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\Vorbereitung und Handhabung von Proben unter Inertgasbedingungen

Walter Schnelle, Ulrich Burkhardt, Reiner Ramlau, Rainer Niewa und Glinter Sparn

Die Synthese luft- und hydrolyseempfindlicher
Stoffe erfordert besondere Sorgfalt. Alle wesent-
lichen Syntheseschritte zur Darstellung von z. B.
empfindlichen Nitrido- oder Seltenerdmetall-Ver-
bindungen werden deshalb am Institut unter
Inertgas durchgefiihrt. Konsequent ist daher auch
die Charakterisierung der Reaktionsprodukte unter
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit. Wichtige
Methoden zur Charakterisierung sind die Verfahren
der chemischen Analytik, der Diffraktometrie, der
Metallographie, der Elektronenmikroskopie und
der Thermoanalyse und diverse spektroskopische
Methoden sowie die Bestimmung physikalischer
Eigenschaften wie z. B. der elektrischen Leitfahig-
keit oder der magnetischen Suszeptibilitat. Ziel ist
es, alle diese wichtigen Methoden unter Inertgas-
bedingungen standardmafig durchfihren zu kon-
nen. Dies erfordert die Entwicklung geeigneter
Verfahren zur Uberfiihrung und zum Einbringen
der Praparate unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss in die entsprechenden Messapparaturen.
Dazu ist — wie z. B. in der Metallographie — eine
Anpassung aller Praparationschritte notwendig.

Die Metallographie ist ein Teilgebiet der Metall-
kunde, das sich mit der Untersuchung der Geflige
von Legierungen mittels licht- und elektronenopti-
scher Abbildung befasst. Dazu gehért im Wesent-
lichen die Bestimmung der Anzahl und Verteilung
der Phasen im Geflige, aber auch der Korngestalt,
der Orientierung der Kristallite zueinander und die
Erkennung von Fremdeinschliissen. Das Verfahren
eignet sich zur Untersuchung von Kristallisations-
prozessen und zur Bestimmung der Mikroharte.
Als Probenvorbereitung flr die Elektronenstrahl-
Mikroanalyse ist es unverzichtbar. Vor allem die
mikroskopischen Untersuchungen erfordern eine
auBerst sorgfaltige Vorbereitung der Probenober-
flache, da selbst chemisch stabile Phasen durch das
Polieren eine reaktive Oberflache erhalten kénnen.
Zur metallographischen Untersuchung solcher
Proben ist eine komplette Praparationsstrecke unter
Argon in einem Handschuhkasten aufgebaut wor-
den. Dazu mussten alle Gerate fir die Verwendung
im Handschuhkasten angepasst werden. Zweck-

maRigerweise sind die elektrischen Netzteile und
Antriebseinheiten von auBen zuganglich. Fir die
Schliffpraparation sind folgende Arbeitsschritte
maoglich: Ségen der Probe mit einer Diamant-
Drahtsége, Einbetten in Kunstharz und Abtragen
durch Schleifen und Polieren (Abb. 1). Die neu ent-
wickelten Préparationsvorschriften zur Herstellung
der Anschliffe der empfindlichen Materialien basie-
ren auf der Verwendung von unterschiedlich visko-
sen Paraffindlen — anstelle der sonst (blichen
Schmiermittel Wasser und Ethanol — und der auf
das Material abgestimmten Verwendung unter-
schiedlicher Abrasivmittel (SiO,-, Al,O5- und Dia-
mant-Pulver) sowie Poliertiichern. Die verwendeten
Ole werden tiber Natrium gelagert und getrocknet.
Die anfallenden Ol- und Schleifmittel-Riickstinde
werden mit Hexan entfernt. Zur Dokumentation
der Gefuige steht im Handschuhkasten ein Polarisa-
tionsmikroskop mit Digitalkamera zur Verfligung.
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Abb. 1: Konstruktionsschema einer Schleif- und Polier-
Maschine. Die magnetische Kraftlibertragung erlaubt
die Trennung der Arbeitsplatte in der Handschuhbox von
der Antriebseinheit.

Fig. 1: Construction scheme of a grinding and polishing
machine. The magnetic transmission allows the mechani-
cal separation of in-box working-plate and engine unit.

Eine wesentliche Erweiterung erfahrt die Metallo-
graphie durch die Anwendung der Elektronen-
strahl-Mikroanalyse (EPMA) und der Elektronen-
mikroskopie. Diese Untersuchungsmethoden er-
mdglichen Aussagen zur Struktur und Zusammen-
setzung der Gefligebestandteile und zur Bestim-
mung von Baufehlern im Kristall.
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Preparation and Handling of Samples under Inert Gas Conditions
Walter Schnelle, Ulrich Burkhardt, Reiner Ramlau, Rainer Niewa and Glinter Sparn

For the synthesis of air and moisture sensitive
materials special care is of utmost significance. All
essential steps during the synthesis of sensitive
materials, e.g., nitrido or rare-earth metal com-
pounds, must be carried out under inert gas condi-
tions. Consequently, preparation and handling of
samples under protective atmosphere during their
characterization is of similar importance. Basic
methods for the characterization of materials are
chemical analysis, diverse spectroscopic methods,
diffractometry, metallography, electron microsco-
py, thermal analysis as well as the measurement of
physical properties, e.g., electrical conductivity or
magnetic susceptibility.

The development of special experimental setups
and equipment, which allow measurements in stan-
dard operation mode under protective atmosphere,
is a prior objective and implies the construction of
suitable techniques for transfer and insertion of the
samples into the measuring apparatus as well as the
adjustment — see, e.g., metallography — of all pre-
paration steps.

The applied metallographic characterization of
alloys is based mainly on investigations of the
microstructures by light and electronmicroscopic
methods. The number and arrangement of phases
of inhomogeneous samples, the grain shape and
size distribution as well as detection of inclusions
or precipitations are important features of the
microstructure. The method gives important indi-
cations on crystal growth processes and enables the
determination of microhardness of selected phases
also in multiphase samples. Frequently, the compo-
sition of phases of (inhomogeneous) microstructu-
res are investigated by microprobe analysis. These
surface sensitive methods require very careful pre-
paration of microstructures because even inert
solids can exhibit sensitive surfaces activated by
high-quality finishing. For highly air and water
sensitive samples a preparation line is installed in
an argon-filled glove box, which means an adapta-
tion of equipment and preparation methods to these
especially oxygen and water-free conditions.
Technical equipment was reconstructed to keep at
least power supplies and engine units easily acces-

sible. The following preparation possibilities are
now applicable: diamond wire saw for cutting,
embedding by diverse resins as well as grinding
and polishing. The elaborate preparation instruc-
tions for microstructures of these sensitive materi-
als are based on paraffin oils of diverse viscosity —
substituting usually applied lubricants water and
ethanol — and combinations of abrasives (SiO,,
Al,O5 and diamond powders) and polishing cloths
optimized for the investigated material. The paraf-
fin oils are stored and dried over sodium. Oil and
abrasive residues are removed by washing with
hexane. Microstructures are documented by digital
images using a polarization microscope situated in
the interior of an attached glove box (Fig. 2).

Fig. 2: Crystal growth at the phase interface of the air-
sensitive elements Ca (bright) and Ce (gray). Light
microscopical brightfield image of a microstructure.
Abb. 2: Kristallwachstum an der Phasen-Grenzflache
der luftempfindlichen Elemente Ca (hell) und Ce (grau).
Lichtmikroskopisches Hellfeldbild an einem metallogra-
phischen Schliff.

Classical metallography can be essentially exten-
ded by application of electron-probe micro-analy-
sis (EPMA) and electron microscopy. These inves-
tigation methods provide knowledge of morpholo-
gy and composition of the material components as
well as of crystal defects.

Chemical analysis is performed by means of
EPMA. The specimens are investigated by wave-
length-dispersive or energy-dispersive X-ray spec-
troscopy (WDXS, EDXS) and their constituting
chemical elements are determined both qualitative-
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Zur chemischen Analyse wird die EPMA ver-
wendet. Die Proben werden mittels wellenlangen-
oder energiedispersiver Rontgenspektroskopie (WDXS
oder EDXS) hinsichtlich ihrer Elementzusammen-
setzung untersucht. Da definierte Oberflachen fur
die Genauigkeit des Verfahrens entscheidend sind,
werden die mit Hilfe der metallographischen
Verfahren hergestellten und lichtmikroskopisch
untersuchten Anschliffe verwendet. Ein speziell
entworfener Transportbehalter erlaubt die Uberfiih-
rung der préparierten Schliffe unter Inertgas in die
Elektronenstrahl-Mikrosonde. Ebenfalls steht ein
Transportbehélter fir das analytische Raster-Elek-
tronenmikroskop zur Verfigung. Dieser ist geeig-
net fur den Transfer von pulverférmigen Substan-
zen, die oft zu kleinen Tabletten gepresst sind, und
von kleinen Einkristallen. Diese Art empfindlicher
Proben wird hauptsdchlich mit EDXS qualitativ
analysiert.

Die Vorbereitung empfindlicher Substanzen fiir
die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)
ist sehr aufwéndig, da die Proben fir den Elektro-
nenstrahl transparent sein mussen. Solche Proben
sind notwendigerweise extrem dinn und korrodie-
ren schnell vollstdndig. Sind die \Verbindungen
nicht zu empfindlich, kann das folgende Verfahren
angewendet werden: Die Probe wird in einer
Achat-Reibschale in einem Handschuhkasten unter
Inertgas fein gepulvert und auf einem Kupfernetz
verteilt, das mit einem Kohle-Lochfilm beschichtet
ist. Bei Benutzung von ké&uflichen Vakuum- oder
Inertgas-Transfer-Haltern kénnen diese direkt in
das TEM uberfihrt werden. Die mechanische
Stabilitdt solcher Halter ist oft nicht ausreichend
flr hochauflosende Elektronenmikroskopie. In die-
sem Fall kann ein Standard-Probenhalter benutzt
werden, der in einem Plastiksack transportiert
wird. In Zusammenarbeit mit dem Hersteller des
TEM wurde die Schleuse konstruktiv so verandert,
dass sie mit Argon gespllt werden kann. Der
Beutel wird an der Schleuse befestigt und nach
dem Offnen wird der Halter im Schutzgas-
Gegenstrom in das Mikroskop eingefihrt.

Die thermischen Analyseverfahren gehdren zu den
Standardmethoden zur Untersuchung von Phasen-
beziehungen und -umwandlungen. Insbesondere
beim Studium von Zersetzungsreaktionen oder
Reaktionen mit einer speziellen Atmosphére mus-
sen offene Systeme verwendet werden. Sind die zu
untersuchenden Verbindungen luft- und hydrolyse-

empfindlich besteht das Problem der Uberfiihrung
in die Thermoanalyse-Apparatur. Selbst unter
Verwendung eines als Knudsenzelle aufgebauten
Tiegels kann der Transfer durch Luft zu Oxidation
oder Hydrolyse an der Oberflache der Probe fiih-
ren, wenn es sich um empfindliche feinpulverige
Substanzen handelt. Dieses Problem wurde durch
vollsténdige Integration eines simultanen DTA/TG-
Systems in einen Handschuhkasten geldst (Abb. 3).
Da die Schwingungen des Handschuhkastens die
thermogravimetrische Messung beeintrachtigen
wirden, ist der komplette Unterbau des Hand-
schuhkastens als schwingungsgedampfter Wage-
tisch ausgefiihrt worden. Alle Schritte der Proben-
handhabung kdnnen somit unter Inertgasatmo-
sphare durchgefiihrt werden. Nach Einbringen der
Probe in den Thermoanalysator wird die Mess- von
der Boxenatmosphére abgetrennt, um Messungen
in Gegenwart reaktiver Gase zu ermdglichen.

Abb. 3: \ollstéandig in einen Argon-Handschuhkasten
integriertes Thermoanalyse-System (DTA/TG).

Fig. 3: Thermal analysis system (DTA/TG) fully integra-
ted in an argon-filled glove box.

Die Bestimmung der elektrischen Leitféhigkeit
und der Magnetisierung als Funktion der Tempera-
tur und des Magnetfeldes an gut charakterisierten
Verbindungen erlaubt Aussagen uber ihre elektro-
nische Struktur und kann auf potenzielle techni-
sche Anwendungen hinweisen. Kommerziell er-
héltliche Apparaturen gestatten nur den Proben-
einbau unter Luftzutritt. Um Messungen von luft-
und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen
standardmaRig zu ermdglichen, wurde eine Hand-
schuhbox fur physikalische Messungen konzipiert.
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ly and quantitatively. Since well-defined surfaces
are decisive for the precision, microstructures pro-
duced by metallographic methods and already stu-
died by light microscopy are used. A specially desi-
gned transport device facilitates the transfer of the
microstructures to the electron-beam microanaly-
zer under inert gas. Another transport device is
available for the analytical scanning electron
microscope. It is most suitable to transfer powdered
substances — sometimes pressed to small pellets —
and tiny single crystals. This class of sensitive spe-
cimens is mainly qualitatively analyzed by EDXS.
Much effort is needed to prepare sensitive substan-
ces for transmission electron microscopy (TEM)
since samples must be transparent to the electron
beam. Such samples are necessarily extremely thin
and rapidly corrode thoroughly. For substances
which are not too sensitive the following procedu-
re can be applied: inside a glove box the polycry-
stalline, powdered material is finely crushed in an
agate mortar and dispersed over a copper grid
which is coated with an inside carbon film. The
copper grid is then mounted on a TEM specimen
holder. When using vacuum transfer holders or
inert gas transfer holders (which are commercially
available) the holder can immediately be transfer-
red to the TEM. However, the mechanical stability
of such holders is often not sufficient for high-reso-
lution TEM. In these cases a standard specimen
holder is used and the holder is put in a plastic bag.
In cooperation with the manufacturer of the
microscope the design of the airlock has been
modified in a way that it can be flushed with argon.
The argon-filled bag is fixed to the airlock and the
holder is inserted to the microscope in counter cur-
rent flow of argon.

Thermal analysis techniques are usually used for
investigations of phase equilibria and phase transi-
tions. In particular, for decomposition reactions or
chemical reactions with specific atmospheres open
crucibles are required. If the materials under consi-
deration are strongly air or moisture sensitive the
transfer into the thermoanalyzer is problematic and
even a Knudsen-cell design of the crucible may
readily lead to partially corroded surfaces on trans-
fer through air. This was solved by a simultaneous
DTA/TG measurement system completely integra-
ted into a glove box (Fig. 3). Since vibrations of a
conventional glove box would disturb the thermo-
gravimetric measurement the entire box-table is
designed as a vibration-isolated weighing table.

The sample handling and preparation can be fully
carried out under protective atmosphere. After the
sample is brought into the thermoanalyzer the gas
system is isolated from the atmosphere of the glove
box. Thus, even measurements in corrosive atmos-
pheres are possible within this setup.

The determination of the electrical conductivity
and of the magnetization as function of temperatu-
re and magnetic field on well-characterized com-
pounds allows to conclude on their electronic struc-
ture and potential technical applications. Commer-
cially available instrumentation usually allows
mounting of the sample in air only. In order to per-
form standard measurements on air and moisture
sensitive material a dedicated argon-filled glove
box was built up. Samples can be transferred into
the box in shuttle containers through one of the
antechambers. For electrical resistance measure-
ments contacts need to be attached to the sample.
For this task an electrical spotwelder was installed
inside the box. Alternatively, a small furnace in the
box can be used, e.g., for curing silver-loaded
epoxy contacts.

Fig. 4: Cryostat for simultaneous measurement of the
resistance of four samples. The device is mounted in an
argon filled glove box and allows to load the samples
without any contact to air.

Abb. 4: Kryostat zur simultanen Messung des Wider-
stands an vier Proben. Das Gerét ist in einen Argon-
gefillten Handschuhkasten eingebaut und die Proben
konnen ohne Luftkontakt montiert werden.
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Zu messende Proben werden unter Inertgas in
Uberfiihrungsbehéltern in die Handschuhbox ein-
geschleust. Zur Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit mussen Kontakte angebracht werden.
Dazu wurde eine elektrische Punktschweiss-
Anlage im Handschuhkasten installiert. Alternativ
steht ein kleiner Ofen innerhalb der Box zur
Verfugung, z.B. zum Abbinden von Kontakten aus
Epoxid-Silberleitkleber.

Fir Messungen in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur sind zwei Kryostate vorhanden. Diese sind
direkt mit dem Handschuhkasten verbunden und
ermdglichen so den Einbau der Proben unter Inert-
gas. Einer der kleinen Durchfluss-Kryostaten er-
laubt elektrische Widerstandsmessungen im
Temperaturbereich von 3,8 K bis 320 K. Er ist mit
vier Steckplatzen fir simultane Widerstands-
messungen ausgestattet (Abb. 4). Damit lasst sich
ein grof3er Probendurchsatz bei gleichzeitiger Wahl
zwischen zwei Messanordnungen — der Vierleiter-
und der van-der-Pauw Konfiguration — realisieren.
Der Einbau der Proben ist durch die speziellen IC-
Sockel komfortabel.

Der zweite Kryostat erweitert den Temperaturbe-
reich bis auf maximal 700 K. Hier werden zurzeit
Messungen des elektrischen Widerstandes an pulver-
formigen Proben (die sich nicht sintern lassen) mit
einer Saphir-Presszelle durchgeftihrt (Abb. 5). Die
Zelle wird innerhalb des Handschuhkastens beladen
und besteht aus einem einkristallinem Saphir-Zylinder
mit Stempel. Vier Platindréhte dienen als elektrische
Kontakte. Ein Pressling von 6 mm Durchmesser kann
in-situ aus dem Pulver hergestellt werden. Die
Messung erfolgt nach der van-der-Pauw Methode. Der
elektrische Isolationswiderstand ist hervorragend, aber
durch die verwendete Elektronik, die auf die Messung
niederohmiger Proben optimiert ist, liegt die obere
Begrenzung zurzeit bei ca. 10° ¢ cm.

Der Handschuhkasten besitzt neben den Standard-
schleusen die Moglichkeit, einen Behalter zur Uber-
fihrung von Proben unter Inertgas zum SQUID-
Magnetometer anzuschlielen. Ein vergleichbarer
Behalter zum Probentransfer in eine PPMS-Appara-
tur (Physical Property Measurement System) ist in
Entwicklung. Ebenfalls ist ein spezieller Handchuh-
kasten als Lager und eine Datenbank zur Verwaltung
der bereits untersuchten Proben vorgesehen.
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For temperature-dependent measurements two
cryostats can be used. They are directly mounted to
the glove box and allow loading the samples under
inert gas. One of these small continuous flow cryo-
stats is operated in the temperature range of 3.8 K
to 320 K. It accomodates four receptables for
simultaneous resistivity measurements (Fig. 4).
This equipment offers a large sample throughput
(screening), switching from four probe configura-
tion to van-der-Pauw configuration and convenient
sample mounting on specific IC sockets.

The second cryostat has a maximum operation
temperature of 700 K. Currently, it is loaded with a
sapphire die (Fig. 5) in which measurements of the
electrical resistance of powder samples (which can
not be sintered) can be performed. The die consists
of a single crystalline sapphire cylinder and piston
where four platinum pins serve as electrical con-
tacts. Samples can be filled into the die inside the
glove box. A pellet of 6 mm diameter is pressed in-
situ from the powder. The measurement is perfor-
med by the van-der-Pauw method. While the elec-
trical insulation resistance of the setup is excellent
the upper limit of approximately 10° ¢ cm is due to
the electronic equipment which is optimized for
low resistances.

Fig. 5: Exploded view of the single-crystal sapphire cell
and (brass) clamping screw for resistivity measurements
on air sensitive powder samples.
Abb. 5: Explosionsansicht der Saphir-Presszelle und der
Messing-Verschraubung fiir Widerstandsmessungen an
luftempfindlichen Pulverproben.

The glove box has in addition to the standard ante-
chambers a port for docking a transfer shuttle for
transport of samples to the SQUID magnetometer.
A similar shuttle for transferring samples to stan-
dard PPMS machines is under development.
Another argon-filled glove box is available for sam-
ple storage. A database system is planned for the
administration of the characterized storage material.




