht (Majed
et al, 2022). TMCCs kombinieren die vorteilhaften Eigenschaften von
Ubergangsmetallcarbiden (MXene) und -chalkogeniden, wie hohe elektrische
Leitfahigkeit, chemische Stabilitdt und hervorragende mechanische Eigenschaften, was
sie zu vielversprechenden Materialien fur tribologische Anwendungen macht
(Grutzmacher et al., 2024).

Die Erforschung von TMCCs begann mit der Suche nach alternativen 2D-Materialien,

die Uber die Eigenschaften von Graphen hinausgehen. Wahrend Graphen aufgrund

43



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

seiner hohen Festigkeit und elektrischen Leitfahigkeit revolutionare Anwendungen in
der Elektronik fand, wurde schnell erkannt, dass seine tribologischen Eigenschaften
begrenzt sind. Dies fuhrte zur Entwicklung von TMCCs, die erstmals systematisch von
Majed et al. (2022) beschrieben wurden. lhre Struktur ahnelt der von MXenen, jedoch
bieten TMCCs aufgrund der einzigartigen Kombination von Kohlenstoff und
Chalkogenid-Elementen verbesserte chemische und mechanische Stabilitat (Ibrahim et
al., 2024).

Die historischen Meilensteine der TMCC-Entwicklung lassen sich in mehrere
Schliisselphasen unterteilen. Erste Untersuchungen zu Ubergangsmetallchalkogeniden
(TMCs) im tribologischen Kontext lassen sich bereits auf die 1990er Jahre
zuruckfuhren, in denen erste Veroffentlichungen zu deren tribologischen Eigenschaften
erschienen. In diesen frihen Studien wurden die vielversprechenden Eigenschaften
dieser Materialien, insbesondere ihre chemische Stabilitat und ihre potenzielle Eignung
als Festschmierstoffe, erstmals dokumentiert. In den folgenden Jahren wurde das
Verstandnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von TMCs weiter vertieft, was den
Grundstein fur die spatere Entwicklung der Transition Metal Carbo-Chalcogenides
(TMCCs) legte.

In einer bahnbrechenden Arbeit von Majed et al. (2022) wurde schliel3lich das
Syntheseverfahren zur Herstellung von TMCCs mit kontrollierter Dicke und Struktur
weiterentwickelt, was neue Anwendungsbereiche in der Mikroelektronik und
Energiespeicherung eroéffnete. Diese Entwicklungen fiihrten dazu, dass TMCCs
zunehmend als leistungsfahige Festschmierstoffe in anspruchsvollen technischen

Anwendungen in Betracht gezogen wurden.

Heute stehen TMCCs im Mittelpunkt zahlreicher Forschungsinitiativen, die darauf
abzielen, ihre Eigenschaften weiter zu verbessern und ihre Anwendungen auf Bereiche
wie die Luft- und Raumfahrt, Automobiltechnik und biomedizinische Implantate
auszudehnen. Die aktuelle Forschung konzentriert sich insbesondere auf die
Entwicklung von hybriden TMCC-Schichtsystemen, die durch Dotierung mit anderen

Elementen maligeschneiderte Eigenschaften erhalten (Majed et al., 2022).
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2.3.1.2. Vergleich mit anderen 2D-Materialien

Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) stellen eine neue Familie von
zweidimensionalen (2D) Materialien dar, die in Bezug auf strukturelle, mechanische und
tribologische Eigenschaften mit etablierten 2D-Materialien wie Graphen, Transition
Metal Dichalcogenides (TMDs) und MXenen verglichen werden kdénnen. Wahrend
Graphen fur seine aulergewohnliche elektrische Leitfahigkeit bekannt ist, bieten
TMCCs eine Kombination aus hoher chemischer Stabilitat, thermischer Bestandigkeit
und tribologischer Leistungsfahigkeit, die fur industrielle Anwendungen besonders
vorteilhaft ist (Majed et al., 2022).

Im Vergleich zu MXenen, einer bekannten Familie von 2D-Materialien, die durch ihre
metallischen Eigenschaften und Hydrophilie gekennzeichnet sind, weisen TMCCs eine
héhere chemische Stabilitat in oxidativen Umgebungen auf. Dies liegt an der
einzigartigen Kombination aus Kohlenstoff und Chalkogeniden, die eine bessere
Oxidationsbestandigkeit bietet und gleichzeitig hervorragende Schmierfahigkeiten in
Hochtemperaturanwendungen ermdglicht (Ibrahim et al., 2024). Darlber hinaus zeigen
TMCCs eine Uberlegene mechanische Festigkeit im Vergleich zu TMDs wie MoS: oder
WS:, die bekanntermalRen unter hoher Last zur Delamination neigen (Persson et al.,
2024).

Ein entscheidender Vorteil von TMCCs gegenuber anderen 2D-Materialien ist ihre
vielseitige chemische Zusammensetzung, die eine gezielte Anpassung der
Eigenschaften ermdglicht. Wahrend TMDs flr ihre hohe Anisotropie und moderate
tribologische Leistung bekannt sind, konnen TMCCs durch gezielte Dotierung mit
unterschiedlichen Ubergangsmetallen in ihrer elektrischen Leitfahigkeit, mechanischen
Stabilitat und thermischen Bestandigkeit verbessert werden (Majed et al., 2022). Diese
Eigenschaft macht sie besonders attraktiv fir Anwendungen in der Mikroelektronik, wo
eine gleichzeitige Optimierung verschiedener Materialeigenschaften erforderlich ist.

Ein weiterer Vergleichspunkt zwischen TMCCs und Graphen besteht in der
tribologischen Leistung. Graphen bietet zwar eine extrem geringe Reibung, weist jedoch
in Hochtemperaturumgebungen eine eingeschrankte chemische Bestandigkeit auf.

TMCCs hingegen behalten ihre Schmierfahigkeit Uber einen breiteren
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Temperaturbereich hinweg bei und bieten eine bessere Resistenz gegen Oxidation und
Verschleil3. (Ibrahim et al., 2024).

2.3.2. Synthesemethoden von TMCCs

2.3.2.1. Solide-state Syntheseprozesse

Die Festkorpersynthese, auch als "solid-state synthesis" bezeichnet, ist eine der
etablierten Methoden =zur Herstellung von Transition Metal Carbo-Chalcogenides
(TMCCs). Dieses Verfahren zeichnet sich durch die direkte Reaktion von
Feststoffreagenzien unter hohen Temperaturen aus, wodurch hochkristalline Materialien
mit definierter chemischer Zusammensetzung und Struktur entstehen (Persson et al.,
2022). Die Attraktivitat dieses Ansatzes liegt in seiner Fahigkeit, grof¥flachige
TMCC-Schichten mit hoher struktureller Homogenitat und kontrollierbarer Morphologie

herzustellen.

Im Allgemeinen umfasst der Festkorpersyntheseprozess mehrere Schritte: Zunachst
werden die Ausgangsmaterialien, typischerweise Ubergangsmetalloxide oder -sulfide
sowie Kohlenstoffquellen, in stdchiometrischen Mengen gemischt und homogenisiert.
AnschlieRend erfolgt eine thermische Behandlung in einer inerten oder reduzierenden
Atmosphare, um die gewlnschten TMCC-Phasen zu erzeugen (Majed et al., 2022). Die
Temperaturbedingungen spielen hierbei eine entscheidende Rolle, da sie sowohl die

Diffusionsprozesse als auch die Phasenbildung beeinflussen.

Ein wesentlicher Vorteil der Festkorpersynthese liegt in ihrer Einfachheit und
Skalierbarkeit. Im Vergleich zu anderen Syntheseverfahren, wie der chemischen
Gasphasenabscheidung (CVD), erfordert die Festkorpersynthese keine aufwendige
Prozesskontrolle oder teure Ausgangsmaterialien, was sie zu einer kosteneffizienten
Option fur industrielle Anwendungen macht (Ibrahim et al., 2024). Zudem ermdglicht
dieser Ansatz die Herstellung von TMCCs mit hoher thermischer Stabilitat und

ausgezeichneter mechanischer Festigkeit.

Allerdings gibt es auch Herausforderungen bei der Festkorpersynthese von TMCCs. Die

Notwendigkeit hoher Temperaturen kann zu Kornwachstum und Defektbildung fihren,
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was die Materialeigenschaften negativ beeinflussen kann. Daruber hinaus sind
Nachbearbeitungsschritte wie mechanische Exfoliation oder chemische Behandlung
erforderlich, um dinne Schichten mit nanometergenauer Kontrolle zu erhalten (Persson
et al, 2022). Eine mdgliche Ldsung besteht in der Optimierung der
Temperatur-Zeit-Profile sowie in der Verwendung von Vorlaufermaterialien mit hoherer
Reaktivitat.

Vergleichende Studien zeigen, dass die Festkoérpersynthese im Vergleich zu
nasschemischen Verfahren eine bessere Phasenkontrolle und hdhere Reinheit der
Endprodukte bietet, jedoch eine geringere Kontrolle Uber die endgultige Morphologie
und Schichtdicke aufweist (Majed et al., 2022). Infolgedessen wird zunehmend an
hybriden Ansatzen gearbeitet, die die Vorteile der Festkdrpersynthese mit anderen

Verfahren kombinieren, um mafRlgeschneiderte TMCC-Materialien herzustellen.

2.3.3.Strukturelle und chemische Eigenschaften
2.3.3.1. Kristallstruktur und Phasenstabilitat

Die Kristallstruktur von Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) zeichnet sich
durch eine einzigartige Anordnung von Ubergangsmetallen, Kohlenstoff- und
Chalkogenid-Atomen aus, die in Schichten organisiert sind. Diese Schichten werden
durch van-der-Waals-Krafte zusammengehalten, was eine flexible Modifikation der
Materialeigenschaften ermoglicht. Aufgrund dieser Struktur bieten TMCCs eine hohe
strukturelle Integritdt und aufliergewohnliche tribologische Eigenschaften, die sie fur
Anwendungen unter extremen Bedingungen pradestinieren (Persson et al., 2024). Die
regelmaflige Schichtanordnung in Kombination mit einer geringen interlamellaren
Bindungsenergie erleichtert die mechanische Exfoliation und macht TMCCs zu idealen

Kandidaten fur ultradinne Beschichtungen und tribologische Anwendungen.

Die Kristallstruktur von TMCCs ist eng verwandt mit den gut untersuchten Transition
Metal Dichalcogenides (TMDs), wobei die Einlagerung von Kohlenstoffatomen in das
Kristallgitter zu einer erheblichen Modifikation der elektronischen und mechanischen
Eigenschaften fuhrt. Studien zeigen, dass die Struktur von TMCCs haufig eine

hexagonale oder orthorhombische Symmetrie aufweist, wobei die Schichten durch
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schwache intermolekulare Krafte getrennt sind, was eine leichte Exfoliation ermoglicht
(Majed et al., 2022). Durch gezielte Dotierung mit verschiedenen Ubergangsmetallen
kann die Kristallstruktur angepasst werden, um spezifische funktionale Eigenschaften
wie elektrische Leitfahigkeit oder Harte zu optimieren.

Die Phasenstabilitdt von TMCCs ist ein kritischer Faktor fur ihre industrielle Anwendung,
insbesondere in Hochtemperatur- und Hochdruckumgebungen. Untersuchungen haben
gezeigt, dass TMCCs thermisch stabiler sind als viele herkdmmliche 2D-Materialien wie
MoS. oder WS., da die interatomaren Bindungen in der Kohlenstoff-Chalkogenid-Matrix
eine hohere thermische Bestandigkeit gewahrleisten (Persson et al., 2024).
Insbesondere in tribologischen Anwendungen hat sich die hohe Stabilitat gegenuber
Oxidation und chemischer Degradation als vorteilhaft erwiesen.

Einflussfaktoren auf die Phasenstabilitat sind unter anderem die Synthesebedingungen,
die PartikelgroRe und die chemische Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien.
Forschungen zeigen, dass TMCCs in bestimmten Temperaturbereichen stabile Phasen
aufrechterhalten kénnen, wahrend bei hdheren Temperaturen Phasenumwandlungen
auftreten, die zur Bildung von sekundaren Verbindungen flihren kénnen (lbrahim et al.,
2024). Dies kann durch optimierte Syntheseparameter, wie die Anpassung der Heizrate
und der Reaktionsatmosphare, kontrolliert werden.

Ein Vergleich mit anderen 2D-Materialien zeigt, dass TMCCs eine -einzigartige
Kombination aus hoher mechanischer Festigkeit und thermodynamischer Stabilitat
bieten. Wahrend TMDs unter hohen Temperaturen zur Delamination neigen, bleiben
TMCCs aufgrund ihrer verstarkten Kohlenstoffbindung stabil (Majed et al., 2022). Diese
Eigenschaft macht sie besonders geeignet fir Anwendungen in anspruchsvollen

Umgebungen wie der Luft- und Raumfahrt oder der Schwerindustrie.
2.3.3.2. Chemische Zusammensetzung und Bandstruktur

Die Bandstruktur von TMCCs ist stark von der chemischen Zusammensetzung
abhangig. Theoretische Berechnungen und experimentelle Studien zeigen, dass
TMCCs je nach Konfiguration metallische, halbleitende oder halbleitahnliche
Eigenschaften aufweisen kénnen. Im Vergleich zu klassischen 2D-Materialien wie

Graphen oder MoS: weisen TMCCs eine Bandlickenanpassung auf, die durch gezielte

48



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Dotierung oder Schichtmanipulation beeinflusst werden kann (Persson et al., 2024).
Aufgrund ihrer speziellen elektronischen Struktur sind sie besonders fur Anwendungen

in der Nanoelektronik und Optoelektronik geeignet.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft von TMCCs ist ihre starke elektronische
Hybridisierung, die durch die Wechselwirkung zwischen Ubergangsmetallen und
Kohlenstoffatomen entsteht. Diese Wechselwirkung fuhrt zu einer erhohten
Ladungstragerbeweglichkeit und verbessert die tribologischen Eigenschaften der
Materialien (Majed et al.,, 2022). Darlber hinaus ermoglichen moderne
Synthesemethoden eine prazise Kontrolle der chemischen Zusammensetzung, was zur

Optimierung der elektronischen Eigenschaften beitragt.

2.3.4. Mechanische und tribologische Eigenschaften
2.3.4.1. Harte, Elastizitat und thermische Stabilitat

Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) zeichnen sich durch bemerkenswerte
mechanische Eigenschaften aus, die sie von anderen 2D-Materialien unterscheiden.
Ihre Harte und Elastizitdt resultieren aus der einzigartigen Kombination von
Ubergangsmetallen, Kohlenstoff und Chalkogeniden, die eine geschichtete
Kristallstruktur mit starken kovalenten Bindungen innerhalb der Schichten und
schwachen van-der-Waals-Kraften zwischen den Schichten aufweisen (lbrahim et al.,
2024). Diese Struktur ermoglicht eine hohe mechanische Festigkeit bei gleichzeitiger
Flexibilitat, wodurch TMCCs in einer Vielzahl von industriellen Anwendungen,

insbesondere in Hochleistungsbeschichtungen, eingesetzt werden konnen.

Die Harte von TMCCs wurde durch verschiedene experimentelle Methoden,
einschlieBlich Nanoindentation und Mikrohartemessungen, charakterisiert. Studien
zeigen, dass diese Materialien eine vergleichbare Harte zu herkdmmlichen
tribologischen Beschichtungsmaterialien wie Molybdandisulfid (MoS:) aufweisen, jedoch
mit einer verbesserten Bruchzahigkeit (Majed et al., 2022). Diese Kombination aus
Harte und Elastizitat ist besonders vorteilhaft fur Anwendungen, bei denen hohe
mechanische Belastungen auftreten, beispielsweise in der Luft- und Raumfahrt oder der

Automobilindustrie.
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Die Elastizitat von TMCCs ist ein weiterer entscheidender Vorteil, da sie die Fahigkeit
besitzen, sich unter mechanischer Beanspruchung zu verformen und dabei ihre
strukturelle Integritdt zu bewahren. Aufgrund der geringen interlamellaren
Bindungskrafte kénnen TMCCs als Schmierstoffe in Anwendungen mit hohen
Verformungsraten verwendet werden, ohne dass es zu strukturellen Schaden kommt
(Persson et al., 2024). Die Elastizitatsmoduli variieren je nach spezifischer chemischer
Zusammensetzung und Synthesemethode, was eine maligeschneiderte Anpassung an

verschiedene Anwendungen ermadglicht.

In Bezug auf die thermische Stabilitdt bieten TMCCs erhebliche Vorteile gegenuber
anderen 2D-Materialien. lhre aufergewoOhnliche Bestandigkeit gegenuber hohen
Temperaturen  wurde  durch  thermogravimetrische  Analysen (TGA) und
Differentialscanningkalorimetrie (DSC) nachgewiesen, wobei gezeigt wurde, dass
TMCCs Temperaturen von bis zu 1000 °C widerstehen konnen, ohne signifikante
strukturelle oder chemische Veranderungen zu erfahren (Majed et al., 2022) (Majed et
al. 2024). Diese Eigenschaft macht sie ideal fir Anwendungen in

Hochtemperaturumgebungen wie Turbinensystemen und industriellen Ofenanlagen.

Ein SchlUsselfaktor fir die thermische Stabilitdt von TMCCs ist ihre elektronische
Struktur, die eine effiziente Warmeleitung innerhalb der Schichten ermdglicht und so
lokale Warmestaus vermeidet. Daruber hinaus bieten chemische Modifikationen, wie
die Dotierung mit Stickstoff oder Sauerstoff, zusatzliche Stabilitdt gegen thermische
Degradation (lbrahim et al., 2024). Solche Anpassungen ermdglichen den Einsatz von
TMCCs in extremen Umgebungen, in denen herkdbmmliche Materialien schnell

versagen wurden.
2.3.4.2. Reibungs- und VerschleiBmechanismen

Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) zeigen vielversprechende Reibungs-
und Verschleillmechanismen, die sie fur zahlreiche tribologische Anwendungen
pradestinieren. Aufgrund ihrer geschichteten Struktur mit starken kovalenten Bindungen
innerhalb der Schichten und schwachen van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen

den Schichten bieten TMCCs hervorragende Gleiteigenschaften und geringe
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Reibungskoeffizienten unter verschiedenen Belastungsbedingungen (Persson et al.,
2024). Diese Eigenschaften machen sie zu einem idealen Kandidaten flr

Anwendungen, bei denen geringe Reibung und hoher Verschleil3schutz gefordert sind.

Die geringe Reibung von TMCCs beruht hauptsachlich auf dem interlamellaren Gleiten
der Schichten, welches durch externe Belastungen ausgelost wird. Dieser
Mechanismus ist vergleichbar mit anderen geschichteten 2D-Materialien wie
Molybdandisulfid (MoS:) und Graphit, jedoch mit einer hdheren chemischen Stabilitat
und Oxidationsbestandigkeit (Majed et al., 2022). Untersuchungen zeigen, dass sich die
Reibungskoeffizienten in trockenen und feuchten Umgebungen signifikant
unterscheiden. Wahrend unter trockenen Bedingungen ein stabil niedriger
Reibungskoeffizient beobachtet wird, kann die Adsorption von Wassermolekullen an der
Oberflache unter feuchten Bedingungen die Reibung leicht erhéhen, indem sie die

interlamellaren Wechselwirkungen beeinflussen (Ibrahim et al., 2024).

Zusatzlich zur interlamellaren Reibung tragen tribochemische Reaktionen zur
Reduzierung der Reibung bei. Unter hohen mechanischen Belastungen kénnen sich
Schutzschichten durch Reaktionen mit Umgebungsmedien bilden, die als tribologischer

Film wirken und das Material vor weiterem Verschleil3 schitzen (Persson et al., 2024).

Die VerschleiBmechanismen von TMCCs sind stark abhangig von den
Betriebsbedingungen, einschlielllich Last, Temperatur und Umgebungsatmosphare.
Unter niedrigen Lasten zeigen TMCCs ein abrasives VerschleiRverhalten, bei dem sich
einzelne Schichten langsam ablésen, ohne signifikante Schaden an der gesamten
Materialstruktur zu verursachen (Majed et al., 2022). Dieser Mechanismus ist typisch fur
geschichtete Materialien und ermdglicht eine kontinuierliche Erneuerung der

Schmierwirkung.

Bei hohen Belastungen oder erhdohten Temperaturen kann jedoch ein adhesiver
Verschleil auftreten, bei dem Material von der Oberflache Ubertragen wird und sich an
Gegenkorpern ablagert. Dieser Effekt kann durch eine gezielte Anpassung der
chemischen Zusammensetzung von TMCCs, wie etwa durch Dotierung mit anderen

Elementen, minimiert werden (Ibrahim et al., 2024). Moderne
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Charakterisierungsmethoden wie  Rasterelektronenmikroskopie = (SEM)  und
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) haben gezeigt, dass die tribologischen
Eigenschaften von TMCCs stark von der Mikrostruktur und der Oberflachenmorphologie

beeinflusst werden.

Zur Optimierung der Reibungs- und Verschlei3eigenschaften von TMCCs konzentrieren
sich aktuelle Forschungsansatze auf die Nanostrukturierung der Schichten sowie die
gezielte Funktionalisierung der Oberflache, um die tribologischen Leistungsmerkmale
weiter zu verbessern. Die Kombination von TMCCs mit anderen 2D-Materialien kénnte
ebenfalls synergistische Effekte erzeugen, die zu noch besseren Schmier- und

VerschleilReigenschaften fuhren (Ibrahim et al., 2024).

2.3.5. Anwendungen von TMCCs

2.3.5.1. Energiespeicherung und Batterietechnologie

Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) sind vielversprechende Materialien fur
die Energiespeicherung aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache und strukturellen
Stabilitat. In Lithium-lonen-Batterien (LIBs) zeigen TMCCs eine hohe Zyklusstabilitat
und Kapazitatsretention, was sie zu potenziellen Anodenmaterialien macht (Majed et
al., 2022). Darlber hinaus bieten sie Vorteile fir alternative Speichertechnologien wie
Natrium-lonen-Batterien, wo sie aufgrund ihrer einzigartigen chemischen
Zusammensetzung eine schnelle lonenmobilitdt ermoglichen (Persson et al., 2024).
Dank ihrer hohen thermischen Stabilitat eignen sich TMCCs auch fur den Einsatz in

Hochleistungsbatterien mit anspruchsvollen Betriebsbedingungen (Ibrahim et al., 2024).
2.3.5.2. Schmierstofftechnologie und Beschichtungen

Die tribologischen Eigenschaften von TMCCs machen sie zu idealen Kandidaten flr
Schmierstoffanwendungen und Schutzbeschichtungen. lhre geschichtete Struktur
ermdglicht eine reibungsarme Gleitbewegung, wahrend ihre hohe Verschleil¥festigkeit
zu einer verlangerten Lebensdauer mechanischer Komponenten beitragt (Majed et al.,
2022). TMCCs werden zunehmend in Hochtemperatur- und Hochdruckanwendungen

eingesetzt, insbesondere in der Luft- und Raumfahrt sowie in der Automobilindustrie.
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Studien zeigen, dass TMCC-basierte Beschichtungen herkdmmliche Festschmierstoffe
wie MoS: und Graphit Ubertreffen, indem sie eine bessere thermische und chemische

Bestandigkeit bieten (Persson et al., 2024).
2.3.5.3. Optische und elektronische Sensorik

TMCCs besitzen vielversprechende elektronische und optische Eigenschaften, die sie
fur die Sensorik pradestinieren. lhre hohe Empfindlichkeit gegenuber Umwelteinflissen
wie Gasen und Feuchtigkeit ermoglicht den Einsatz in hochempfindlichen chemischen
Sensoren (Ibrahim et al., 2024). Insbesondere ihre Fahigkeit zur selektiven Adsorption
von Gasen macht sie ideal fur Anwendungen in der Umweltiberwachung. Dartber
hinaus sind TMCCs aufgrund ihrer einzigartigen Bandstruktur flr optoelektronische
Anwendungen geeignet, z. B. in Photodetektoren und flexiblen Elektronikbauteilen
(Majed et al., 2022).

2.3.5.4. Biomedizinische Anwendungen

Die chemische Stabilitdt und Biokompatibilitdt von TMCCs ermdglichen deren
Anwendung in der Biomedizin, insbesondere in der Medikamentenverabreichung und
Diagnostik. lhre grofle spezifische Oberfliche und einfache Funktionalisierung
ermoglichen den gezielten Transport von Wirkstoffen an spezifische Zelltypen, wodurch
Nebenwirkungen minimiert werden kdnnen (Persson et al.,, 2024). Zudem werden
TMCCs in Biosensoren zur Fruherkennung von Krankheiten verwendet, da sie eine
hohe Empfindlichkeit und Spezifitdt gegeniber biologischen Markern aufweisen
(Ibrahim et al., 2024).

2.3.6. Fazit und Ausblick

2.3.6.1. Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse

Die Erforschung von Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) hat in den letzten
Jahren erhebliche Fortschritte gemacht und ein tiefes Verstandnis ihrer einzigartigen
strukturellen, chemischen und tribologischen Eigenschaften ermoglicht. TMCCs

zeichnen sich durch ihre geschichtete Kristallstruktur aus, die es ermoglicht, einzelne
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Schichten mechanisch zu exfolieren, wodurch sie auflergewohnliche mechanische und
tribologische Eigenschaften aufweisen (Majed et al., 2022). lhre bemerkenswerte
thermische Stabilitat und chemische Bestandigkeit machen sie zu idealen Kandidaten

fur Hochtemperaturanwendungen und aggressive Umgebungen.

Die Synthesemethoden fur TMCCs, einschlielllich der Festphasen- und
Gasphasenverfahren, haben sich in den letzten Jahren weiterentwickelt und
ermdglichen nun die kontrollierte Herstellung von dinnen Schichten mit
malfigeschneiderten Eigenschaften (Persson et al., 2024). Durch die gezielte Dotierung
und chemische Modifikation lassen sich ihre elektrischen, tribologischen und
mechanischen Eigenschaften optimieren, wodurch sie eine hohe Anpassungsfahigkeit

an verschiedene industrielle Anforderungen bieten.

Tribologische Untersuchungen zeigen, dass TMCCs aufgrund ihrer interlamellaren
Gleiteigenschaften eine geringe Reibung und hohe Verschleillbestandigkeit aufweisen,
was sie zu attraktiven Materialien fur Beschichtungen und Schmierstoffe in
anspruchsvollen Umgebungen macht (lbrahim et al., 2024). lhre Anwendbarkeit
erstreckt sich von Energiespeicherung Uuber elektronische Sensorik bis hin zu
biomedizinischen Anwendungen, was die Vielseitigkeit dieser neuen Materialklasse

unterstreicht.

Trotz dieser Fortschritte gibt es weiterhin Herausforderungen hinsichtlich der
groldtechnischen Herstellung, Kostenreduktion und Integration in bestehende
industrielle Prozesse. Die anhaltenden Forschungsanstrengungen zielen darauf ab,
diese Herausforderungen zu bewaltigen und TMCCs fur kommerzielle Anwendungen

weiter zu optimieren.
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3. Methodik

3.1. Tribometrie

3.1.1. Ausgangslage & Spezifikationen

1. Tribologische Untersuchung von TMCC-Pulvern

Ziel der Untersuchung war es, die tribologischen Eigenschaften verschiedener
Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) zu charakterisieren, darunter Ta:S.C,
Nb.S:C, Fe-Nb.S.C und TaNb.S:C. Die tribologischen Messungen wurden mit einem
RTEC-Tribometer durchgefuhrt, wobei fur alle getesteten TMCCs eine einheitliche

Vorgehensweise angewandt wurde.

Zunachst wurde das jeweilige TMCC-Pulver homogen auf die Oberflache einer
Edelstahlprobe aufgebracht. Anschlielend wurde die Probe in das Tribometer
eingespannt, und der Gegenkorper wurde in Kontakt mit dem Pulver gebracht, bevor
der Reibtest gestartet wurde (ball-on-disk). Diese Experimente wurden unter
definierten  Prufbedingungen  durchgefihrt, wobei sowohl die aufgebrachte
Normalbelastung als auch die Relativgeschwindigkeit variiert wurden. Die
Untersuchungen umfassten verschiedene Gegenkorpermaterialien, darunter 7100Cr,
AlLOs;, SiC und PTFE. Zusatzlich wurde eine Referenzmessung durchgefuhrt, bei der
der Reibkontakt ohne Pulver, lediglich zwischen den Gegenkdrpern und der

Edelstahlprobe, stattfand.

Der Fokus der tribometrischen Untersuchungen lag zunachst auf Ta.S.C, fur das eine
vollstandige  Versuchsreihe  mit  samtlichen = Gegenkdrpermaterialien  und
Lastbedingungen durchgefihrt wurde. Aufgrund der bereits in frihen Versuchen
erkennbar hohen Reibungskoeffizienten bei hdoherer Last und Relativgeschwindigkeit
wurde fur Nb.S:C eine reduzierte Versuchsreihe festgelegt. Hierbei erfolgten
Messungen ausschlieBlich bei einer Normalbelastung von 250 mN und einer
Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s. Eine weitere reduzierte Versuchsreihe wurde flr

TaNb:S.C und Fe-Nb.S.C durchgeflihrt. Diese Untersuchungen umfassten ebenfalls
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eine Belastung von 250 mN und eine Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s, wobei

ausschlieRlich die Gegenkorper ALOs und SiC verwendet wurden.

Wahrend aller Messungen war das Edelstahlplattchen fest mit dem Grundkdrper
verspannt, sodass ausschliellich der Gegenkdrper eine oszillierende, reziproke

Bewegung ausfuhrte.
2. Herstellung und Untersuchung von TMCC-Beschichtungen

Nach der initialen Charakterisierung der Pulver erfolgte die Herstellung von
TMCC-Beschichtungen, um deren tribologisches Verhalten in aufgetragenem Zustand
zu analysieren. Im ersten Schritt wurde ein Losungsmittelscreening durchgefuhrt, um
die Eignung verschiedener Losungsmittel fur eine homogene Dispersion der
TMCC-Pulver zu bewerten. Die Spruhfahigkeit der Dispersionen wurde anschlie3end

durch gezielte Spraytests untersucht.

Die eigentliche Beschichtung erfolgte mittels einer Spraygun, mit der die vorbereiteten
Dispersionen gleichmaRig auf Edelstahlsubstrate aufgetragen wurden. Nach der
Trocknung wurden die beschichteten Proben erneut tribologisch getestet, um den

Reibungskoeffizienten der TMCC-Schichten zu ermitteln.
3. Charakterisierung der VerschleiBspuren und chemischen Zusammensetzung

Sowohl fur die Pulverproben als auch fur die Beschichtungen wurde der durch die
Tribometermessungen verursachte Verschleild systematisch analysiert. Die Bestimmung
des Reibungskoeffizienten sowie der Verschleildrate erfolgte auf Basis der mit dem

Tribometer erfassten Messwerte.

Zur detaillierten  Untersuchung der VerschleiBmechanismen wurden die
VerschleiRspuren mittels Laserkonfokalmikroskopie analysiert, um eine prazise
Bestimmung der Oberflachenstruktur nach dem tribologischen Test zu ermdoglichen.

Darlber hinaus erfolgte eine weiterfihrende chemische Charakterisierung der Proben:

56



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

e Ramanspektroskopie wurde fur Pulver-auf-Probe-Messungen eingesetzt, um
mogliche strukturelle oder chemische Veranderungen der TMCCs wahrend des
Reibprozesses zu identifizieren.

e Augerelektronenspektroskopie (AES) wurde zur Analyse der chemischen
Zusammensetzung der Beschichtungen herangezogen, insbesondere zur
Untersuchung von Elementverteilungen in den oberen Schichten der getesteten

Proben.

Durch die Kombination dieser tribologischen und analytischen Methoden konnte eine
umfassende Bewertung der Reibungs- und VerschleiReigenschaften der TMCCs sowohl

in Pulverform als auch als aufgetragene Beschichtung durchgefihrt werden.

3.1.2. Tribometrieversuche: ball-on-disk am RTEC Tribometer

3.1.2.1. Ergebnisse der Ta:S:C Tribometerversuche (Pulver auf
Substrat)

Im Rahmen  der tribologischen Untersuchung von  Transition  Metal
Carbo-Chalcogenides (TMCCs) wurde eine detaillierte Analyse der Reibungs- und
VerschleilReigenschaften von Ta:S:C durchgefuhrt. Ziel dieser Versuchsreihe war es, die
tribologische Performance dieses Materials in Pulverform unter definierten
Prufbedingungen zu bewerten und die Einflisse von Normallast, Relativgeschwindigkeit

und Gegenkorpermaterial auf den Reibungskoeffizienten systematisch zu untersuchen.

Fir die Experimente wurde das Pulver von Ta.S:C auf eine Edelstahlprobe aufgetragen
und im Tribometer fixiert. Anschlielfiend wurde ein Gegenkorper in direktem Kontakt mit
dem Pulver in einem linearen, reziproken Bewegungsmodus belastet. Dabei wurden

folgende Versuchsparameter variiert:
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1. Unterschiedliche Normallasten:
o 250 mN
o 500 mN
o 1N
2. Unterschiedliche Relativgeschwindigkeiten:
o 1mm/s
o 5mm/s
3. Unterschiedliche Gegenkorpermaterialien:
o PTFE (Polytetrafluorethylen)
o Al:Os (Aluminiumoxid)
o 100Cr (Chromstahl)
o SiC (Siliziumkarbid)

Hertz’sche Pressung: PTFE-Kugel gegen Edelstahlplatte

Materialeigenschaften:
PTFE besitzt ein sehr niedriges Elastizitatsmodul (ca. 0,5 GPa) und eine hohe
Poissonzahl (0,46). Es handelt sich dabei um ein sehr weiches und elastisch

nachgiebiges Polymer.
Interpretation der Ergebnisse:

e 250 mN: Der Kontaktflachenradius betragt rund 114 uym. Dies ist ein grolder
Radius, was zeigt, dass PTFE aufgrund seiner Elastizitat stark nachgibt. Die
maximale Kontaktpressung ist mit etwa 9,18 MPa vergleichsweise gering, da die
Last grof3flachig verteilt wird.

e 500 mN: Mit steigender Last wachst die Kontaktflache auf rund 144 um an,
wahrend die Kontaktpressung moderat auf 11,57 MPa steigt. Die Zunahme der
Kontaktflache verhindert eine starkere Zunahme der Kontaktpressung.

e 1 N: Bei der hochsten untersuchten Last wachst der Kontaktflachenradius weiter
auf etwa 181 ym an. Die maximale Kontaktpressung steigt leicht auf ca. 14,57
MPa. Trotz einer Verdopplung der Last erhoht sich die Pressung relativ wenig, da
PTFE sich stark verformt.
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Hertz’sche Pressung: Al:0:-Kugel gegen Edelstahlplatte

Materialeigenschaften:
Aluminiumoxid ist eine sehr harte und steife Keramik (E = 380 GPa, Poissonzahl 0,22).

Aufgrund der hohen Steifigkeit deformiert sich Al.Os kaum elastisch.
Interpretation der Ergebnisse:

e 250 mN: Der Kontaktflachenradius betragt nur etwa 18,8 um, was sehr klein ist.
Dies fihrt zu einer extrem hohen Kontaktpressung von ca. 338,8 MPa, da sich
die Last auf eine sehr kleine Flache konzentriert.

e 500 mN: Der Radius wachst nur minimal auf ca. 23,6 ym an. Die
Kontaktpressung steigt dadurch weiter auf rund 426,9 MPa. Dies verdeutlicht die
geringe elastische Nachgiebigkeit der Al.Os-Kugel.

e 1 N: Der Kontaktflachenradius betragt etwa 29,80 um. Aufgrund der sehr hohen
Steifigkeit von Al:O: (380 GPa) entsteht eine sehr kleine Kontaktflache. Die
maximale Kontaktpressung erreicht einen extrem hohen Wert von 537,8 MPa.
Dies bestatigt nochmals, dass Al:Os-Kugeln auflerst hohe lokale Belastungen

erzeugen.
Hertz’sche Pressung: 100Cr-Stahl-Kugel gegen Edelstahiplatte

Materialeigenschaften:
100Cr-Stahl (Chromstahl) besitzt ein Elastizitatsmodul von 210 GPa210GPa und eine
Poissonzahl von 0,30,3. Es handelt sich um ein typisches Stahlmaterial, hart und

elastisch steif.

e 250 mN: Der Kontaktflachenradius betragt exakt 20,27 pm, wodurch eine hohe
maximale Kontaktpressung von 290,52 MPa entsteht.

e 500 mN: Der Kontaktflachenradius wachst auf 25,54 ym an, und die maximale
Kontaktpressung erhéht sich auf 366,04 MPa.

e 1 N: Der Kontaktflachenradius erreicht 32,18 ym, mit einer maximalen

Kontaktpressung von 461,18 MPa.
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Hertz’sche Pressung: SiC-Kugel gegen Edelstahiplatte

Materialeigenschaften:
Siliziumkarbid (SiC) besitzt ein sehr hohes Elastizitatsmodul von 410 GPa410GPa und
eine Poissonzahl von 0,140,14. Es zeichnet sich durch extreme Harte und hohe

Steifigkeit aus.

e 250 mN: Der Kontaktflachenradius betragt exakt 18,67 ym, was eine aul3erst
hohe maximale Kontaktpressung von 342,46 MPa zur Folge hat.

e 500 mN: Der Kontaktflachenradius wachst auf 23,52 um an, dabei steigt die
maximale Kontaktpressung auf 431,47 MPa.

e 1 N: Der Kontaktflachenradius betragt 29,64 um, wobei die maximale

Kontaktpressung mit 543,62 MPa extrem hoch ist.

Die gewahlten Parameter flr die tribologischen Untersuchungen sind gezielt darauf
ausgerichtet, die Leistungsfahigkeit der TMCCs unter verschiedenen praxisrelevanten
Einsatzbedingungen zu analysieren. Die Kombination aus unterschiedlichen
Normallasten, Relativgeschwindigkeiten und Gegenkoérpermaterialien ermoglicht dabei
die Abbildung eines breiten Spektrums tribologischer Szenarien. Durch die Variation der
Lasten wird insbesondere die mechanische Stabilitdt und das Abriebverhalten der
TMCCs gepruft, wahrend unterschiedliche Relativgeschwindigkeiten Riuckschlisse auf
die Stabilitat der Schmierfilm-Bildung zulassen. Die Wahl verschiedener Gegenkorper
erlaubt zudem die Untersuchung der Anpassungsfahigkeit der TMCCs an
unterschiedliche Kontaktpartner sowie deren Verhalten unter abrasiven Bedingungen.
Diese gezielte Kombination von Prufbedingungen gewahrleistet eine umfassende
Charakterisierung der TMCCs hinsichtlich ihrer tribologischen Wirksamkeit und Stabilitat
und ermoglicht so belastbare Aussagen uber ihr Verhalten in technischen

Anwendungen.

Nach jeder Messung wurden Reibkurven aufgenommen und die resultierenden
Reibungskoeffizienten miteinander verglichen. Zur strukturierten Auswertung wurden

drei Vergleichssatze durchgeflhrt:
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e \Variation der Normallast (250 mN, 500 mN, 1 N) bei einer konstanten
Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s mit allen Gegenkorpern.

e Variation des Gegenkoérpermaterials (PTFE, ALOs;, 100Cr, SiC) bei einer
konstanten Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s und einer Normallast von 500
mN.

e Wiederholung dieser beiden Vergleichssatze mit einer erhdhten
Relativgeschwindigkeit von 5 mm/s, um den Einfluss der Geschwindigkeit auf

das tribologische Verhalten zu untersuchen.

Die Verschleilspuren wurden mittels Laserkonfokalmikroskopie analysiert, um die
Materialverluste quantitativ zu bestimmen und topografische Veranderungen der
Oberflachen zu visualisieren. Die gewonnenen Daten liefern wertvolle Informationen
Uber das tribologische Verhalten von Ta.S:C und ermoglichen eine fundierte
Einschatzung der Eignung dieses Materials als Festschmierstoff fur technische

Anwendungen.

In der folgenden Darstellung der Ergebnisse fur Ta.S.C werden lediglich ausgewahlte
Versuchsausschnitte detailliert erlautert, da eine umfassende Analyse aller
durchgefuhrten Experimente den Rahmen dieser Masterarbeit Uberschreiten wirde. Um
eine klare und vergleichbare Darstellung zu gewahrleisten, werden fur die weitere

Auswertung ausschlieflich folgende Diagramme verwendet:

e 250 mN, 1 mm/s, Counterbody-Variation gesamt + nur Vergleich SiC mit
Referenz

e 250 mN, 1 mm/s, Load-Variation mit Al.O: als Gegenkorper

Diese Auswahl basiert darauf, dass identische Spezifikationen auch bei den Versuchen
mit den anderen TMCCs angewendet wurden. Dadurch wird eine direkte
Vergleichbarkeit der Reibungs- und Verschleilverhalten zwischen den verschiedenen

Materialien ermdglicht.
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Ergebnisse Ta.S:C mit Counterbody-Variation

— 250mN, 1Tmm/s, 100Cr6
— 250mN, 1mm/s, Al203
— 250mN, 1Tmm/s, PTFE
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Abbildung 11: CoF-Ergebnisse Ta:S:C mit Counterbody-Variation

Das Diagramm zeigt den Verlauf des Reibungskoeffizienten (Coefficient of Friction,
CoF) Uber die Anzahl der Zyklen fir Ta.S.C unter einer Normallast von 250 mN und
einer Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s mit den Gegenkoérpern 100Cr6, Al:O: und
PTFE.

Vergleich der Reibungsverlaufe

1. 100Cr6 (Schwarze Kurve)
o Zu Beginn weist der Reibungskoeffizient einen Anstieg auf und stabilisiert

sich nach etwa 800 Zyklen auf einem hohen Niveau von ca. 0,65 - 0,7.
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o Die hohe Schwankungsbreite der Kurve deutet auf einen instabilen
Kontakt und moglicherweise ausgepragten Abrieb hin.

o Der kontinuierliche Anstieg des CoF zeigt, dass keine effektive
Schmierwirkung von Ta.S:C mit 100Cr6 eintritt und sich wahrscheinlich
adhasive oder abrasive VerschleiBmechanismen ausbilden.

2. Al:O: (Rote Kurve)

o Die Reibung startet auf einem niedrigen Niveau von ca. 0,2 und bleibt
uber den gesamten Messverlauf relativ konstant.

o Die geringe Streuung zeigt eine gleichmalige Gleitbewegung mit einer
stabilen Schmierwirkung.

o Ta:S:C scheint mit Al:Os eine gute tribologische Interaktion zu
ermdglichen, mdglicherweise durch die Ausbildung von Schutzschichten
oder geringen Adhasionskraften.

3. PTFE (Blaue Kurve)

o Die niedrigste Reibung tritt mit PTFE auf, mit einem stabilen CoF von ca.
0,15-0,2.

o Dies deutet auf eine sehr geringe Adhasion und eine effektive
Schmierwirkung hin.

o PTFE ist bekannt fir seine niedrige Oberflachenenergie, wodurch Ta.S.C
moglicherweise kaum mechanisch interagiert und eine sehr geringe

Scherbeanspruchung auftritt.
Interpretation der Ergebnisse

e Ta:S.C zeigt die besten tribologischen Eigenschaften mit Al.Os und PTFE,
wahrend 100Cr6 zu einem signifikant hdheren Reibungskoeffizienten fuhrt.

e Die hohe Reibung mit 100Cr6 kdénnte auf metallischen Abrieb und eine
unzureichende Schmierwirkung zurickzufuhren sein.

e Al:O: scheint eine gewisse Schutzschicht oder eine glatte Kontaktoberflache zu

begulnstigen, was zu einer niedrigen und stabilen Reibung flhrt.
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e PTFE bleibt erwartungsgemal’ der beste Gegenkorper fur niedrige Reibung, da
es selbst als Festschmierstoff agiert und das tribologische System von einer

geringen Scherbeanspruchung profitiert.

Ergebnisse Ta:S:C mit SiC Counterbody

Ta2S2C mit SiC Counterbody

i 6 — SiC Counterbody Referenz
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Abbildung 12: CoF-Ergebnisse Ta.S.C mit SiC Counterbody

Das Diagramm stellt die Entwicklung des Reibungskoeffizienten Uber die Anzahl der
Zyklen dar. Die Versuche wurden mit einer Normallast von 250 mN und einer
Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s durchgefuhrt. Hierbei wird Ta.S:C mit SiC als
Gegenkorper (rote Kurve) mit einer Referenzmessung mit SiC ohne TMCC-Pulver

(schwarze Kurve) verglichen.
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Vergleich der Reibungsverlaufe

1.

Referenzmessung SiC ohne Schmierstoff (Schwarze Kurve)

o Die Reibung beginnt bei ca. 0,3 und steigt kontinuierlich auf Werte um 0,6
- 0,7 nach etwa 1000 Zyklen.

o Der hohe Endwert und die relativ starke Schwankungsbreite deuten auf
einen deutlichen Verschleilimechanismus hin, vermutlich durch abrasiven
und adhasiven Verschleil3.

o Der Anstieg des CoF zeigt, dass SiC ohne Schmierstoff keine effektive
Reibungsminderung bietet, sondern eher zu einer verstarkten

MaterialUbertragung fuhrt.

2. Ta:S:C mit SiC-Gegenkorper (Rote Kurve)

o Der initiale CoF ist mit ca. 0,1 - 0,15 sehr niedrig und steigt nur leicht auf
0,2 - 0,25 an.

o Uber den gesamten Versuchsverlauf bleibt der Reibungskoeffizient stabil
und weist nur geringe Schwankungen auf.

o Die durchgangig niedrige Reibung deutet darauf hin, dass Ta.S:C als
effektiver Festschmierstoff wirkt, indem es einen Schutzfiim auf der
Oberflache bildet, der die direkte Interaktion zwischen SiC und Edelstahl

reduziert.

Interpretation der Ergebnisse

Ta:S:C zeigt in Kombination mit SiC eine signifikante reibungsmindernde
Wirkung im Vergleich zur Referenzmessung.

Wahrend die Referenzkurve eine starke Reibungszunahme mit hoher Variabilitat
aufweist, bleibt der CoF bei Ta.S:C stabil und deutlich niedriger.

Dies deutet darauf hin, dass Ta.S:C eine schutzende Schicht bildet, die
tribochemische Reaktionen oder mechanischen Abrieb reduziert.

Die geringe CoF-Schwankung zeigt, dass der Schmiermechanismus Uber den
gesamten  Testzeitraum  aktiv  bleibt und sich keine plotzlichen

Oberflachenveranderungen oder Ausfalle ergeben.
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Vergleich mit anderen Gegenkorpern

e Die niedrigen Reibungswerte mit SiC ahneln denen, die bereits fur Al:O; und
PTFE festgestellt wurden.

e Die deutliche Uberlegenheit gegeniiber der 100Cr6-Referenz zeigt, dass
keramische Gegenkorper wie SiC und Al:Os generell bessere tribologische

Eigenschaften in Kombination mit Ta.S.C aufweisen.
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3.1.2.4. Ergebnisse Ta:S.C mit Al.O: und Load-Variation

—250mN, 1mm/s, Al203
—— 500mN, 1Tmm/s, Al203
— 1N, 1mm/s, Al203
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Abbildung 13: CoF-Ergebnisse Ta:S:C mit Al:O: und Load-Variation

Das dargestellte Diagramm zeigt die Entwicklung des Reibungskoeffizienten Uber die
Anzahl der Zyklen flr Ta.S:C in Kombination mit Al:O: als Gegenkorper. Untersucht

wurden drei verschiedene Normallasten:

e 250 mN (schwarz)
e 500 mN (rot)
e 1N (blau)

Die Versuche wurden bei einer konstanten Relativgeschwindigkeit von 1 mml/s
durchgefihrt.
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Vergleich der Reibungsverlaufe bei unterschiedlicher Last

1. 250 mN (Schwarze Kurve)

o Der CoF beginnt bei etwa 0,1 und steigt im Verlauf der Messung langsam
auf ca. 0,2 an.

o Uber den gesamten Messzeitraum bleibt die Reibung relativ konstant mit
geringen Schwankungen.

o Der niedrige CoF zeigt, dass bei dieser Last eine stabile Schmierwirkung
von Ta.S:C gegeben ist und sich keine signifikante mechanische
Abnutzung durchsetzt.

2. 500 mN (Rote Kurve)

o Die Anfangsreibung liegt leicht Uber der 250-mN-Kurve und steigt im
Verlauf auf etwa 0,22 - 0,25 an.

o Die Schwankungen sind weiterhin gering, was darauf hindeutet, dass die
Schmierwirkung von Ta.S:C auch bei dieser Last aufrechterhalten wird.

o Dies zeigt, dass eine moderate Erhéhung der Normallast keine drastische
Veranderung der tribologischen Eigenschaften bewirkt.

3. 1N (Blaue Kurve)

o Die Anfangsreibung liegt im gleichen Bereich wie die anderen beiden
Laststufen, jedoch steigt der CoF nach ca. 800 Zyklen starker an.

o Ab etwa 1200 Zyklen kommt es zu einer deutlich ausgepragten Zunahme
der Reibung auf Werte tber 0,4 mit steigender Streuung.

o Am Ende der Messung steigt der CoF sogar auf Uber 0,6, was auf einen
Ausfall der Schmierwirkung und moglicherweise erhohte

VerschleiRerscheinungen hindeutet.

Interpretation der Ergebnisse

e Bei 250 mN und 500 mN bleibt der Reibungskoeffizient auf einem niedrigen und
stabilen Niveau. Dies zeigt, dass Ta.S:C unter diesen Bedingungen eine effektive

Schmierung bietet, indem es eine tribologische Schutzschicht bildet.
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Bei 1 N Last wird jedoch ein deutlicher Anstieg des CoF beobachtet. Dies kann
durch eine verstarkte Materialverformung, einen Zusammenbruch der
schitzenden Schmierfilme oder verstarkten abrasiven Verschleil erklart
werden.

Besonders auffallig ist die Zunahme der Streuung bei 1 N, die auf eine instabile
Reibungscharakteristik hindeutet, moglicherweise durch partielle

Oberflaichenermiidung oder chemische Umwandlungen im Kontaktbereich.

Anmerkung: Bei den Reibungskurven der Ergebnisse von Ta.S.C mit Al.Os und

Load-Variation weist die blaue Kurve einen Grafikfehler bei der Standardabweichung

auf. Dieses Diagramm wurde bereits mehrfach neu erstellt, jedoch bleibt der Fehler

weiterhin bestehen. Madgliche Ursachen hierfir konnten ein Softwarefehler oder

fehlerhafte Messdaten sein, die vom RTEC-Tribometer erfasst wurden.

Schlussfolgerung

Ta.S:C zeigt unter niedrigen bis moderaten Lasten (250 mN, 500 mN) eine sehr
gute tribologische Leistung mit niedrigen CoF-Werten.

Bei einer Last von 1 N tritt jedoch ein deutlicher Anstieg der Reibung auf, was
darauf hindeutet, dass Ta.S:C bei hdheren mechanischen Belastungen an seine
tribologische Grenze kommt oder ein verstarkter Verschleimechanismus eintritt.
Diese Erkenntnisse sind entscheidend flr zukunftige Anwendungen, da sie
zeigen, dass die Wahl der Lastbedingungen eine kritische Rolle fur die

langfristige Performance dieses Festschmierstoffs spielt.
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3.1.2.2. Ergebnisse der Nb.S:C Tribometerversuche (Pulver auf
Substrat)

Im Rahmen der tribologischen  Untersuchung von  Transition Metal
Carbo-Chalcogenides (TMCCs) wurde auch das tribologische Verhalten von Nb:S:C in
Pulverform analysiert. Aufgrund der bereits in vorangegangenen Untersuchungen
beobachteten hohen Reibungskoeffizienten bei hoherer Last und hdherer
Geschwindigkeit wurde die Versuchsdurchfihrung auf eine reduzierte Versuchsreihe
beschrankt. Ziel war es, grundlegende Erkenntnisse uber das Reibungs- und

VerschleilRverhalten dieses Materials unter definierten Prifbedingungen zu gewinnen.

Far die Experimente wurde das Nb.S.C-Pulver auf eine Edelstahlprobe aufgetragen und
im Tribometer fixiert. Der Gegenkorper wurde anschliel3end in direktem Kontakt mit dem
Pulver gesetzt und oszillierend in reziproker Bewegung betrieben. Die tribologischen

Tests wurden unter folgenden reduzierten Versuchsbedingungen durchgefihrt:

1. Normallast:
o 250 mN
2. Relativgeschwindigkeit:
o 1 mm/s
3. Gegenkorpermaterialien:
o Al:Os (Aluminiumoxid)
o SiC (Siliziumkarbid)
o 100Cr (Chromstahl)
o PTFE (Polytetrafluorethylen)

Die Untersuchungen umfassten die Aufzeichnung von Reibkurven sowie die
Bestimmung der resultierenden Reibungskoeffizienten. Der Fokus lag darauf, die
Unterschiede im tribologischen Verhalten in Abhangigkeit des verwendeten

Gegenkorpermaterials zu analysieren.
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Ergebnisse Nb:S.C mit Counterbody-Variation

~——— Nb2S2C mit PTFE Counterbody
—— Nb2S2C mit SiC Counterbody
—— Nb2S52C mit AI203 Counterbody

Nb2S2C mit 100Cr6 Counterbody
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Abbildung 14: CoF-Ergebnisse Nb:S:C mit Counterbody-Variation

Das gezeigte Diagramm stellt die Reibungskoeffizienten von Nb.S:C in Abhangigkeit
von der Anzahl der Zyklen dar. Es wurden vier verschiedene Gegenkorper untersucht:
PTFE (rot), SiC (schwarz), Al.Os (blau) und 100Cr6 (grun). Die folgenden Aspekte sind

dabei besonders relevant:

71



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

1. Allgemeine Trends der Reibungskurven

PTFE (Rot) zeigt mit Abstand den niedrigsten und stabilsten
Reibungskoeffizienten (~0,2) Uber die gesamte Messzeit.

SiC (Schwarz) beginnt mit einem niedrigen Reibungskoeffizienten (~0,2) und
steigt Uber die Zyklen hinweg stetig auf ca. 0,5 bis 0,6 an.

Al:O: (Blau) zeigt eine ahnliche Entwicklung wie SiC, jedoch mit hoéheren
anfanglichen Schwankungen und einem Plateau bei ca. 0,7.

100Cr6 (Griin) weist den héchsten Reibungskoeffizienten auf und erreicht nach
ca. 500 Zyklen Werte von uber 0,8 bis 1,0. Zudem treten starke Schwankungen

auf, die auf eine instabile Reibung hindeuten.

2. Interpretation der Ergebnisse nach Gegenkorpern

a) PTFE - Niedrigster Reibungskoeffizient (~0,2)

Geringe Harte & Selbstschmierung: PTFE ist ein Polymer mit sehr niedriger
Harte und intrinsischen Schmierfahigkeiten, wodurch der Reibungskoeffizient
niedrig bleibt.

Kaum Abrasionswirkung: PTFE verursacht kaum abrasiven Verschlei® am
Nb.S:C-Pulver, sodass keine signifikanten VerschleiRpartikel entstehen, die die
Reibung erhdhen konnten.

Konstante Reibung: Die geringe Harte und der niedrige E-Modul des Polymers
verhindern starke mechanische Interaktionen mit der Oberflache, wodurch keine

signifikanten Veranderungen tber die Zyklen auftreten.

b) SiC — Moderater Anstieg der Reibung (~0,5 - 0,6)

Harte Keramik mit hoher Bestandigkeit: SiC besitzt eine hohe Harte und
chemische Stabilitdt, weshalb der initiale Reibungskoeffizient relativ niedrig
beginnt (~0,2).

Abrieb von Partikeln: Mit zunehmenden Zyklen kommt es wahrscheinlich zur
Interaktion zwischen SiC-Partikeln und Nb.S:C, was zu abrasivem Verschleil}

fuhrt und den CoF steigen lasst.
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Stabilisierung nach etwa 1000 Zyklen: Nachdem sich ein Gleichgewicht zwischen
Partikelbildung und Materialabtrag eingestellt hat, bleibt der Reibungskoeffizient

weitgehend konstant.

c) Al.O: — Starker Anstieg & hohere Reibung (~0,7)

Hartere Keramik als SiC: Aluminiumoxid ist ebenfalls eine harte Keramik, jedoch
weniger duktil als SiC. Die hohere Sprodigkeit kann zu verstarkter Mikrofraktur
an der Kontaktstelle fuhren.

Starke  Partikelbildung &  Tribooxidation:  Aufgrund der  erhdhten
Materialubertragung konnen sich Verschleil3partikel bilden, die sich zwischen den
Kontaktflachen ansammeln. Dadurch erhoht sich die Reibung, da diese Partikel
als abrasive Drittkdrper wirken.

Hoéhere Schwankungen: Im Vergleich zu SiC zeigt Al.Os starkere Schwankungen,

was auf eine instabile Triboschicht hinweist.

d) 100Cr6 — Hochster Reibungskoeffizient (~1,0)

Hartester Kontaktpartner & starker Verschlei®: 100Cr6 ist ein geharteter
Walzlagerstahl mit hoher Verschleil3festigkeit, weshalb die Kontaktkrafte héher
sind als bei den Keramiken.

Starke tribomechanische Interaktion: Die hohe Harte und mechanische Festigkeit
fuhren dazu, dass Nb:S:C keine schutzende Triboschicht aufbauen kann.
Dadurch kommt es zu einem starken Anstieg des Reibungskoeffizienten.
Ausgepragte Schwankungen: Diese deuten darauf hin, dass sich lokale

Adhasionen oder Materialtransfersbilden, die intermittierend abbrechen.
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3. Vergleich der Gesamtperformance & Optimierungsmoglichkeiten

Gegenkorper Anfangs-CoF End-CoF Verhalten Eignung fur
tribologische
Anwendungen
PTFE 0,2 0,2 Sehr stabil, Sehr gut
(Polymer) keine Abrasion (niedrigste
Reibung)
SiC (Keramik) 0,2 0,5-0,6 Moderater Gut (maBige
Anstieg, Abrasion,
stabilisiert sich  langfristige
Stabilitat)
Al:Os;(Keramik) 0,3 0,7 Starke MaRig
Schwankungen (instabile
, Triboschicht)
Abrasionsprobl
eme
100Cr6 (Stahl) 0,2 0,8-1,0 Hohe Schlecht
Schwankungen (starker
, kein Verschleil,
Triboschichtauf hohe
bau Reibung)

4. Fazit

Die Reibkurven verdeutlichen, dass die Wahl des Gegenkdrpers maldgeblich die
tribologischen Eigenschaften von Nb.S:C beeinflusst. PTFE zeigt dabei die stabilste und
zugleich niedrigste Reibung, da es aufgrund seiner geringen Harte und hohen Elastizitat

einen ausgezeichneten, gleichmaligen Kontakt ermoglicht. Im Gegensatz dazu erzeugt
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der harte Stahlgegenkorper (100Cr6) instabile und deutlich hohere Reibwerte, da hier
kaum ein wirksamer Ubertrag des TMCC-Pulvers stattfindet und somit die Reibung
hauptsachlich durch abrasive und adhasive Effekte zwischen Stahl und Nb.S:C

bestimmt wird.

Die keramischen Werkstoffe SiC und Al:O: bieten hinsichtlich der Reibwerte einen
Kompromiss zwischen PTFE und Stahl. Dabei ist insbesondere das Thema Adhasion
von entscheidender Bedeutung: Aufgrund der guten Haftungseigenschaften von TMCC
auf Keramiken wird hier ein stabilerer und homogener Festschmierstoffiuibertrag erzielt.
Diese effektive Materialubertragung bewirkt bei Keramiken im Vergleich zu Stahl einen
gleichmafigeren Verschleildschutz und sorgt langfristig fur gunstigere Reibungs- und
VerschleiRverhaltnisse. Dennoch zeigen SiC und AlOs unterschiedliche
Stabilitatsprofile, die auf ihre jeweiligen Materialeigenschaften, wie Harte und Elastizitat,
sowie auf die spezifische Qualitat und Dauerhaftigkeit des TMCC-Schmierfilms

zuruckzufiuihren sind.
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3.1.2.3. Ergebnisse der Fe-Nb:S:C Tribometerversuche mit
Counterbody-Variation

—— Fe-Nb2S2C mit SiC Counterbody
—— Fe-Nb252C mit AI203 Counterbody
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Abbildung 15: CoF-Ergebnisse Fe-Nb:S:C mit Counterbody-Variation

Das dargestellte Diagramm zeigt die Entwicklung des Reibungskoeffizienten Uber die
Anzahl der Zyklen fir Fe-Nb:S:C in Kombination mit zwei unterschiedlichen

Gegenkorpern:

e SiC (schwarze Kurve)
e Al:O: (rote Kurve)

Die Versuche wurden unter einer konstanten Normallast von 250 mN und einer

Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s durchgefihrt.
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Vergleich der Reibungsverlaufe mit verschiedenen Gegenkorpern

1.

Fe-Nb:S.C mit Al.O: (Rote Kurve)

O

O

Der CoF startet bei ca. 0,1 - 0,15 und bleibt Gber den gesamten
Messzeitraum sehr stabil.

Am Ende des Versuchs erreicht der CoF lediglich ca. 0,2, mit nur geringen
Schwankungen.

Die geringe Reibung und die Stabilitdt des Messverlaufs deuten darauf
hin, dass eine effiziente Schmierwirkung von Fe-Nb:S.C mit Al.Os vorliegt,

die kaum tribologischen Abbau zeigt.

2. Fe-Nb:S:C mit SiC (Schwarze Kurve)

O

Die Reibung beginnt ebenfalls im Bereich von 0,15, steigt aber
kontinuierlich an und erreicht gegen Ende der Messung Werte von ca. 0,5
- 0,6.

Die Schwankungsbreite der Reibung nimmt im Verlauf der Messung zu,
was auf eine zunehmende Instabilitdt der Schmierwirkung und hohere
Materialabtragung hindeutet.

Der stetige Anstieg deutet darauf hin, dass es zu einem verstarkten
abrasiven oder adhasiven Verschleillmechanismus kommt, der die

Schmierleistung reduziert.

Interpretation der Ergebnisse

e Der niedrige CoF von Fe-Nb.S:C mit Al.Os zeigt eine Uberlegene tribologische

Leistung, die auf eine bessere Interaktion zwischen Material und Gegenkorper

hinweist.

Der hohe Anstieg des CoF mit SiC deutet darauf hin, dass das Material in dieser

Kombination mechanisch starker beansprucht wird und die Schmierwirkung mit

zunehmender Zyklusanzahl nachlasst.

Madgliche Ursachen fir den erhéhten CoF mit SiC:

o Starkere Materialabnutzung und Abrasion des Schmierfilms

O

Hohere chemische Reaktivitat zwischen Fe-Nb.S.C und SiC
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o Unterschiede in der Harte und Oberflachenstruktur zwischen den

Gegenkorpern

Schlussfolgerung

e Die Ergebnisse zeigen, dass Fe-NDb.S.C mit Al.Os eine stabile Schmierwirkung
besitzt und sich fur Anwendungen mit geringem Verschleil} eignet.

e Bei Fe-Nb.S:C mit SiC steigt der Reibungskoeffizient kontinuierlich an, was auf
eine verstarkte Degradation des Schmierfiims und moglicherweise auf hdhere

tribochemische Reaktionen hindeutet.
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3.1.2.4. Ergebnisse der TaNb.S:C Tribometerversuche mit
Counterbody-Variation

—— TaNb2S2C mit SiC Counterbody
—— TaNb2S2C mit Al203 Counterbod
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Abbildung 16: CoF-Ergebnisse TaNb:S:C mit Counterbody-Variation

Das Diagramm zeigt die Entwicklung des Reibungskoeffizienten Uber die Anzahl der

Zyklen fur TaNb:S.C in Kombination mit zwei verschiedenen Gegenkdrpern:

e SiC (rote Kurve)

e Al:O: (schwarze Kurve)
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Die Experimente wurden unter einer konstanten Normallast von 250 mN und einer

Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s durchgefuhrt.

Vergleich der Reibungsverlaufe mit verschiedenen Gegenkorpern

1. TaNb:S:C mit Al.O: (Schwarze Kurve)

o Der CoF beginnt bei etwa 0,1 - 0,15 und bleibt Uber den gesamten
Messverlauf sehr stabil.

o Selbst nach 1800 Zyklen zeigt sich nur eine geringe Steigerung auf ca.
0,2, was auf eine bestandige Schmierwirkung und geringe
Materialabnutzung hinweist.

o Diese stabile Performance spricht fir eine gute Adhasion der
Schmierfilmschicht und eine geringe Interaktion zwischen den
Tribopartnern.

2. TaNb:S:C mit SiC (Rote Kurve)

o Der Reibungskoeffizient beginnt ebenfalls im Bereich von 0,15 - 0,2, steigt
jedoch kontinuierlich im Verlauf der Messung an.

o Gegen Ende des Versuchs erreicht der CoF Werte von 0,45 — 0,5, was
eine deutlich hohere Reibung und madglicherweise starkere
Materialabtragung anzeigt.

o Die zunehmenden Schwankungen in der Reibkurve deuten auf eine
reduzierte Schmierwirkung und fortschreitenden Oberflachenverschleil®
hin.

Interpretation der Ergebnisse

e Der niedrige und stabile CoF von TaNb.S.C mit Al.Os zeigt eine Uberlegene
tribologische Performance.

e Der ansteigende CoF mit SiC weist auf eine starkere mechanische
Beanspruchung hin, die moglicherweise durch abrasiven Verschleil3 oder eine

chemische Inkompatibilitat zwischen den Materialien verursacht wird.
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e Mogliche Ursachen fur den erhohten CoF mit SiC:
o Starkere Abrasion der Schmierfilmschicht
o Erhohte chemische Reaktivitat zwischen TaNb.S.C und SiC

o Unterschiede in der Harte und Mikrostruktur der Gegenkorper

Schlussfolgerung

e Die Ergebnisse belegen, dass TaNb:S.C mit Al.Os eine exzellente tribologische
Stabilitat besitzt.

e Die Kombination mit SiC zeigt hingegen eine deutliche Verschlechterung der
Schmierwirkung, was auf eine eingeschrankte Langzeitstabilitdt unter diesen

Bedingungen hinweist.
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3.1.2.5. Ergebnisse der Powder-Variation mit SiC Gegenkorper

TaNb2S2C mit SiC Counterbody
—— Fe-Nb2S2C mit SiC Counterbody
—— Nb2S2C mit SiC Counterbody
—— Ta252C mit SiC Counterbody
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Abbildung 17: CoF-Ergebnisse der Powder-Variation mit SiC Gegenkorper

Das Diagramm zeigt die Entwicklung des Reibungskoeffizienten Uber die Anzahl der
Zyklen fur vier verschiedene Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) mit SiC

als Gegenkorper. Die betrachteten TMCCs sind:

e Ta:S.C (blaue Kurve)

e Nb:S:C (rote Kurve)

e Fe-Nb.S:C (schwarze Kurve)
e TaNb.S:C (grune Kurve)
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Die Versuche wurden unter einer konstanten Normallast von 250 mN und einer

Relativgeschwindigkeit von 1 mm/s durchgefuhrt.

Vergleich der Reibungsverlaufe

1. Ta.S:C mit SiC (blaue Kurve)

O

O

Der niedrigste Reibungskoeffizient im gesamten Testverlauf.

Der CoF bleibt relativ stabil bei 0,15 - 0,2, mit nur minimalen
Schwankungen.

Dies weist darauf hin, dass Ta2S2C eine hervorragende Schmierwirkung
mit SiC bietet, was mdglicherweise auf eine gunstige Schichtbildung oder

geringe chemische Reaktivitat mit dem Gegenkdrper zurtickzufuhren ist.

2. Fe-Nb:S.C mit SiC (schwarze Kurve)

O

Der CoF beginnt im Bereich von 0,2 und zeigt eine moderate Steigerung
uber den Zyklusverlauf.

Am Ende erreicht der Wert etwa 0,4, was auf eine zunehmende Reibung
durch Materialverschleily oder chemische Veranderungen hinweisen
konnte.

Dennoch bleibt die Kurve relativ stabil und weist keine extremen

Fluktuationen auf.

3. TaNb:S.C mit SiC (grune Kurve)

O

Der CoF beginnt ebenfalls niedrig, steigt jedoch kontinuierlich an und
erreicht gegen Ende 0,5 - 0,55.

Diese Erhohung weist darauf hin, dass sich moglicherweise der
Schmierfilm schneller abbaut als bei anderen Materialien.

Dies konnte mit einer geringeren Selbstschmierungseigenschaft oder

einer starkeren Wechselwirkung mit SiC zusammenhangen.

4. Nb:S.C mit SiC (rote Kurve)

o Der hochste CoF im Vergleich zu den anderen Materialien.

O

Die Kurve steigt schnell auf 0,6 - 0,65, was auf eine hohe Reibung und

modglicherweise abrasiven Verschleil hinweist.
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o Dies deutet darauf hin, dass Nb.S:C im Vergleich zu den anderen TMCCs

weniger effektive tribologische Eigenschaften mit SiC aufweist.
Interpretation der Ergebnisse

e Ta:S:C zeigt die besten tribologischen Eigenschaften mit SiC, mit dem
niedrigsten und stabilsten CoF. Dies deutet auf eine sehr gute Selbstschmierung
oder eine gunstige Interaktion mit SiC hin.

e Fe-NDb.S:C liegt im mittleren Bereich, mit einer langsam steigenden Reibung,
bleibt jedoch im akzeptablen Bereich fur mogliche Anwendungen.

e TaNb:S:C zeigt eine kontinuierliche Erhdhung des CoF, was auf eine schwachere
Schmierwirkung und héheren Verschleil® schlieRen Iasst.

e Nb:.S.C weist die schlechtesten tribologischen Eigenschaften auf, mit einem

hohen und ansteigenden Reibungskoeffizienten.

3.1.2.6. Schlussfolgerung

e Ta.S:C ist der beste Kandidat fir Anwendungen mit SiC als Gegenkdrper, da es
die niedrigste Reibung zeigt und damit zu geringerem Verschleild und langerer
Lebensdauer beitragt.

e Nb.S.C sollte fir tribologische Anwendungen mit SiC vermieden oder modifiziert
werden.

e Zukunftige Forschungen konnten sich auf die Oberflachenanalyse konzentrieren,
um herauszufinden, warum Ta:S.C so gut funktioniert und welche Mechanismen

fur die schlechtere Performance von Nb.S.C verantwortlich sind.

Anmerkung: Die verbleibenden CoF-Graphen, die eine detaillierte Darstellung des
Reibungsverhaltens der getesteten TMCC-Pulver in Kombination mit verschiedenen

Gegenkorpern liefern, sind im Anhang des Dokuments ersichtlich.
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3.1.3. Tribometrieversuche: Beschichtungen

3.1.3.1. Durchfiihrung

Solvent-Screening fiir die TMCC-Dispersionen

Um eine geeignete Methode zur Herstellung von TMCC-Beschichtungen zu entwickeln,
wurde ein umfassendes Solvent-Screening durchgefuhrt. Ziel war es, das optimale
Ldsungsmittel flr die Dispersion der TMCC-Pulver zu bestimmen, um eine mdglichst
homogene und gut haftende Beschichtung auf dem Edelstahlsubstrat zu erzielen. Das
Screening wurde fir die Materialien Ta.S:C, Nb.S:C, Fe-Nb.S:C und TaNb.S.C
durchgefuhrt. Dabei wurden verschiedene Losungsmittel getestet, darunter Isopropanol
(IPA), 2-Acetylbutyrolacton (ABL), Dimethylformamid (DMF) mit
4-Mercaptobenzoesaure (4-MBA) sowie Dimethylsulfoxid (DMSO) mit
N,N-Diisopropylethylamin (DIPEA) (Chen, Hofer, Baumgartner, & Bayer, 2023).

Die Ergebnisse des Screenings zeigten, dass kein LOsungsmittel eine perfekte
Dispergierung der TMCCs ermdglichte. Allerdings wurde ABL als das am besten
geeignete LdAsungsmittel identifiziert, da es eine vergleichsweise gleichmalige
Verteilung der Partikel sowie eine moderate Stabilitat der Dispersion bot. Daher wurde

ABL fur die weiteren Beschichtungsversuche verwendet.
Herstellung der TMCC-Dispersionen

Nach Auswahl des Losungsmittels wurde die TMCC-Dispersion flr alle Materialien nach

dem gleichen Protokoll hergestellt:

e Losungsmittel: 2-Acetylbutyrolacton (ABL)
e Konzentration: 20 mg TMCC-Pulver in 20 mL ABL
e Dispergierungsmethode: Ultraschallbad

e Dauer der Ultraschallbehandlung: ca. 8 Stunden

Die Ultraschallbehandlung wurde durchgefuhrt, um eine maoglichst feine und homogene
Verteilung der TMCC-Partikel in der Losung zu gewahrleisten. Dabei wurde durch die
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Kavitationswirkung des Ultraschalls eine effektive Zerteilung von Agglomeraten erreicht,

was entscheidend fur die Qualitat der spateren Beschichtung war.
Auftragen der Beschichtungen

Die hergestellten Dispersionen wurden mittels Sprihbeschichtung (Airbrush-Verfahren)
auf Edelstahlsubstrate aufgetragen. Hierbei wurden ca. 20 mL der Dispersion auf das
Substrat aufgespruht, was in zwei bis drei Durchgangen erfolgte, um eine gleichmaflige
Schichtdicke zu gewahrleisten. Wahrend des Spruhvorgangs wurde das Substrat auf
einer Heizplatte bei 30-50 °C gehalten, um eine schnellere Verdunstung des

Losungsmittels zu ermdglichen und eine ungleichmafige Filmbildung zu vermeiden.

Diese Methode wurde flur alle TMCCs angewandt, um eine vergleichbare Struktur der
Beschichtungen zu gewahrleisten. Aufgrund der malRigen Stabilitdt der Dispersionen
war es notwendig, die Suspension regelmalig zu homogenisieren, um

Sedimentationseffekte zu vermeiden.
Fazit

Die durchgefuhrten Beschichtungsversuche zeigten, dass die Wahl des Losungsmittels
einen entscheidenden Einfluss auf die Qualitdt der TMCC-Beschichtungen hat.
Wahrend ABL eine relativ gute Verteilung der Partikel ermoglichte, wurde festgestellt,
dass zusatzliche Mallnahmen zur Verbesserung der Adhasion und Homogenitat der
Schichten erforderlich sind. Potenzielle Optimierungsansatze umfassen die Modifikation
der Partikeloberflache durch funktionelle Gruppen, die Veranderung der
Dispergierparameter oder die Verwendung alternativer Beschichtungsverfahren wie die

Elektrophorese oder Spin-Coating.

Die Ergebnisse der Beschichtungsversuche bilden die Grundlage fur die nachfolgenden
tribologischen Untersuchungen, bei denen die Reibungs- und Verschleil}eigenschaften

der hergestellten TMCC-Schichten analysiert wurden.
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3.1.3.2. Ergebnisse Powder Variation mit Al.O: Counterbody
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Abbildung 18: CoF-Ergebnisse Powder Variation mit Al:O: Counterbody

Das Balkendiagramm stellt die mittleren Reibungskoeffizienten (CoF) der
verschiedenen TMCC-Beschichtungen (Fe-Nb.S:C, Nb.S.C, Ta.S.C und TaNb:S:C) in
Kombination mit einem Al:O:-Gegenkorper dar. Die Fehlerbalken zeigen die Streuung

der Messwerte, was eine Aussage Uber die Stabilitat der Reibungswerte ermdglicht.
Vergleich der Reibungskoeffizienten:

1. Fe-Nb:S:C (orange) zeigt den niedrigsten Reibungskoeffizienten (~0,13). Dies

deutet darauf hin, dass diese Beschichtung besonders gunstige tribologische
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Eigenschaften aufweist. Die geringe Streuung der Messwerte weist auf eine
stabile Reibung wahrend des Experiments hin.

2. Nb:S:C (griin) weist einen etwas hdéheren CoF (~0,18) auf. Dies kdnnte auf eine
geringere Schmierfahigkeit oder eine andere Oberflachenmorphologie im
Vergleich zu Fe-Nb.S:C zurtckzufuhren sein.

3. Ta:S:C (lila) besitzt einen nochmals hoheren Reibungskoeffizienten (~0,20). Die
relativ hohe Streuung deutet darauf hin, dass das tribologische Verhalten dieser
Beschichtung weniger stabil ist.

4. TaNb:S:C (gelb) weist den hochsten gemessenen CoF (~0,22-0,23) auf. Dies
zeigt, dass diese Beschichtung unter den getesteten TMCCs die hdchste

Reibung mit einem Al:Os:-Gegenkdrper aufweist.
Interpretation der Ergebnisse:

e Der niedrige Reibungskoeffizient von Fe-Nb.S:C deutet auf eine verbesserte
tribologische Leistung hin, mdglicherweise aufgrund einer besseren Interaktion
mit dem Gegenkdrper oder einer glatteren Oberflache.

e Die steigenden CoF-Werte fir Nb:S.C, Ta.S.C und TaNb.S:C kdénnten mit
strukturellen  Faktoren, Oberflachenrauheit oder der Adh&sion der
Gegenkorper-Partikel zusammenhangen.

e Die hohere Streuung fur Ta:S.C und TaNb:S.C kdnnte auf Inhomogenitaten in
der Beschichtung oder ungleichmalligen Materialtransfer wahrend des Tests

hindeuten.

Insgesamt zeigt sich, dass Fe-Nb.S.C in dieser Versuchsreihe die beste tribologische

Performance liefert, wahrend TaNb.S:C die héchsten Reibungswerte aufweist.
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3.1.3.3. Ergebnisse Powder Variation mit SiC Counterbody
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Abbildung 19: CoF-Ergebnisse Powder Variation mit SiC Counterbody

Das Balkendiagramm zeigt die mittleren Reibungskoeffizienten (CoF) fur die
verschiedenen TMCC-Beschichtungen (Fe-Nb.S:C, Nb.S:C, Ta:S.C und TaNb.S:C) in
Kombination mit einem Siliziumkarbid (SiC)-Gegenkdrper. Die Fehlerbalken geben die
Variabilitdt der Messwerte an und ermoglichen eine Einschatzung der Stabilitdt der

Reibungseigenschaften.
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Vergleich der Reibungskoeffizienten:

1.

Fe-Nb:S.C (orange) weist den niedrigsten Reibungskoeffizienten (~0,13) auf.
Dies deutet auf eine gute tribologische Performance hin, madglicherweise
aufgrund einer geringen Adhasion zwischen der Beschichtung und dem
SiC-Gegenkorper.

Nb:S.C (grin) zeigt einen leicht erhohten CoF (~0,16), was auf eine etwas
starkere Wechselwirkung mit dem SiC-Gegenkorper hindeutet.

Ta.S:C (lila) hat einen vergleichbaren Reibungskoeffizienten (~0,18), wobei die
Streuung der Messwerte hier etwas hoher ist. Dies konnte darauf hindeuten,
dass das tribologische Verhalten weniger stabil ist oder dass es zu einer
verstarkten Abrasion kommt.

TaNb:S.C (gelb) besitzt den héchsten CoF (~0,28-0,30) mit der grdflten
Streuung der Messwerte. Dies weist auf eine erhohte Reibung sowie eine
instabilere  Reibcharakteristik  hin,  madglicherweise  durch  verstarkten

Materialtransfer oder Abrasion.

Interpretation der Ergebnisse:

e Der niedrigste Reibungskoeffizient von Fe-Nb.S.C bestatigt seine gute

tribologische Performance im Vergleich zu den anderen getesteten TMCCs.
Ta.S:C und TaNb.S:C weisen hohere Reibungswerte auf, was auf eine starkere
Wechselwirkung mit dem SiC-Gegenkdrper hinweisen kénnte, moglicherweise
durch eine ungunstigere Schichtstruktur oder eine weniger effektive
Grenzflachenbildung.

Die hohere Streuung bei TaNb.S:C deutet darauf hin, dass diese Beschichtung
unter Belastung einer starkeren Variabilitat unterliegt, was auf eine
ungleichmafige Schichtbildung oder eine starkere abrasive Wechselwirkung mit

dem SiC-Gegenkorper zurickzufuhren sein konnte.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Fe-Nb.S:C mit dem SiC-Gegenkdrper die

beste tribologische Leistung zeigt, wahrend TaNb.S:C die hdchsten Reibungswerte
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aufweist und somit fur Anwendungen mit niedrigen Reibungsanforderungen weniger

geeignet erscheint.

Die verbleibenden CoF-Graphen, die eine detaillierte Darstellung des
Reibungsverhaltens der getesteten TMCC-Pulver in Kombination mit verschiedenen

Gegenkorpern liefern, sind im Anhang des Dokuments ersichtlich.

4. Charakterisierungen & Interpretation

4.1. Topographieanalyse der TMCC Beschichtungen

Die Analyse der Oberflachentopographie spielt eine entscheidende Rolle bei der
Bewertung des tribologischen Verhaltens von Transition Metal Carbo-Chalcogenide
(TMCC)-Beschichtungen. Durch den Einsatz von Laserkonfokalmikroskopie konnen
verschleiBbedingte Veranderungen der Oberflachenstruktur nach mechanischer
Belastung detailliert untersucht werden. Diese Methode ermdglicht eine hochprazise
Erfassung der Hohenprofile, wodurch sowohl Materialabtrag als auch

Partikelverlagerungen innerhalb und aufRerhalb der Gleitbahn sichtbar werden.
Die Untersuchung umfasst drei zentrale Analyseformen:

1. Laser-Optische Aufnahme: Diese Bildgebung erlaubt eine makroskopische
Beurteilung der Gleitbahn und gibt Hinweise auf Abrasion, Materiallibertrag oder
Oberflachenveranderungen durch tribochemische Reaktionen.

2. Hoéhenprofilanalyse (Topographiekarte): Die farbkodierte Darstellung der
Hohenverteilung der Oberflache ermdoglicht die Identifikation von Bereichen mit
erhohtem Materialverlust oder Partikelansammlungen.

3. 3D-Oberflachenmodell: Durch die dreidimensionale Rekonstruktion der
Oberflache lassen sich Hohenvariationen und Rauheitsverteilungen quantitativ
erfassen, was Ruckschlisse auf die VerschleiBmechanismen und die

tribologische Stabilitat der Beschichtung ermoglicht.
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Diese detaillierte Topographieanalyse ist essenziell, um die Interaktion zwischen den
TMCC-Beschichtungen und verschiedenen Gegenkorpern zu verstehen und ermoglicht
eine prazise Bewertung der tribologischen Eigenschaften, Materialstabilitat und
Partikelfreisetzung. Sie dient als Grundlage fur die Optimierung von
Beschichtungsprozessen und die Entwicklung verschleifester Materialsysteme flr

Hochleistungsanwendungen.

4.1.1. Analyse der Laserkonfokalmikroskopie der Ta:S.C-Beschichtung mit
Al:O: Gegenkorper

Makroskopische Oberflachenanalyse: Laser-Optische Aufnahme

Abbildung 20: Laser-optische Aufnahme des Laserkonfokalmikroskops der
Ta:S:C-Beschichtung mit Al:O: Gegenkdrper

Die laser-optische Aufnahme zeigt eine klar abgegrenzte Gleitspur, die sich farblich und
strukturell von der umgebenden Oberflache unterscheidet. In der zentralen Zone ist
eine homogene Triboschicht erkennbar, die auf eine reibungsinduzierte chemische

Reaktion hindeutet. Die fehlenden tiefen Kratzer oder plastischen Deformationen
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deuten darauf hin, dass kein abrasiver Verschlei} dominiert. Stattdessen scheint die
mechanische Interaktion durch eine schitzende Triboschicht reguliert zu werden, die

eine stabile Schmierung gewahrleistet.

Hohenprofilanalyse: Topographie und Materialverteilung (pm)

19,384

15,4
11,62
7,75

3,87

Abbildung 21: Topographie und Materialverteilung der Ta:S:C-Beschichtung mit
Al:O: Gegenkorper

Die Hohenprofilanalyse zeigt eine weitgehend konstante Oberflachenstruktur innerhalb
der Gleitspur, was auf eine gleichmafige Schichtbildung hindeutet. Die zentrale Zone
weist nur minimale Variationen in der Hohenverteilung auf, was die Stabilitat der
Triboschicht unterstreicht. An den Randern der Spur sind lokale Erhebungen sichtbar,
die jedoch nicht auf Materialverdrangung oder plastische Verformung zurtckzuflhren
sind. Vielmehr handelt es sich um Akkumulationen von abgetragenen
Schmierstoffpartikeln, die sich entlang der Spurgrenzen ablagern. Dies bestétigt eine
aktive Selbstorganisation des Schmierstoffs, ohne dass substanzieller Materialverlust
auftritt.
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Dreidimensionale Oberflachenrekonstruktion: Triboschichtbildung und

Materialtransfer

527.662um_

Abbildung 22: Triboschichtbildung und Materialtransfer der Ta:3:C-Beschichtung mit
Al:O; Gegenkorper

Die dreidimensionale Rekonstruktion zeigt eine homogene Schmierstoffverteilung, die
den direkten Kontakt zwischen Beschichtung und Gegenkdrper minimiert. Die
beobachteten HOhenerhebungen an den Spurgrenzen sind das Ergebnis
reibungsinduzierter Partikelablagerungen und nicht plastischer Verformung oder
abrasiven Materialverlusts. Die Triboschicht fungiert als stabile Schutzbarriere, die den
Verschleilmechanismus reguliert und eine gleichmalige Reibungsreduzierung

ermoglicht.
Interpretation der Ergebnisse

Die Untersuchungen belegen, dass die Ta.S:C-Beschichtung eine effektive tribologische
Schutzwirkung entfaltet. Anstelle tiefgehender mechanischer Modifikationen erfolgt der
VerschleiRschutz durch die Ausbildung einer chemisch stabilen Triboschicht, die eine

konstante Schmierung gewahrleistet. Die erkannten Pulverakkumulationen sind ein
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Indikator fur eine reibungsinduzierte Materialmigration, ohne dass substanzieller

Substratverschleild auftritt.

4.1.2. Analyse der Laserkonfokalmikroskopie der Nb.S:C-Beschichtung mit
Al:O:-Gegenkorper:

1. Makroskopische Oberflachenanalyse: Laser-Optische Aufnahme

Abbildung 23: Laser-optische Aufnahme des Laserkonfokalmikroskops der
Nb?S?G'BESChiChtUHg mit Al:O: Gegenkﬁrper

Die optische Aufnahme zeigt eine klar definierte Gleitspur, die sich deutlich von der
umliegenden Oberflache abgrenzt. Innerhalb dieser Spur ist eine homogene
Triboschicht erkennbar, die auf einen stabilen reibungsgestitzten Schmiermechanismus
hindeutet. Tiefe Einschnitte = oder = mechanische Beschadigungen der

Nb.S.C-Beschichtung sind nicht nachweisbar.

An den Spurgrenzen lassen sich lokale Partikelablagerungen identifizieren, die sich

wahrend des Reibvorgangs aus der Schmierstoffmatrix herausgelost haben. Diese
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Akkumulationen sind typisch fur selbstschmierende Feststoffsysteme, bei denen
freigesetztes Material durch den Reibprozess umverteilt wird. Die Beschichtung zeigt
zudem keine sichtbaren Risse oder Briiche, was auf eine hohe strukturelle Stabilitat von

Nb.S:C unter Belastung hinweist.

2. Hohenprofilanalyse: Topographie und Materialverlagerung (pm)

12,3

8,2

41

Abbildung 24: Topographie und Materialverteilung der Nb:S:C-Beschichtung mit
Al:O: Gegenkorper

Die Hohenprofilanalyse zeigt eine weitgehend gleichmaRige Oberflachenstruktur
innerhalb der Gleitspur, was fur eine kontrollierte Abtragung und eine stabile
Schmierfilmschicht spricht. In der zentralen Zone sind keine signifikanten
Hohenunterschiede erkennbar, was auf eine konstante Schmierwirkung und die

fehlende plastische Deformation hinweist.

An den Spurgrenzen treten deutlich sichtbare Akkumulationen auf, die in Gelb- bis
Rotténen dargestellt sind. Diese Partikel sind nicht als Materialverschleily zu

interpretieren, sondern als umverteilte Schmierstoffpartikel, die sich durch den
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Gleitprozess anlagern. Dies weist auf eine reibungsinduzierte Selbstorganisation des

Schmierstoffs hin, wodurch das System zusatzlich stabilisiert wird.

3. Dreidimensionale Oberflachenrekonstruktion: Triboschichtbildung und

Materialtransfer

527.662 1% 20.546um

Abbildung 25: Triboschichtbildung und Materialtransfer der
Nb.S:C-Beschichtung mit Al:O: Gegenkdrper

Die dreidimensionale Rekonstruktion bestatigt eine homogene Schmierstoffverteilung
innerhalb der Gleitspur. Die gleichmaRige Struktur deutet darauf hin, dass sich eine
stabile Triboschicht gebildet hat, die den direkten Materialkontakt minimiert und den

Reibwiderstand reduziert.

Die gemessene Hohendifferenz von 20,55 pm ist nicht als Verschleildtiefe zu

interpretieren, sondern als Partikelakkumulation infolge des Reibprozesses. Diese
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4. Interpretation der Ergebnisse

Die Untersuchung zeigt, dass sich eine reibungsinduzierte Schutzschicht bildet, die als
stabiler Festschmierstofffungiert und den Materialverschleil3 minimiert. Die fehlenden
plastischen Verformungen belegen, dass das Material keine mechanische Uberlastung
erfahrt.

Die Partikelakkumulation an den Spurgrenzen weist auf eine effektive

Materialumverteilung hin, die zur langfristigen Stabilitat der Beschichtung beitragt.

4.1.3. Analyse der Laserkonfokalmikroskopie der TaNb:S.C-Beschichtung
mit Al.O:-Gegenkorper

1. Makroskopische Oberflachenanalyse: Laser-Optische Aufnahme

Abbildung 26: Laser-optische Aufnahme des Laserkonfokalmikroskops der
TaNb:S:C-Beschichtung mit Al:O: Gegenkorper
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Die laser-optische Aufnahme zeigt eine klar definierte Gleitspur, die sich durch eine
homogene Triboschichtbildung von der angrenzenden Oberflache abhebt. Die dunklere
Farbung innerhalb der Spur deutet auf die Ausbildung eines stabilen Reibfilms hin, der

den direkten Materialkontakt mit dem Al.Os-Gegenkdrper reduziert.

Entlang der Spurgrenzen sind lokale Schmierstoffakkumulationen sichtbar, die durch
den tribologischen Prozess freigesetzt und umverteilt wurden. Diese
Partikelansammlungen sind ein Hinweis auf die reibungsinduzierte Selbstorganisation

des Festschmierstoffs.

2. Hohenprofilanalyse: Topografie und Materialverdrangung (pm)

Abbildung 27: Topographie und Materialverteilung der TaNb:S:C-Beschichtung
mit Al:O: Gegenkdrper

Die Hohenprofilanalyse zeigt eine weitgehend gleichmaliige Topografie innerhalb der
Gleitspur, ohne tiefere Einschnitte oder Materialeinbriche. Die maximale

Hoéhendifferenz von 23,7 um resultiert nicht aus direktem Materialverlust, sondern ist
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eine Folge der Akkumulation abgeschiedener Schmierstoffpartikel entlang der

Spurgrenzen.

Die Hohenverteilung innerhalb der Spur bleibt relativ konstant, was darauf hindeutet,
dass kein signifikanter Materialabtrag durch abrasiven Verschleily auftritt. Die
beobachteten Partikelansammlungen deuten darauf hin, dass sich TaNb.S:C wahrend
der Reibung kontinuierlich in einer schutzenden Schmierstoffschicht reorganisiert,

wodurch eine effektive Reibungsminderung gewahrleistet wird.

3. Dreidimensionale Oberflachenrekonstruktion: Materialtransfer und

VerschleiBmechanismus

527.662pm

Abbildung 28: Triboschichtbildung und Materialtransfer der
TaNb:S:C-Beschichtung mit Al:O: Gegenkdrper

Die dreidimensionale Rekonstruktion der Gleitspur zeigt eine homogene Struktur, die
auf eine stabile Triboschichtbildung hinweist. Innerhalb der Spur sind keine tiefen
Abrasionsspuren oder plastischen Verformungen erkennbar, was bestatigt, dass sich
die TaNb.S:C-Beschichtung durch einen nicht-abrasiven VerschleiRmechanismus

regeneriert.
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Die wenigen erhohten Strukturen innerhalb der Spur lassen sich als lokale
Schmierstoffanreicherungen interpretieren, die weiterhin zur Reduzierung der Reibung
beitragen. Der Mechanismus der Materialumverteilung zeigt, dass der Schmierstoff
nicht nur eine passive Schutzwirkung entfaltet, sondern aktiv zur Bildung einer

reibungsstabilen Schicht beitragt.
4. Interpretation der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchung belegen, dass die TaNb.S.C-Beschichtung in
Kombination mit einem Al:O:-Gegenkdrper eine stabile Triboschicht ausbildet, die eine

wirksame Schutzfunktion gegen mechanischen Verschleily tbernimmit.

Die geringe Materialverdrangung und die homogene Hohenverteilung innerhalb der
Spur deuten darauf hin, dass das Material unter tribologischer Belastung keine
plastische Deformation erfahrt. Vielmehr zeigen die Messungen, dass sich TaNb:S.C in
einer reibungsinduzierten Selbstorganisation neu anordnet, wodurch der Verschleil

reduziert wird und eine kontinuierliche Schmierwirkung sichergestellt ist.
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4.1.4. Analyse der Laserkonfokalmikroskopie der Fe-Nb:S.C-Beschichtung
mit Al.O: Gegenkorper

1. Makroskopische Oberflachenanalyse: Laser-Optische Aufnahme

Abbildung 29: Laser-optische Aufnahme des Laserkonfokalmikroskops der
Fe-Nb.S:C-Beschichtung mit Al:O: Gegenkdrper

Die laser-optische Aufnahme zeigt eine weitgehend homogene Bedeckung der
Oberflache mit Schmierstoffpartikeln, wodurch sich keine klar definierte Gleitspur
identifizieren lasst. Diese gleichmafRige Verteilung deutet darauf hin, dass der
Schmierstoff aktiv Uber die Kontaktflache verteilt wird, was einen effektiven Schutz vor

direktem Materialkontakt zwischen Fe-Nb.S:C und dem Al.Os-Gegenkorper ermdglicht.

Ein weiteres bemerkenswertes Merkmal ist das Fehlen signifikanter plastischer
Verformungen oder abrasiver Kratzer innerhalb der Kontaktzone. Dies weist darauf hin,

dass die Fe-Nb:S.C-Beschichtung ihre Struktur auch unter Belastung beibehalt und
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dass keine mechanischen Deformationen auftreten, die auf aggressiven

Abrasionsverschleil® hinweisen wirden.

2. Hohenprofilanalyse: Topographie und Materialverdrangung (pm)
26,54

21,216

15,916

Abbildung 30: Topographie und Materialverteilung der Fe-Nb:S:C-Beschichtung
mit Al:O: Gegenkorper

Die Hohenprofilanalyse zeigt eine relativ gleichmaflige Oberflachenstruktur, die durch
kleinere Erhebungen und Senken gekennzeichnet ist. Die hochste gemessene
Erhebung betragt 26,54 pym, resultiert jedoch nicht aus Materialverlust oder plastischer
Verformung, sondern aus der Akkumulation von Schmierstoffpartikeln innerhalb der

Reibzone.

Diese Partikelakkumulationen deuten auf eine aktive Schmierstoffmigration innerhalb
des tribologischen Systems hin. Der Schmierstoff wird durch den Reibkontakt
kontinuierlich transportiert und umverteilt, was die Schutzwirkung der Beschichtung

aufrechterhalt und Reibung reduziert.
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Die geringe Materialverdrangung innerhalb der Hauptkontaktzone bestatigt, dass die
Fe-Nb.S.C-Beschichtung unter tribologischer Belastung ihre strukturelle Integritat
bewahrt. Es gibt keine Hinweise auf tiefere Materialverluste oder plastische

Deformationen, was auf eine hohe Verschleillbestandigkeit der Beschichtung hindeutet.

3. Dreidimensionale Oberflachenrekonstruktion: Materialtransfer und

VerschleiBmechanismus

26.543um

\}

V' 0.163

P 4

Abbildung 31: Triboschichtbildung und Materialtransfer der
Fe-Nb.S:C-Beschichtung mit Al:O. Gegenkérper

Die dreidimensionale Rekonstruktion der Reibzone bestatigt die Ergebnisse der
Hohenprofilanalyse und zeigt, dass die Oberflache durch eine relativ dichte

Schmierstoffschicht geschutzt ist.

Besonders auffallig ist, dass die Spitzenstrukturen an den Randern nicht auf
Materialverschlei® zurtckzufuhren sind, sondern auf lokale
Schmierstoffakkumulationen, die durch die tribologischen Prozesse transportiert und
umverteilt wurden. Dies ist ein Indikator fur eine reibungsinduzierte Selbstorganisation

des Schmierstoffs, wodurch die Schutzwirkung kontinuierlich erneuert wird.
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Die gleichmaBige Schmierstoffverteilung innerhalb der Kontaktzone minimiert den
direkten Kontakt zwischen der Fe-Nb.S:C-Beschichtung und dem Al:Os:-Gegenkorper,

was eine effektive Reibungsreduzierung zur Folge hat.
4. Interpretation der Ergebnisse

Die Analyse der Fe-Nb.S.C-Beschichtung mit einem Al.Os:-Gegenkorper zeigt, dass das
Material eine sehr stabile Schmierstoffverteilung gewahrleistet. Besonders
bemerkenswert ist das Fehlen signifikanter plastischer Deformationen oder
tiefgreifender Materialverluste, was auf eine hohe Widerstandsfahigkeit gegentber

tribologischem Verschleild hindeutet.

Anmerkung: Die restlichen Bilder zur Laserkonfokalmikroskopie bzw. Topographie mit

SiC-Gegenkorper sind im Anhang ersichtlich.

4.2. Ramanspektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist ein leistungsfahiges Werkzeug zur Untersuchung der
chemischen Zusammensetzung und strukturellen Veranderungen von Materialien nach
mechanischer Beanspruchung. In den durchgefihrten Tribometrie-Versuchen mit
TMCC-Pulvern wurden verschiedene Stellen analysiert, um maogliche tribochemische

Reaktionen, Phasenanderungen oder Materialibertragungen zu identifizieren.

Die Raman-Spektroskopie wurde mit einer Anregungswellenlange von 532 nm
durchgefuhrt. Aufgrund des Alters des verwendeten Spektrometers konnte die genaue
Laserleistung nicht bestimmt werden. Der gemessene Raman-Shift erstreckt sich Gber
einen Bereich von 0 bis 2000 cm™, sodass die relevanten Schwingungsmoden der
untersuchten  Materialien erfasst wurden. Analysiert wurden ausschlieBlich
Pulver-auf-Substrat-Proben, bei denen reines TMCC-Pulver auf ein Substrat
aufgebracht wurde. Beschichtungen mit TMCCs wurden nicht untersucht, was
zwangslaufig zu Oxidationsvorgangen flhrt, da keine schitzende Beschichtung auf

dem Substrat vorhanden ist.
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Untersucht wurden die folgenden vier TMCC-Pulver:

e Ta.S.C

e Nb:S.C

e Fe-Nb.S:C
e TaNb:S:.C

Far diese Untersuchung wurden drei verschiedene Messbereiche gewahlt:

1. Die Gleitflache (Triboflache) — der Bereich, der wahrend des Reibtests direkt mit
dem Gegenkorper in Kontakt war. Hier konnen signifikante strukturelle
Veranderungen auftreten, etwa durch mechanische Aktivierung, Oxidation oder
Degradation des Materials.

2. Der Randbereich (Pulver auf Probe) — der Bereich neben der Hauptgleitflache, in
dem sich moglicherweise abgetragene Partikel aus der Reibzone ansammeln.
Diese Partikel kdnnen strukturell verandert sein oder sich in ihrer chemischen
Zusammensetzung von der Ausgangssubstanz unterscheiden.

3. Das reine Pulver (Referenz) — dient als Vergleich, um Veranderungen zwischen
dem unveranderten Ausgangsmaterial und den tribologisch beanspruchten

Bereichen bewerten zu konnen.

Die Untersuchungen wurden fur verschiedene Gegenkorper (Al:Os, SiC und teilweise
100Cr6) durchgeflhrt, um Unterschiede im tribochemischen Verhalten der TMCCs unter
verschiedenen mechanischen Belastungsbedingungen zu identifizieren. Durch den
Vergleich der Raman-Spektren aus diesen Bereichen kénnen Reaktionsmechanismen,

Oxidationsprozesse oder strukturelle Modifikationen der TMCCs analysiert werden.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Raman-Analysen systematisch dargestellt

und hinsichtlich ihrer tribologischen Relevanz diskutiert.
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Interpretation ausgewahlter Raman-Plots:

4.2.1. Analyse des Raman-Spektrums von Ta.S:C auf dem Tribofilm mit

SiC-Gegenkorper
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Abbildung 32: Raman-Spektrum von Ta:S:C auf dem Tribofilm mit
Al:O:-Gegenkorper

Allgemeine Beobachtung

Das vorliegende Raman-Spektrum von Ta:S.C auf dem Tribofilm mit SiC-Gegenkorper
zeigt eine relativ schwache, aber dennoch differenzierbare spektrale Signatur. Die
Signalintensitat ist vergleichsweise niedrig, was auf eine reduzierte Raman-Aktivitat
oder eine mdgliche Oberflachenveranderung der Probe nach dem tribologischen Test
hinweisen konnte. Der Hintergrund steigt leicht mit héheren Werten des Raman-Shifts
an, was moglicherweise durch Fluoreszenz oder thermische Effekte wahrend der

Messung beeinflusst wurde.
Interpretation der Peaks

1. Niedrigfrequente Peaks (bis 500 cm™):
o Es sind mehrere schwache, aber signifikante Peaks erkennbar: Einmal bei

190 cm™ und einmal bei 500 cm™ erkennbar.
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o Diese konnen potenziell der Ta-S- oder S-C-Schwingung zugeordnet
werden, da sie sich mit den Referenzspektren von Ta.S:C Uberschneiden.

o Die schwachere Intensitat dieser Peaks deutet darauf hin, dass
maoglicherweise eine teilweise Umwandlung oder Abbau der
ursprunglichen Struktur stattgefunden hat.

2. Mittelfrequenzbereich (~600-800 cm™):

o Ein Peak um 670 cm™ konnte auf das Vorhandensein von SiC hinweisen,
da dies ein charakteristischer Bereich fur die C-Si-Schwingung ist.

o Die Uberlagerung dieses Peaks mit denen von Ta.S:C deutet darauf hin,
dass sich wahrend der Reibung mdglicherweise eine Mischphase oder ein
tribologischer Film gebildet hat.

3. Hohere Frequenzen (800—1200 cm™):

o In diesem Bereich sind keine besonders ausgepragten Peaks vorhanden,
sondern eine leichte Grundliniensteigerung, was auf strukturelle
Anderungen oder Oxidation hinweisen kénnte.

4. Langwellige Region (>1500 cm™):

o Der ansteigende Hintergrund bei hoheren Werten des Raman-Shifts

konnte mit Fluoreszenzeffekten oder Kohlenstoffhaltigen Rickstanden

zusammenhangen, die wahrend des Reibprozesses entstehen kdnnen.
Mogliche tribochemische Reaktionen und Materialveranderungen

e Das Spektrum zeigt kein reines Ta.S.C-Signal, was darauf hindeutet, dass die
ursprungliche Struktur durch den tribologischen Kontakt verandert wurde.

e Die Uberlagerung mit SiC-Signalen legt nahe, dass es zu einem Materialtransfer
oder chemischer Reaktionzwischen der Probe und dem SiC-Gegenkoérper kam.

e Die geringe Intensitat der Ta.S.C-Peaks konnte auf Degradation oder eine

Oxidation durch den mechanischen Kontakt hinweisen.
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Schlussfolgerung

Das Raman-Spektrum von Ta.S:C auf dem Tribofilm mit SiC-Gegenkdrper zeigt eine
deutliche Veranderung im Vergleich zu reinen Ta:S.C-Referenzspektren. Der
tribologische Kontakt hat wahrscheinlich zu einer teilweisen Umstrukturierung der
Probe, moglichen Oxidationsprozessen und Materialubertrag gefuhrt. Die beobachteten
Peaks deuten auf eine Mischphase hin, in der Spuren von Ta.S:C noch erkennbar sind,

jedoch mit SiC- und moglicherweise oxidischen Komponenten Uberlagert wurden.

4.2.2. Analyse des Raman-Spektrums von Nb.S:C auf dem Tribofilm mit

Al:O;-Gegenkorper
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Abbildung 33: Raman-Spektrum von Nb.S:C auf dem Tribofilm mit
Al:0:-Gegenkdrper

Allgemeine Beobachtung

Das vorliegende Raman-Spektrum von Nb.S:C auf dem Tribofim mit
Al:Os-Gegenkodrper zeigt eine relativ schwache Signalintensitat mit einem dominanten,
scharf ausgepragten Peak bei etwa 1500 cm™. Im Vergleich zu den Referenzspektren

von Nb.S:C ist eine deutliche Veranderung der spektralen Signatur zu erkennen, was
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auf mogliche tribochemische Reaktionen, Materialumwandlungen oder eine Oxidation

wahrend des Tribokontakts hinweisen konnte.

Interpretation der Peaks

1. Niedrigfrequente Peaks (0-500 cm™):

O

In diesem Bereich sind nur schwach ausgepragte Signale erkennbar, die
mit den typischen Nb-S-Schwingungen von Nb.S:C in Verbindung stehen
kdénnten.

Die geringe Intensitat deutet darauf hin, dass die urspriingliche Struktur
des NDb.S.C mdglicherweise durch tribologische Einwirkungen verandert

oder reduziert wurde.

2. Mittelfrequenzbereich (~500-1000 cm™):

O

Die Intensitat bleibt Uber diesen Bereich relativ niedrig, mit nur geringen
strukturierten Signalen.

Im Vergleich zum Referenzspektrum von Nb.S.C zeigt sich, dass viele der
charakteristischen Peaks in diesem Bereich entweder abgeschwacht oder
nicht mehr nachweisbar sind, was eine strukturelle Veranderung des

Materials nahelegt.

3. Signifikante Peakbildung bei ~1550 cm™:

O

Der auffallige scharfe Peak um 1550 cm™ kénnte ein Hinweis auf eine
oxidierte Phase oder einen tribochemischen Reaktionsprozess sein.
Eine mdgliche Erklarung ware die Bildung von Nioboxid (Nb.Os) oder
anderen Oxidphasen infolge des mechanischen Kontakts mit dem
Al.Os-Gegenkarper.

Ein ahnlicher Bereich wird in der Literatur oft mit Kohlenstoff- oder
Sauerstoffmodifikationen assoziiert, sodass auch tribologisch induzierte
Veranderungen der chemischen Bindungen in Betracht gezogen werden

mussen.
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4. Langwellige Region (>1500 cm™):
o Die zunehmende Intensitat im hochfrequenten Bereich kann mit
Fluoreszenzeffekten oder thermischen Degradationsprozessen

zusammenhangen.
Maogliche tribochemische Reaktionen und Materialveranderungen

e Die deutliche Reduktion der charakteristischen Nb.S.C-Peaks deutet darauf hin,
dass das Material durch den Kontakt mit dem Al.Os-Gegenkdérper modifiziert oder
teilweise abgebaut wurde.

e Die Bildung eines dominanten Peaks um 1500 cm™ konnte mit
Oxidationsprozessen in Verbindung stehen, was insbesondere bei Al:O; als
Gegenkorper durch mechanochemische Effekte mdglich ist.

e Ein Materialibertrag vom Gegenkdrper auf die Probe oder eine
Mischphasenbildung mit Aluminiumoxid konnte ebenfalls ein Erklarungsansatz

sein.
Schlussfolgerung

Das Raman-Spektrum von Nb.S:C auf dem Tribofilm mit Al.Os-Gegenkdrper zeigt eine
signifikante Veranderung im Vergleich zum reinen Nb.S:C-Referenzspektrum. Die
geringe Intensitat der charakteristischen Nb.S:C-Peaks und das Auftreten eines
dominanten Peaks um 1500 cm™ deuten auf strukturelle Umwandlungen, Oxidation
oder tribochemische Reaktionen hin. Die Interaktion mit dem Al.Os:-Gegenkorper scheint

eine chemische Modifikation der Oberflache verursacht zu haben.
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4.2.3. Analyse des Raman-Spektrums von Fe-Nb:S.C auf dem Tribofilm mit

SiC-Gegenkorper
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Abbildung 34: Raman-Spektrum von Fe-Nb:5:C auf dem Tribofilm mit
SiC-Gegenkorper

Allgemeine Beobachtung

Das vorliegende Raman-Spektrum zeigt eine weitgehend gleichmaRige
Hintergrundintensitat mit einem auffalligen und schmalen Peak bei ca. 1900 cm™ sowie
schwacheren Peaks im niedrigen Wellenzahlbereich (ca. 200—800 cm™). Die allgemeine
Form des Spektrums deutet darauf hin, dass sich eine Triboschicht gebildet hat, die

strukturelle und chemische Modifikationen durch tribologische Einflisse erfahren hat.
Interpretation der Peaks

e Schwache Peaks im Bereich von ca. 200-800 cm™:
o Peaks bei 180 cm™ und 220 cm™
o Diese Peaks sind charakteristisch fir Metall-Sulfid-Schwingungen und
konnen auf Reststrukturen der urspriinglichen Fe-Nb.S.C-Phase

hinweisen.
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o Sie konnten sich durch veranderte Nb—-S, Fe—S oder Fe—C-Bindungen
wahrend des tribologischen Kontakts mit dem SiC-Gegenkdrper ergeben
haben.

o Alternativ kdnnten sie auf eine teilweise kristalline Phase innerhalb der
Triboschicht hindeuten, die sich wahrend der Reibung erhalten hat.

e Markanter Peak bei ca. 1900 cm™:

o Die hohe Wellenzahl dieses Peaks ist ungewohnlich und deutet auf C=C-
oder C=N-Bindungen hin, die in tribologischen Systemen oft mit
strukturellen Reorganisationsprozessen in Verbindung stehen.

o Es st denkbar, dass durch den Reibprozess eine Graphitierung oder eine
Umstrukturierung der Kohlenstoffmatrix stattgefunden hat, wodurch eine
resonante Raman-Anregung in diesem Bereich erzeugt wurde.

o Eine weitere mogliche Erklarung ist die Bildung einer neuen
Oberflachenphase, die eine tribochemische Reaktion zwischen den
Bestandteilen des Fe-Nb.S.C-Materials und dem SiC-Gegenkdrper

widerspiegelt.
Mogliche tribochemische Mechanismen

e Modifikation von Fe-Nb:S.C unter mechanischer Belastung: Die schwachen Peaks im
unteren Bereich konnten auf Restphasen der urspriinglichen Materialstruktur
hinweisen, wahrend der hohe Peak bei 1900 cm™ eine chemische Umwandlung
oder Rekonfiguration innerhalb des Tribofilms reprasentiert.

e Bildung einer tribologischen Schutzschicht: Die Kombination aus schwacher
Grundintensitat und der ausgepragten Signatur bei 1900 cm™ legt nahe, dass
sich eine stabile Schmierfilmstruktur ausgebildet hat, die mdglicherweise durch
Oxidationsprozesse oder Wechselwirkungen mit dem Gegenkdrper verandert
wurde.

e Einfluss des SiC-Gegenkorpers: Die Wechselwirkung mit SiC kénnte zur
Entstehung neuer kohlenstoffhaltiger Verbindungen oder zur Passivierung der

Oberflache durch reibungsinduzierte chemische Reaktionen gefiihrt haben.
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Schlussfolgerung

Das Spektrum zeigt, dass sich wahrend des tribologischen Kontakts eine modifizierte
Triboschicht ausgebildet hat. Die schwachen Peaks im niedrigen Wellenzahlbereich
deuten darauf hin, dass strukturelle Bestandteile des urspriinglichen Materials erhalten
geblieben sind, wahrend der hohe Peak bei 1900 cm™ auf eine neue, tribochemisch
veranderte Phase hindeutet. Diese Beobachtungen legen nahe, dass Fe-Nb:S.C in

Kombination mit einem SiC-Gegenkdrper eine tribologische Schutzschicht bildet

4.2.4. Analyse des Raman-Spektrums von TaNb.S.C auf dem Tribofilm mit
SiC-Gegenkorper
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Abbildung 35: Raman-Spektrum von TaNb:S:C auf dem Tribofilm mit
SiC-Gegenkorper

Allgemeine Beobachtung

Das vorliegende Raman-Spektrum von TaNb.S.C mit SiC als Gegenkdrper zeigt eine
geringe Intensitat Uber den gesamten Raman-Shift-Bereich. Auffallig ist das Fehlen klar
definierter Peaks, was auf eine erhebliche Veranderung der chemischen

Zusammensetzung durch tribologische Prozesse hindeuten kdnnte. Das Signal zeigt
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insgesamt eine leicht ansteigende Basislinie, was auf eine hohe Hintergrundstreuung

oder amorphe Anteile in der analysierten Probe hinweist.
Interpretation der Peaks:

1. Niedrigfrequenzbereich (0-500 cm™):

o Peak bei 500 cm™: Dieser kdonnte potenziell der Ta-S- oder
S-C-Schwingung zugeordnet werden, da sie sich mit den
Referenzspektren von TaNb.S.C Uberschneiden.

o Keine klaren Peaks oder definierten Moden, die fur TaNb.S:C typisch
waren.

o Dies deutet darauf hin, dass die urspringlichen Kristallstrukturen des
TaNb.S:C in der Gleitbahn entweder zerstort oder stark modifiziert
wurden.

o Eventuell hat sich eine amorphe oder oxidierte Phase gebildet.

2. Mittelfrequenzbereich (~500-1200 cm™):

o In diesem Bereich kdnnte man Peaks erwarten, die fur oxidierte Niob-
oder Tantalverbindungen (Nb:Os, Ta.Os) typisch sind.

o Allerdings sind keine klaren Peaks zu erkennen, was darauf hindeutet,
dass keine signifikanten oxidischen Phasen in hoher Konzentration
vorhanden sind oder dass die Raman-Intensitat durch hohe Absorption
reduziert wurde.

3. Langwellige Region (>1200 cm™):

o Der kontinuierliche Anstieg der Basislinie in diesem Bereich konnte auf
eine Laser-induzierte Erwarmung oder Kohlenstoffablagerungen
hinweisen.

o Alternativ kdnnte es sich um eine fluoreszierende Komponente handeln,

die durch die Wechselwirkung mit dem SiC-Gegenkorper entstanden ist.
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Mogliche tribochemische Mechanismen

e Mechanische Degradation des Materials: Das Fehlen von deutlichen
Raman-Peaks deutet darauf hin, dass sich die chemische Struktur von TaNb.S.C
in der Gleitbahn erheblich verandert hat.

e Amorphe Umwandlung: Der hohe Hintergrund und die niedrige Intensitat
sprechen fur eine Destrukturierung des Materials, moglicherweise durch
Reibungshitze oder extreme mechanische Belastung.

e Oxidation oder tribochemische Reaktionen: Es ist moglich, dass Oxide von Niob
und Tantal gebildet wurden, aber in so geringen Mengen, dass sie im
Raman-Spektrum nicht deutlich sichtbar sind.

e Einfluss von SiC: Da SiC eine extrem harte Keramik ist, kdnnte der mechanische
Abrieb zu einer starkeren Deformation und Zerstérung der urspriinglichen

Kristallstruktur gefuhrt haben.
Schlussfolgerung

Das Raman-Spektrum von TaNb:S.C mit SiC-Gegenkorper zeigt keine signifikanten
Peaks, was darauf hinweist, dass die urspringliche Struktur durch tribologische
Prozesse stark modifiziert oder zerstort wurde. Die mogliche amorphe Umwandlung
oder Oxidation deutet darauf hin, dass SiC eine sehr aggressive Wechselwirkung mit
TaNb:S.C hat, was moglicherweise zu einer hdéheren Abnutzung und einer starken

Veranderung der Materialeigenschaften fuhrt.

Die restlichen Raman-Spektren, welche die weiteren Messungen fiir die verschiedenen
Materialkombinationen und Gegenkdrper umfassen, sind im Anhang ersichtlich und
bieten eine detaillierte Ubersicht tiber die spektralen Veranderungen, die wahrend der

tribologischen Versuche aufgetreten sind.
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4.3. Augerelektronenspektroskopie
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Abbildung 36: AMES-Karten und Rot-Griin-Blau (RGB)-Karteniberlagerungen der
Tribofilme von (a) Nb:5:C und (b) Ta:S:C. Die Intensitatsskalen sind auf das
maximale Signal fiir jedes der Elemente normalisiert.(Gritzmacher et.al. 2024)

4.3.1. AMES-Analyse der TMCC-Pulver (Nb:S:C und Ta:S:C)

Allgemeine Beobachtung

Die Auger-Meitner-Elektronenspektroskopie (AMES) wurde gezielt eingesetzt, um die

chemische Zusammensetzung der tribologisch belasteten Oberflachen zu untersuchen.

Diese Methode ermdglicht eine detaillierte Tiefenprofilanalyse und ist besonders

sensitiv fur leichte Elemente wie Kohlenstoff (C) und Schwefel (S), die fir die

untersuchten Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) eine entscheidende Rolle

spielen. Ziel der Untersuchung war es, die Stabilitat der TMCCs innerhalb der

tribologischen Kontaktzonen zu bewerten und mogliche Materialumverteilungen oder

chemische Veranderungen infolge der Reibung zu identifizieren (Gritzmacher et al.,

2024).
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Elementarverteilung in den Tribofilmen

Die AMES-Analyse der Verschlei3spuren bestatigt eine gleichmalige Verteilung der
Hauptelemente (C, S, Nb, Ta, Fe), was darauf hindeutet, dass sich die TMCC-Struktur
auch nach mechanischer Belastung stabil verhalt. Besonders hervorzuheben ist die
geringe Sauerstoffanreicherung, was zeigt, dass die untersuchten Materialien unter den
gegebenen Testbedingungen keine ausgepragte Oxidation erfahren haben. Dies ist ein
bedeutender Vorteil gegenuber konventionellen Festschmierstoffen, die unter ahnlichen

Bedingungen zur Oxidbildung neigen (Grutzmacher et al., 2024).
Vergleich der TMCC-Zusammensetzungen

e Nb:S.C-basierte Tribofilme: Eine konstante Intensitat der Nb-S-Signale wurde
beobachtet, was darauf hindeutet, dass Niob und Schwefel stabil in der
VerschleiRspur verbleiben und nicht selektiv abgetragen werden.

e Ta.S.C-basierte Tribofilme: Hier zeigt sich eine homogene Verteilung von Ta, S
und C, jedoch mit leichten lokalen Anreicherungen von Tantal, was auf einen

selektiven Materialtransfer hindeuten kdnnte. (Gritzmacher et al., 2024).
Tribochemische Mechanismen

Die AMES-Daten liefern Hinweise auf tribochemische Reaktionen innerhalb der

Reibzone. Besonders hervorzuheben sind:

1. Bildung einer kohlenstoffreichen Schutzschicht
o Die Kohlenstoffsignale zeigen, dass sich innerhalb der Verschleil3spuren
eine selbstorganisierte Schmierstoffschicht aus Kohlenstoff bildet. Diese
kann dazu beitragen, die Reibung zu reduzieren und die Lebensdauer der
Beschichtung zu verlangern (Gritzmacher et al., 2024).
2. Erhalt der Schwefelstruktur
o Schwefel (S) bleibt nachweislich in der Gleitspur erhalten, was bestatigt,
dass Schwefelhaltige Spezies weiterhin zur Schmierung beitragen und
nicht bevorzugt abgetragen oder umgewandelt werden (Grutzmacher et
al., 2024).
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3. Keine tiefe Oxidation der TMCCs
o AMES zeigt keine signifikanten Sauerstoffsignale in den tieferen
Schichten der Tribofilme, was belegt, dass sich die getesteten TMCCs
unter den experimentellen Bedingungen nicht stark oxidieren und somit fur
langlebige Anwendungen unter tribologischer Belastung geeignet sind
(Gratzmacher et al., 2024).

Schlussfolgerung

Die AMES-Analyse zeigt, dass die getesteten TMCCs nach tribologischer Belastung
ihre chemische Integritat beibehalten und dass sich innerhalb der Reibzone eine

schitzende Schmierstoffschicht bildet.

e Die Hauptbestandteile der TMCCs (C, S, Nb, Ta, Fe) bleiben stabil erhalten und
tragen zur Schutzwirkung bei.

e Die kohlenstoffreiche Phase innerhalb der Gleitspur deutet auf selbstorganisierte
Schmierprozesse hin.

e Die geringe Sauerstoffanreicherung zeigt, dass die getesteten Materialien wenig

zur Oxidation neigen, was sie fur Hochlastanwendungen pradestiniert.

Diese Ergebnisse bestatigen, dass TMCCs als Festschmierstoffe mit ausgezeichneter
chemischer Stabilitat und niedriger Oxidationsanfalligkeit vielversprechend sind
(Grutzmacher et al., 2024).
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4.4. Rasterelektronenmikroskopie / Energiedispersive
Rontgenspektroskopie

Abbildung 37: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Nb.S:C- und
Ta:S:C-Partikeln sowie EDS-Elementverteilungsbilder fir Nb/Ta, S, C und
Fe.(Grutzmacher et.al. 2024)

Die REM-Aufnahmen (Rasterelektronenmikroskopie) der untersuchten Nb.S:C- und
Ta:S.C-Pulver zeigen, dass beide Materialien als klar definierte, geschichtete
(multilayer) Partikel vorliegen. Diese Multilayer-Struktur ist charakteristisch fur die
zweidimensionalen Ubergangsmetall-Carbo-Chalkogenide (TMCCs). Die Partikel
weisen deutliche, voneinander abgegrenzte Schichtstrukturen auf, welche in den
Aufnahmen als feine Lamellen sichtbar sind. Die Partikelgréfienanalyse mittels SEM
ergab fur Nb.S.C eine durchschnittliche PartikelgréRe von 16,7 £ 3,06 um, wahrend fir
Ta:S:C kleinere Partikel mit einer durchschnittlichen Grélke von 11,0 + 4,57 ym

bestimmt wurden (Grutzmacher et al., 2024, S. 3).

Zusatzlich wurde mittels energiedispersiver Rodntgenspektroskopie (EDS) die

chemische Zusammensetzung und Elementverteilung innerhalb der Partikel analysiert.
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Die EDS-Elementverteilungsbilder (Elemental Mapping) bestatigen eine gleichmalige
Verteilung der Hauptbestandteile Nb beziehungsweise Ta, Schwefel (S) und Kohlenstoff
(C) in den TMCC-Partikeln. Diese homogene Elementverteilung deutet auf eine hohe
strukturelle Integritat und Reinheit der synthetisierten Multilayer-Materialien hin
(Grutzmacher et al., 2024, S. 3).

Jedoch zeigten die EDS-Analysen ebenfalls ein signifikantes Vorhandensein von Eisen
(Fe), welches als unerwlnschte Verunreinigung aus dem Syntheseprozess verbleibt.
Trotz verschiedener Atzverfahren zur Reduzierung des Eisengehalts, insbesondere
durch den Einsatz von Salzsaure (HCI), konnte das Eisen nicht vollstandig entfernt
werden. Quantitative EDS-Auswertungen ergaben ein Nb:Fe-Verhaltnis von 2,00:0,14
0,06 und ein Ta:Fe-Verhaltnis von 2,00:0,31 £ 0,01. Diese Ergebnisse bestatigen, dass
eine vollstandige Entfernung des Eisens aus TMCC-Materialien mittels HCI-Atzung

bislang noch nicht dokumentiert wurde (Grutzmacher et al., 2024, S. 3).
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Abbildung 38: EDS/REM-Elementverteilungsbilder (Uberlagerungen von Fe,
Nb/Ta, S, O, C) der Tribofilme aus Nb:S:C (a) und Ta:S5:C (b).
Elementverteilungsbilder von Fe zur Darstellung der Bedeckung des Tribofilms
auf Nb.S:C (c) und Ta:S:C (d). (Gritzmacher et.al. 2024)

Die SEM/EDS-Analyse der Tribofilme, die nach den tribologischen Experimenten
entstanden sind, zeigt deutlich eine inhomogene, sogenannte "patchy" Struktur. Diese
Tribofilme bestehen hauptsachlich aus kompaktierten, flockenartigen TMCC-Partikeln,
die in Form und GroéRe den urspringlich verwendeten Pulvern ahnlich sind. Die
Elementverteilungsbilder (EDS/SEM elemental map overlays) der Tribofilme aus
Nb.S:C und Ta:S:C zeigen, dass die kompaktierten Schichten Uberwiegend aus Nb bzw.
Ta sowie Schwefel (S) bestehen, wahrend Kohlenstoff (C) und Sauerstoff (O) nur in

geringeren Mengen vorkommen. Dies bestatigt, dass die urspringliche chemische
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Zusammensetzung der Pulver in den Tribofilmen weitgehend erhalten bleibt
(Grutzmacher et al., 2024, S. 6).

Ein besonders relevanter Befund der EDS-Analyse betrifft das Element Eisen (Fe):
Wahrend in den ursprunglichen Pulvern noch ein deutlicher Eisengehalt nachweisbar
war, wird Eisen in den Tribofilmen nicht mehr innerhalb der kompaktierten Bereiche
detektiert, sondern ausschlieBlich aulRerhalb der Tribofilmflachen. Dies deutet darauf
hin, dass die TMCC-Partikel wahrend der Reibvorgange effektiv eine schitzende
Schicht bilden, die das Substrat (Edelstahl) vor Verschleily schiitzt und dabei das Eisen
der darunterliegenden Schicht vollstandig uberdeckt (Grutzmacher et al., 2024, S. 6).

Diese Beobachtung ist besonders aussagekraftig, da sie zeigt, dass trotz der
Schwierigkeiten bei der vollstandigen Entfernung des Eisens aus den TMCC-Partikeln,
wahrend des Reibprozesses dennoch eine effektive Trennung zwischen Substrat und
Tribofilm erzielt werden kann. Die Bildung eines dichten und eisenfreien Tribofilms ist
ein starker Indikator fur die Stabilitat und Schutzwirkung der TMCC-Materialien unter

tribologischer Belastung (Grutzmacher et al., 2024, S. 6).
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4.5. Transmissionselektronenmikroskopie
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Abbildung 39: TEM-Ergebnisse flr Nb:S:C-Pulver nach dem Reibtest:

(a—c) Praparation der TEM-Lamelle mittels fokussiertem lonenstrahl (FIB), (d)
Querschnittsmorphologie des kompaktierten Bereichs des Tribofilms innerhalb der
Werschleilispur, (e—g) zugehdrige Elektronenbeugungsmuster (SAED) an verschiedenen
Positionen und (h) Ergebnisse der EDS-Elementverteilungsanalyse. (Grutzmacher

et.al. 2024)

Zur tiefergehenden strukturellen Charakterisierung der entstandenen Tribofilme nach
tribologischer Belastung wurden TEM-Untersuchungen durchgefihrt. Dabei wurde
speziell ein Querschnitt mittels fokussiertem lonenstrahl (FIB) angefertigt, der sowohl
kompakte als auch lose Bereiche des Tribofilms einschlie®t (Grutzmacher et al., 2024,
S. 7).

Die TEM-Aufnahmen des kompaktierten Tribofilm-Bereichs zeigen eine dichte und
homogene Schicht mit einer mittleren Schichtdicke von etwa 1 um. Diese kompakte
Schicht besteht hauptsachlich aus TMCC-Partikeln unterschiedlicher GroRen: groRere

Partikel im Mikrometerbereich sowie kleinere Partikel, die wahrend des Reibprozesses

124



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verflgbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

stark zerkleinert wurden und teilweise nanoskalige Abmessungen aufweisen. Die in den
TEM-Aufnahmen sichtbaren Hohlraume wurden vor allem durch die Praparation des
TEM-Lamellenpraparats mittels FIB verursacht und reprasentieren nicht die

ursprungliche Dichte des Films (Gritzmacher et al., 2024, S. 7).

Mittels Elektronenbeugung (Selected Area Electron Diffraction, SAED) wurden weitere

wichtige Informationen zur Kristallstruktur der Partikel im Tribofilm gewonnen:

e Grollere TMCC-Partikel zeigen deutliche kristalline Strukturen, was bestatigt,
dass diese auch nach mechanischer Belastung weitgehend intakt bleiben.

e Kleinere Partikel hingegen weisen meist nanokristalline bis amorphe Strukturen
auf, was auf die tribologisch induzierte starke mechanische Beanspruchung

zurtckzufuhren ist (Grutzmacher et al., 2024, S. 7).

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS) im TEM-Modus belegt zusatzlich
eindeutig die chemische Zusammensetzung der Partikel. Es wurden Nb, S und C
detektiert, mit zusatzlichen geringen Mengen Sauerstoff (O). Die raumliche Verteilung
zeigt, dass die grolkeren TMCC-Partikel weitgehend unverandert bleiben und kaum
Sauerstoff enthalten, wahrend insbesondere an den Oberflachen kleinerer Partikel eine
verstarkte Sauerstoffanreicherung zu beobachten ist. Diese Oxidation wird als Folge
tribochemischer Reaktionen interpretiert, die durch die Belastung wahrend des

tribologischen Tests verursacht wurden (Grutzmacher et al., 2024, S. 7).

Hochauflésende TEM-Aufnahmen (HR-TEM) ermdglichen eine noch detailliertere

Betrachtung der mikrostrukturellen Eigenschaften:

e Die TMCC-Partikel zeigen eindeutig die typische 2D-Schichtstruktur mit einer
bevorzugten Orientierung parallel zur Oberflache des Tribofilms. Dabei wurden
charakteristische Ebenenabstande von etwa 0,88 nm gemessen, was exakt der
interlamellaren Distanz (Ebene {001}) von Nb.S:C entspricht. Diese parallel zur
Oberflache orientierten 2D-Schichten erklaren die aullergewdhnlich guten
Gleiteigenschaften der TMCC-Partikel unter tribologischer Beanspruchung
(Grutzmacher et al., 2024, S. 8).
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e Kleinere Partikel, eingebettet in eine amorphe oxidische Matrix, weisen ebenfalls

kristalline Kernstrukturen auf. Hier konnten die Ebenen {001} und {012} von
Nb:S.C eindeutig identifiziert werden. Die gemessenen Interplanarabstande
stimmen hervorragend mit den theoretischen, mittels Dichtefunktionaltheorie
(DFT) simulierten Werten uberein (Grutzmacher et al., 2024, S. 8).

Zusammenfassend liefert die TEM-Analyse folgende entscheidende Erkenntnisse:

1.

Der gebildete Tribofilm besteht aus einer Mischung grolerer, kristalliner
TMCC-Partikel und kleinerer, teilweise oxidierter nanokristalliner Partikel.

Die tribologisch aktive Gleitebene ist eindeutig die {001}-Ebene mit schwachen
interlamellaren Bindungen, welche die hervorragenden Schmiereigenschaften
ermdglicht.

Tribochemische Reaktionen flhren zu einer oberflachlichen Oxidbildung auf
kleineren Partikeln, wobei die Oxidation jedoch auf oberflachennahe Schichten
begrenzt bleibt und groRere Partikel weitgehend unoxidiert bleiben (Grutzmacher
et al.,, 2024, S. 8).
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Abbildung 40: TEM-Ergebnisse fur Mb:S.C-Pulver nach dem Relbtest:

{a—=b) TEM-Aufnahmen der oberflachennahen Region der VerschleiBspur sowie (c—d} zugehdrige hochauflisende
TEM-Aulnahmen (HR-TEM) eines TMCG-Parlikels nahe der Oberlache. (e—) TEM-Aulnahmen der substralnahen Region
und (g=h) zugehdrige hochaufidsende TEM-Aufnahmen kleiner TMCC-Partikel, Der Einschub in Bild (h) zeigt die in dieser
Arbeit simuliarte Kristallstruktur von Nb:S:.C sowia die gemessenan interplanaren Abstande. (Gritzmachar elal. 2024)

Diese TEM-Ergebnisse unterstitzen die These, dass die auliergewdhnlich guten
tribologischen Eigenschaften von Nb.S.C-Tribofilmen direkt auf ihre stabile, gut

ausgerichtete 2D-Struktur und die mechanische Robustheit zurlickzufuhren sind.
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Schlussfolgerung

Die vorliegende Arbeit liefert eine umfassende Untersuchung der tribologischen
Eigenschaften von Transition Metal Carbo-Chalcogenides (TMCCs) und deren
Verhalten unter mechanischer Belastung. Durch eine Kombination aus tribometrischen
Tests, Laserkonfokalmikroskopie, Raman-Spektroskopie,
Auger-Meitner-Elektronenspektroskopie (AMES) sowie Rasterelektronenmikroskopie
mit energiedispersiver Roéntgenspektroskopie (REM/EDS) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konnten detaillierte Erkenntnisse Uber die
VerschleiBmechanismen, die Schmierwirkung sowie die chemische und strukturelle

Stabilitat der untersuchten TMCCs gewonnen werden.

Die tribometrischen Untersuchungen zeigten, dass die untersuchten TMCCs das
Potenzial besitzen, den Reibungskoeffizienten signifikant zu reduzieren. Besonders
hervorzuheben ist die hohe Schmierwirkung von Fe-Nb.S:C und Ta:S.C
(Beschichtungen mit TMCCs), wahrend TaNb:S.C (Beschichtungen mit TMCC) im
Vergleich zu den anderen getesteten Materialien eine erhohte Reibung aufwies. Zudem
konnte festgestellt werden, dass die Wahl des Gegenkdrpers einen erheblichen Einfluss

auf das Verschleillverhalten hat.

Die Laserkonfokalmikroskopie ermdglichte eine prazise Untersuchung der Topographie
der Gleitspuren und bestatigte die Bildung einer tribochemischen Schutzschicht, die
eine effektive Schmierung gewahrleistet. Die Héhenprofilanalyse zeigte, dass sich an
den Spurgrenzen Partikelakkumulationen bildeten, die nicht als direkter Materialverlust
interpretiert werden kdénnen, sondern vielmehr als selbstorganisierte Reibstoffverteilung.
Diese Ergebnisse belegen, dass TMCCs nicht nur reibungsmindernde Eigenschaften
besitzen, sondern auch Mechanismen zur Selbstheilung der Schmierstoffschicht

aufweisen.

Die Raman-Spektroskopie bestatigte die strukturelle Integritat der TMCCs innerhalb der
Gleitspur und lieferte Hinweise auf tribochemische Reaktionen, insbesondere die
Bildung kohlenstoffreicher Schutzschichten, die zur Reibungsminderung beitragen.

Erganzend zeigte die AMES-Analyse, dass sich die chemische Zusammensetzung
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innerhalb der VerschleiRspuren weitgehend stabil verhalt. Besonders relevant ist die
geringe Sauerstoffanreicherung, was darauf hindeutet, dass die getesteten Materialien
unter tribologischer Belastung eine geringe Neigung zur Oxidation aufweisen
(Beschichtungen mit TMCC).

Die durchgefuhrten REM/EDS-Untersuchungen ergaben, dass die gebildeten Tribofilme
hauptsachlich aus kompaktierten, flockenartigen TMCC-Partikeln bestehen. Dabei
wurde festgestellt, dass innerhalb der Tribofilme nahezu kein Eisen nachweisbar war,
obwohl im Ausgangsmaterial deutliche Mengen vorhanden waren. Dies belegt, dass die
TMCC-Partikel wahrend der mechanischen Belastung eine effektive Schutzschicht
bilden, die das darunterliegende Substrat vor Abrieb schitzt. Zusatzlich zeigte sich eine
homogene Verteilung der charakteristischen Elemente (Nb, Ta, S und C), was auf eine

gute strukturelle Integritat und Stabilitat der Tribofilme hinweist.

Die erganzenden TEM-Analysen bestatigten, dass die TMCC-Partikel ihre
charakteristische geschichtete 2D-Struktur beibehalten und parallel zur Gleitoberflache
ausgerichtet sind. Hochauflosende TEM-Aufnahmen identifizierten klar definierte
kristalline Strukturen, insbesondere entlang der {001}-Kristallebene, was deren
hervorragende Gleiteigenschaften und damit ihre auflergewohnlichen tribologischen
Eigenschaften erklart. Daruber hinaus konnten oberflachliche Oxidationen auf kleineren
Partikeln nachgewiesen werden, wahrend groRere Partikel kristallin und nahezu oxidfrei
blieben, was auf eine insgesamt hohe chemische Stabilitat der TMCC-Partikel unter

tribologischer Belastung hindeutet.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen somit, dass TMCCs eine vielversprechende
Alternative zu konventionellen Festschmierstoffen darstellen, insbesondere flr
mechanisch stark belastete Systeme. |Ihre hohe thermische Stabilitat, chemische
Bestandigkeit sowie strukturelle Integritat ermoglichen potenzielle Anwendungen in
anspruchsvollen tribologischen Umgebungen. Dennoch wurden Unterschiede zwischen
den einzelnen TMCCs festgestellt, die weiter untersucht werden sollten, um gezielte

Materialanpassungen flr spezifische Anwendungsbereiche vorzunehmen.
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Insgesamt konnte gezeigt werden, dass TMCCs durch die Kombination aus
selbstorganisierender Triboschichtbildung, chemischer und struktureller Stabilitat sowie
reibungsmindernder Wirkung ein hohes Potenzial fir den Einsatz in tribologischen
Systemen besitzen. Zuklnftige Forschungsarbeiten sollten sich darauf konzentrieren,
die Langzeitstabilitat der Beschichtungen unter realen Einsatzbedingungen zu
analysieren und gezielt Materialmodifikationen vorzunehmen, um die tribologischen

Eigenschaften weiter zu optimieren.
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Anhang

Abbildung 41: CoF-Ergebnisse von Ta:S:C mit 1 N Normalkraft und jeweils 1 mm/s und 5
mm/s Relativgeschwindigkeit, sowie mit verschiedenen Gegenkorpern wie Al203, PTFE,

Ta252C: 1N, 1mm/s, 100Cr6
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Abbildung 42: CoF-Ergebnisse von Ta:3:C mit unterschiedlicher Normalkraft (250mN,
500mN, 1 N) und jeweils 1 mm/s und 5 mm/s Relativgeschwindigkeit, sowie mit dem
Gegenkdorpern 100Cr6.

—— Ta282C: 250mN; Immis; 100Cr6 —— Ta252C: 250mN, Tmmis, A203
—— Reference —— Referance

06
w
=]
(5]

0.4

02 M

0o 00 T r SR Fo o (P o7 g oo 0.0 1
© 200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 180D © 200 400 BO0 BOD 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 180D
Cycles Cycles Cycles
 Ta282C: 250mN, Tmmis, PTFE —— Ta252C: 250mN, 5mm/s, 100Cr6 ——Ta282C: 250mN, 5mmis, AI203
L Referance —— Refarencs
0.30 ————r 10 ——r——
0.25]
08
0.20-|
08
§orsq &
04
0,10 g
L
0.05 - o2
0,00 0o J 00 )
© 200 400 600 BO0 1000 1200 1400 1600 180D © 200 400 600 BO0 1000 1200 1400 1600 180D 0 200 400 600 BO0 1000 1200 1400 1600 180D
Cycles Cycles Cycles
—— 28, S 10007 ——Ta282C: 260mN, 5mm/s, PTFE

Y
e —— Raference

-'W =

G 200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 180D G 200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 180D
Cycles Cycles

Abbildung 43: CoF-Ergebnisse von Ta:5:C mit einer Normalkraft von 250mN und jeweils
1 mm/s und 5 mm/s Relativgeschwindigkeit, sowie mit unterschiedlichen Gegenkarpern
Al203, PTFE und 100Cr6.
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Abbildung 44: CoF-Ergebnisse von Ta:5:C mit einer Normalkraft von 500mN und jeweils
1 mm/s und 5 mm/s Relativgeschwindigkeit, sowie mit unterschiedlichen Gegenkarpern

Al203, PTFE und 100Cr6.
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Abbildung 45: Raman-Spektrum von TaNb:S:C mit verschiedenen Messpunkten
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(Pulver auf Substrat, keine Beschichtung)
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Abbildung 46: Raman-Spektrum von Nb:S:C mit verschiedenen Messpunkten

(Pulver auf Substrat, keine Beschichtung)
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Abbildung 48: Raman-Spektrum von Fe-Nb:S:C mit verschiedenen Messpunkten
(Pulver auf Substrat, keine Beschichtung)
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Abbildung 49: Laserkonfokalmikroskopie von Ta:S:C mit SiC Gegenkorper (TMCC
Beschichtung) links: Laser-Optische Aufnahme; mitte: Hohenprofilanalyse; rechts:
3D-Oberflachenmodell
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Abbildung 50: Laserkonfokalmikroskopie von Nb:S:C mit SiC Gegenkorper (TMCC
Beschichtung) links: Laser-Optische Aufnahme; mitte: Hohenprofilanalyse; rechts:
3D-Oberflachenmodell
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Abbildung 51: Laserkonfokalmikroskopie von TaNb:S:C mit SiC Gegenkorper
(TMCC Beschichtung) links: Laser-Optische Aufnahme; mitte:
Hohenprofilanalyse; rechts: 3D-Oberflachenmodell
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Abbildung 52: Laserkonfokalmikroskopie von Fe-Nb:S:C mit SiC Gegenkorper
(TMCC Beschichtung) links: Laser-Optische Aufnahme; mitte:
Hoéhenprofilanalyse; rechts: 3D-Oberflachenmaodell
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