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Studio della struttura e della
distribuzione degli elementi nella lega
eutettica PbBi allo stato liquido

A. Varone

La struttura e l'omogeneita chimica della lega eutettica PbBi allo stato liquido nell’intervallo di temperatura 125-720 °C
sono state studiate mediante diffrazione dei raggi X ad alta temperatura (HT-XRD), spettroscopia di fotoemissione con
raggi X (XPS) e microscopia a scansione di fotoemissione (SPEM).

Si e osservato che l'ordine a breve raggio del fuso evolve progressivamente da una configurazione di tipo cubo-ottae-
drica a una ditipo icosaedrica all’ aumentare della temperatura.

La variazione dell'ordine a breve raggio € accompagnata da una progressiva omogeneizzazione della distribuzione
degli elementi di lega che inizialmente ha luogo su scala micrometrica per arrivare infine ad una su scala atomica. Le
trasformazioni di struttura e distribuzione evidenziate da questo studio spiegano anomalie della conducibilita elettrica

e del modulo elastico riportate precedentemente in letteratura.
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INTRODUZIONE

Molte proprieta fisiche dei metalli liquidi dipendono dal-
la loro struttura. La sua conoscenza e pertanto di fonda-
mentale importanza per la comprensione di una grande
varieta di comportamenti osservati nei metalli liquidi, ol-
tre che per controllare le strutture di solidificazione, di
fondamentale importanza per i fini applicativi. Ad esem-
pio, possibili cambiamenti strutturali del liquido possono
influenzare l'interazione di quest'ultimo con i materiali
con cui entra in contatto. Altri esempi riguardano la pos-
sibilita di ottenere vetri metallici massivi in sistemi, come

Nb-Y, dove le due fasi liquide possono essere congelate Alessandra Varone
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in due fasi metalliche mediante rapido raffreddamento [1].

la struttura vetrosa e il corrispondente liquido. Oppure la
possibilita direalizzare leghe di Al contenenti dispersoidi
di Pb didimensioni nanometriche mediante solidificazio-
ne rapida che presentano un miglior comportamento ad
usura se confrontati con le loro controparti con grano di
taglia maggiore [2].

In passato sono stati fatti diversi tentativi per descrivere i
liquidi come cristalli disordinati oppure gas molto densi,
con risultati controversi. Una scoperta di grande impor-
tanza sull’ ordine a breve raggio nei metalli liquidi la si
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deve a Reichert et al. [3], che hanno osservato una simme-
tria a base cinque nel Pb fuso mediante esperimenti con la
radiazione X evanescente. Questo e stato un importante
passo avanti nella comprensione della struttura dei liqui-
di, tuttavia molto resta ancora da fare. Di particolare in-
teresse scientifico e applicativo sono i seqguenti temi: (i)
una possibile correlazione strutturale tra solido e liquido
durante la solidificazione; (ii) le transizioni di fase liqui-
do-liquido in metalli puri e leghe e (iii) 'omogeneita della
distribuzione degli elementi di lega.

Per quanto riguarda il primo punto, il gruppo di metallur-
gia di Roma “Tor Vergata”, studiando mediante diffratto-
metria X ad altatemperatura (HT-XRD) la solidificazione di
leghe bassofondenti In-Sn di varia composizione, ha di-
mostrato che esiste una stretta correlazione tra la struttu-
ra del solido e quella liquido da cui esso si forma [4-5]. Piu
in particolare, durante il raffreddamento la struttura del
fuso subisce unatrasformazione in prossimita del liquidus
per cui si osservano aggregati atomici, che prefigurano le
fasi solide che siverranno poi a formare.

Transizioni difase liquido-liquido sono state osservate sia
in fusi ad un solo componente [6-10] che in leghe binarie
[11-14]. Tali transizioni si verificano centinaia di gradi al di
sopra della curva di liquidus e sono spesso associate ad
anomalie delle proprieta del liquido come quelle osser-
vate nella conduttivita elettrica da Plevachuk et al. [15] e Li
et al. [16]. Queste trasformazioni di fase sono state anche
discusse sulla base del concetto di micro-eterogeneita
[17]. Esperimenti di diffrazione dei raggi X ad alta tempe-
ratura (HT-XRD) hanno mostrato la presenza nel liquido
di domini arricchiti dei diversi elementi di lega in sistemi
eutettici e monotettici. A tal proposito, un gran numero
di esempi conferma l'importanza di possibili trattamen-
ti termici dei liquidi al fine di migliorare la struttura e le
proprieta fisiche di numerose leghe. Tanto maggiore ¢ la
velocita di raffreddamento durante la solidificazione tanto
pil la struttura del fuso influenza quella del solido.
Questo lavoro focalizza l'attenzione sull’'omogeneita
della distribuzione degli elementi di lega e sulla relazio-
ne tra omogeneita chimica e struttura del liquido. La lega
esaminata e stata l'eutettico Pb-Bi ma i risultati che ven-
gono presentati hanno un valore pil generale. La scelta
del materiale &€ dovuta fondamentalmente a due fattori:

(i) essendo una lega liquida di interesse per applicazioni
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nei reattori nucleari [18] esiste una vasta quantita di dati
sulle sue caratteristiche e proprieta, (ii) latemperatura eu-
tettica relativamente bassa (~125 °C) rende piu agevoli le
misure sperimentali. La struttura della lega € stata studiata
mediante misure HT-XRD mentre la distribuzione degli
elementi di lega ed eventuali fenomeni di clustering nel
liquido sono stati esaminati con misure di spettroscopia
di fotoemissione ai raggi X (XPS) e di microscopia a scan-
sione di fotoemissione (SPEM) condotte presso la beam-
line del sincrotrone di ELETTRA (Trieste).

MATERIALI E METODI

Il materiale esaminato & la lega Pb-Bi con composizione
eutettica (Pb 44.1-Bi 55.9 at %) ottenuta a partire da metal-
li ad alta purezza: 99.999% Pb and 99.9999% Bi (Goodfel-
low Cambridge Ltd, Huntingdon, UK).

La lega e stata studiata nello stato liquido mediante espe-
rimenti di HT-XRD condotti in atmosfera di gas inerte uti-
lizzando una camera (ANTON PAAR HT-16) dotata di un
porta-campioni per metalli liquidi. La temperatura € stata
controllata mediante l'impiego di una termocoppia a di-
retto contatto con il liquido ed & stata mantenuta costante
(+ 0,1 °C) durante ciascuna misura. Le figure di diffrazione
sono state registrate utilizzando la radiazione Mo-Ka (A=
0,07093 nm), nell'intervallo angolare 26= 5-55° con passi
angolari 26 di 0.05° e tempo di conteggio per passo di 5 s.
| test sono stati effettuati in un ampio intervallo di tem-
peratura, da 125 °C (temperatura eutettica T,) a 720 °C, e
dagli spettri di diffrazione si & calcolata la funzione di di-
stribuzione radiale (RDF), mediante la procedura descritta
in [19]. La RDF fornisce informazioni sull’ordine a breve
raggio del liguido.

Le misure XPS e SPEM sono state condotte su campioni
solidi temprati ad alta velocita da alta temperatura in fase
liguida.

Il metallo & stato preliminarmente fuso all'interno di un
contenitore a parete sottile di acciaio AISI 316L chiuso ad
un'estremita e sigillato anche dall’altra dopo solidificazio-
ne della lega.

Successivamente, il porta-campioni € stato sospeso in un
forno tubolare verticale, riscaldato alla temperatura sele-
zionata, mantenuto in temperatura per 30 minuti e infine
temprato in acqua. Latemperatura della lega & stata moni-

torata tramite una termocoppia inserita nel campione. La
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procedura e stataripetuta per diverse temperature nell'in-
tervallo compreso tra 125 °C e 720 °C. Nelle condizioni
utilizzate sperimentalmente, le misure XPS e SPEM ef-
fettuate sulla superficie dei campioni temprati da diverse
temperature descrivono la distribuzione micro-chimica
degli elementi nelle lega che rappresenta in modo fedele
lo stato del liquido alla temperatura da cui € stata eseguita
la tempra. Questo aspetto verra discusso in maggior det-
taglio nella sezione successiva.

Le misure XPS sono state realizzate mediante lo spet-
trometro ESCALAB 250Xi (Thermo Fisher Scientific, UK)
equipaggiato con una sorgente monocromatizzata Al Ka
e con un sistema di 6-channeltron per la spettroscopia in
fotoemissione,

Le misure XPS con altarisoluzione laterale e le mappe chi-
miche sono state esequite mediante 'apparecchio SPEM,
posto sulla beamline del sincrotrone di ELETTRA (Trie-
ste). Il fascio monocromatico di raggi X dalla sorgente di

sincrotrone e focalizzato sul campione con un diametro di
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circa 150 nm per mezzo di un'ottica Fresnel “zone plate”.
| fotoelettroni sono raccolti attraverso un analizzatore
emisferico e rilevati con un sistema di rilevamento a 48 ca-
nali. Gli spettri di fotoemissione delle regioni selezionate
e le mappe chimiche sono state acquisite con energia di
fascio di 667 eV e risoluzione in energia di 0.2 eV. Prima
delle misure, la superficie di tutti i campioni e stata pulita
mediante sputtering con ioni Ar+, operando ad un’energia
di 2.0 keV ed una corrente di 5 + 10 pyA. Le mappe chimi-
che sono state elaborate utilizzando il software Igor v.6.3.

Maggiori dettagli sono riportati in ref [20].

RISULTATI E DISCUSSIONE

Misure HT-XRD

Dagli spettri di diffrazione della lega allo stato liquido e
stata determinata la RDF (Eq.1), che fornisce informazioni
sul numero di atomi posti a una distanza compresatrare

r+dr dal centro di un dato atomo.

RDE = 2"‘7':-‘{'2 e +_[ym“£h'{y]r: “ gin rQd0) (1)

dove p, € la densita elettronica media nel campione, Q =
4msin® / 4, i(Q) € l'intensita diffratta normalizzata, Z; il nu-
mero atomico delle specie atomiche j(j=1Pb,j=2Bi)e
UC l'unita di composizione.

Sottraendo il contributo parabolico 2mr?p, 3, Z, dalla RDF

£ ]

e stato possibile determinare la curva differenziale G(r),
che si riporta in Fig. 1 per alcune temperature. Tutte le
curve presentano due massimi centratiar, er,, che cor-
rispondono ai raggi medi del primo e del secondo guscio

atomico attorno ad un dato atomo.
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Fig.1 - Curve G(r) del liquido a tre differenti temperature /

G(r) curves of the liquid at three different temperatures.
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Dal rapporto r,/r, & possibile ottenere indicazioni sul tipo
di organizzazione degli atomi nel liquido (Fig. 2). Tale
rapporto vale ~ 1.41, appena dopo la fusione, e tende ad

aumentare fino
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a ~ 1.61 quando la temperatura raggiun-

ge i 720 °C. Nell'intervallo compreso tra ~350 °C e 560 °C

presenta un andamento pressoché costante,
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Fig.2 - Distanza media rl e r2 tra primi e secondi vicini e loro rapporto r, / r, a diverse temperature / Average

distances r1 and r2 of 1st and 2nd nearest neighbors and their ratio r, / r, at different temperatures.

Questo risultato indica che l'ordine a breve raggio del
liquido cambia gradualmente in funzione della tempera-

tura, passando da una configurazione di tipo cubo-ottae-

drica (Fig. 3a), in cui il rapporto tra secondi e primi vicini

Cubo-ottaedro

ralr, = 1.41

(a)

¢

EVOLUZIONE STRUTTURALE

vale V2 =1.41, ad una icosaedrica, in cuiil rapportor2 /r1
corrisponde a quello aureo ¢ = 1.61, quando la tempera-
tura raggiunge i 720 °C (Fig. 3b).

Icosaedro

rafry= 1.61

()

Fig.3 - Evoluzione strutturale della lega liquida dalla configurazione cubo-ottaedra (a) a quellaicosaedrica (b) in

funzione della temperatura. Vengono mostrate le posizioni dei 1° e 2° vicini rispetto ad un dato atomo O (ato-

mo rosso) / Structural evolution of the liquid alloy from the cuboctahedral configuration (a) to the icosahedral

one (b) as temperature increases. The positions of 1st and 2nd nearest neighbors of a given atom O (red atom)

are shown,
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I valori dir, er, non forniscono tuttavia informazioni sulle due specie atomiche (Bi e Pb), in quanto i massimi della
funzione G(r) sono determinati dalla somma dei contributi provenienti dalle coppie Pb-Pb, Bi-Bi e Pb-Bi. | singoli con-

tribuiti alla G(r) possono essere determinati attraverso le funzioni di coppia P, :

Jnax ,f- f 3
Piry= e sin I sinQrd()
=[5 Or,sinQrd¢ .

dove Nij eil numero medio di atomi nel guscio i ad una distanza rij da un atomo ditipo |, f, e f sono i fattori di scattering
atomico degli atomi che formano la coppia e «?Q? € un fattore di convergenza.

La RDF puo essere espressa tenendo conto delle funzioni di coppia P, come segue:

RDF =3 ZI%FUH (3)

combinando ' Eq. (1) e l' Eq. (3) si ottiene la sequente espressione:

z___! Z.:‘T"P_ir] = I*T:"."’rz_-, £ +’[:I1m§_}r[{i‘w"'.’='. sin PR (4)
Le funzioni di coppia P,(r) sono state determinate per cia-  ti alle diverse temperature. A titolo di esempio si riporta
scun r, e poi usate per determinare i valori di N, che con- in Fig. 4 il fitting del primo picco della RDF utilizzando le
sentono di ottenere la migliore interpolazione deltermine  funzioni di coppia. A 126°C, la funzione G(r) si puo inter-
a destra dell’ Eqg. 4. Il metodo descritto & stato utilizzato  polare considerando il solo contributo delle coppie Pb-
per analizzare gli spettri di diffrazione della lega ottenu-  Pb, Bi-Bi mentre le coppie miste Pb-Bi risultano assenti.
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Fig.4 - Fitting del primo massimo della RDF a 126°C mediante le funzioni di coppia / Fitting of the first radial
distribution function (RDF) peak at 126 °C peak by means of the pair functions.
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Dal fitting del 1° e del 2° massimo della RDF é stato deter-
minato il rapporto r./r, per le coppie Pb-Pb, Bi-Bi e Pb-Bi
(Fig. 5).

Si osserva che r,/r, per le coppie Pb-Bi e Bi-Bi aumenta
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leggermente con latemperatura mentre per le coppie Pb-
Pb mostra una variazione pronunciata passando da ~ 1.39
(configurazione cubo-ottaedrica) a ~ 1.62 (configurazione

icosaedrica).
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Fig.5 - Rapporto r,/r, per le coppie Bi-Bi, Pb-Pb e Pb-Bi vs temperatura / Ratios r./r, of Bi-Bi, Pb-Pb and Pb-Bi

pairs vs. temperature.

Sono state determinate anche le quantita relative delle coppie Bi-Bi, Pb—Pb e Pb-Bi in funzione della temperatura (Fig.

6).
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Fig.6 - Quantitarelative delle coppie Bi-Bi, Pb-Biand Pb-Pb in funzione della temperatura / The relative amount

of Bi-Bi, Pb-Bi and Pb-Pb pairs vs. temperature,

Dalla Fig. 6 si osserva che le coppie miste Pb-Bi sono
assenti dalla temperatura di fusione fino a 350 °C, tem-
peratura oltre la quale il loro contributo diviene signifi-
cativamente pil importante. L'incremento delle coppie

miste, per temperature superiori a 350 °C, comporta una
diminuzione delle coppie Bi-Bi e Pb—Pb e di conseguenza
una distribuzione pit omogenea degli elementi di lega su

scala atomica.
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Misure XPS e SPEM

La composizione chimica superficiale della lega & stata
studiata mediante XPS dopo tempra da alta temperatura.
Questa tecnica di analisi € sensibile alla superficie ed e ti-
picamente impiegata per studiare la composizione chimi-
ca dei primi strati (~ 4 - 5 nm) di materiali allo stato solido.
Le curve di raffreddamento della lega liquida sono state

misurate in diverse posizioni all'interno del porta-cam-
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pioni. Lavelocita diraffreddamento dipende dalla distanza
dalla superficie dove il materiale subisce il raffreddamen-
to piu rapido, paria~3200°C st rispetto al centro dove e
~520°Cs™ In tali condizioni, e stato determinato il libero
cammino medio (W) del Bi e del Pb sulla superficie del
liquido in funzione della temperatura di tempra (Fig. 7). W

ad unatemperatura T e tempo t vale:

W =(6D1)" (5)

dove D e il coefficiente di diffusione. | coefficienti di diffusione di Pb e Bi nella lega possono essere determinati me-

diante le Eq. 6 e 7 [21]:

n

LA

D, . =40x10" ex

dove R ¢ la costante dei gas. Ciascun valore di W é sta-
to calcolato integrando 'Eq. 5 lungo la curva di raffred-
damento nell'intervallo di temperatura dove avviene la
solidificazione, ovvero tra la temperatura di tempra e 125
°C. La diffusione allo stato solido é trascurabile rispetto a
qguella nel liquido, pertanto non e stata considerata.

I risultati mostrano che alla temperatura di tempra piu alta

= 4.0x10 ‘Exp[_'T ,

|.'4'I.I'DJ\| (6)
/
F'| i3{]1.ll]] )

(720 °C) W € pari a 105 nm per il Bi e 80 nm per il Pb e
tali valori diminuiscono rapidamente con la temperatura.
Pertanto, le misure XPS e SPEM, effettuate sulla superficie
dei campioni temprati consentono di descrivere la distri-
buzione microchimica degli elementi di lega che rappre-
senta in modo fedele lo stato del liquido alla temperatura

da cui e stata eseqguita la tempra.
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Termperatura di tempra ("C)

i i i
500 &S00 T0D

Fig.7 - Libero cammino medio W di Bi e Pb nel liquido vs temperatura di tempra / Random walk of Bi and Pb
atoms in the liquid vs. the quenching temperature.
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| risultati delle misure XPS rivelano in tutti i campioni la
presenzadiBi, C, Pbe Q. Il carbonio & dovuto alla contami-
nazione ambientale ed ¢ stato rimosso dopo alcuni cicli di
sputtering ionico (Ar+), mentre la presenza di O € correlata
alla formazione di ossidi di Bi e Pb. L' analisi degli spettri ha
rivelato che il segnale Pb 4f € composto da due picchi Pb
4f7/2 con energia dilegame BE=136,7 e 138,4 eV, che sono
stati identificati rispettivamente come metallo e PbO,. Allo
stesso modo, il segnale Bi 4f7/2 & composto da due picchi,
con BE = 156,0 e 158,5 eV, che corrispondono rispettiva-
mente al metallo e all'ossido Bi,O..

Sulla base dei risultati dell'’XPS, anche le misure SPEM
sono state eseqguite dopo sputtering ionico. La microsco-
pia SPEM e molto sensibile alla superficie e permette di
osservare la distribuzione chimica degli elementi ad alta
risoluzione laterale (~100 nm). Per studiare la distribuzione
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micro-chimica, le misure SPEM sono state eseguite rac-
cogliendo mappe di area superficiale (100 um x 100 pm)
su campioni temprati da diverse temperature, scelte sulla
base dei risultati di HT-XRD. Queste mappe (Fig. 8) sono
composte da 128 x 128 0 256 x 256 pixel, dove ogni pixel
rappresenta l'intensita del segnale di fotoemissione sele-
zionato (Pb 4f7/2 e Bi 4f7/2), mediato su 48 canali [22]. La
scala dei colori posta alla destra delle mappe indica la con-
centrazione locale degli elementi di lega.

Si osservano zone ricche in Bi nei campioni temprati da
temperature comprese tra 125 e 315 °C, la loro dimensione
é dell'ordine di pochi micron a 125 °C e tende a diminui-
re con la temperatura. A 400 °C sono ancora visibili alcune
zone residue ricche di Bi con dimensione <5 um, mentre a

520 °C Pb e Bi sono omogeneamente distribuiti.
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Fig.8 - Mappe chimiche di Bi (sinistra) e Pb (destra) raccolte sulla superficie di campioni temprati da diverse temperature
(200, 315, 400, 520 °C) / Chemical maps of Bi (left column) and Pb (right column) collected on the sample surface after
guenching from increasing temperatures (200, 315, 400, 520 °C).
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L'evoluzione delle aree ricche di Bi viene mostrata in Fig.
9 per alcune temperature significative. Le immagini sono
ottenute dalle mappe di Fig.8 riportando in rosso solo le
zone dove il contenuto di Bi & nell'intervallo 80-100 at

T=200°C

o

T=315°C
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%. Si osserva che gli aggregati ricchi di Bi si dissolvono
all'laumentare della temperatura: a 315 °C rimangono solo
poche piccole aree, e il processo si completa sostanzial-
mente a 520 °C.

T=520°C

Fig.9 - Evoluzione delle aree ricche in Bi / Evolution of the areas rich in Bi

Le mappe SPEM confermano i risultati di HT-XRD e for-
niscono informazioni aggiuntive sui processi che si veri-
ficano nel liquido. Dalla T, fino a 350 °C, gli atomi della
stessa specie tendono alegarsi traloro (non sono presen-
ti coppie Pb-Bi) formando aggregati, che si dissolvono
progressivamente all'aumentare della temperatura. Solo
pochi residui sono presenti a 315 °C (Fig. 9). Quando la
temperatura supera i 350 °C, inizia anche un processo di
omogeneizzazione su scala atomica: la frazione di cop-
pie Pb—Bi aumenta a discapito di quelle Bi-Bi e Pb-Pb e
gli aggregati si rompono e scompaiono completamente a

Apgregati rcchi in Pb

Apgregat
racchd in B

Do i i el

u Copple Pb-Fb

520 °C. Il comportamento del liquido suggerisce che l'o-
mogeneizzazione su scala micro & la condizione per una
riorganizzazione generale su scala atomica che porta alla
formazione di coppie Pb-Bi.

Una rappresentazione schematica delle trasformazioni
che avvengono su scala atomica e micro nella lega e ri-
portata in Fig. 10.

~ 530 °C

n Coppee Ph-Bi

Fig.10 - Rappresentazione schematica delle trasformazioni che avvengono su scala atomica e micro nella lega

all'aumentare della temperatura / Schematic view of the atomic and micro-scale transformations occuring in

the alloy at increasing temperature

La Metallurgia Italiana - November/December 2022

pagina 39



La Metallurgia ltaliana

International Journal of the Italian Association for Metallurgy

In conclusione, l'eterogeneita chimica nel liquido si veri-
fica sia su scala micro che atomica. Le trasformazioni os-
servate su scala atomica e micro avvengono nello stesso
intervallo di temperatura in cui misure di spettroscopia
meccanica, condotte in precedenza sulla stessa lega, han-
no mostrato anomalie nell’andamento del modulo elasti-
co dinamico e la presenza di massimi di frizione interna
[23]. Questi risultati sono anche in accordo con anomalie
della conduttivita elettrica o(T) osservate da Plevachuk et
al. [15] e Li et al. [16], i quali attribuirono queste deviazioni
dalla linearita a una disomogeneita strutturale del metallo
liquido.

CONCLUSIONI

| risultati ottenuti sulla lega euttetica Pb-Bi liquida dalla
temperatura eutettica a 720 °C possono essere riassunti
come segue.

1- Dopo la fusione, l'ordine a breve raggio nel metallo li-
quido corrisponde a una configurazione di tipo cubo-ot-
taedrica che evolve progressivamente verso una icosae-
drica all'aumentare della temperatura.

2- L'evoluzione dell'ordine a breve raggio € accompagna-
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ta da variazioni della distribuzione chimica sia su scala mi-
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mente all'aumentare della temperatura. Solo pochi resi-
dui sono presenti a 315 °C e risultano completamenti as-
sentia 520 °C,

5- L'omogeneizzazione su scala micrometrica sembra es-
sere la condizione per il verificarsi di quella su scala ato-
mica.

6- | risultati di questo studio permettono di spiegare al-
cune anomalie del modulo elastico e della conducibilita
elettrica osservate in altri studi.
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Study of the structure and elements
distribution in the liquid PbBi eutectic
alloy

The structure and chemical homogeneity of the liquid Pb-Bi eutectic alloy have been investigated by means high tempe-
rature X-ray diffraction (HT-XRD), X-ray Photoemission Spectroscopy (XPS), and Scanning Photoemission Microscopy
(SPEM) in the temperature range 125-720 °C.

An evolution of the short-range order was observed in the liquid that progressively evolves from a cubo-octahedral ato-
mic arrangement to an icosahedral one as temperature increases.

The variation of the short-range order is accompanied by a progressive homogenization of alloying elements distribution
that initially takes place on micro-scale and finally to atomic scale. The structural and distribution transformations, highli-
ghted by this work, explain anomalies of the electrical conductivity and elastic modulus previously reported in literature.

KEYWORDS:: LIQUID PB-BIEUTECTIC ALLOY; CHEMICAL HOMOGENEITY; SHORT RANGE ORDER;

HT-XRD; XPS; SPEM.;
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