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摘 要

本文系统地研 究了二元非晶态合金 的稳定性
.

首先采用滋控共溅的方法制备了

lA一 eF
,

lA一 iN 衣 Sm一 C 。
等 13 个二元系统的非晶态合金薄膜

.

滋控共溅可以

在一次镀脱中
,

获得跨越二元相图中全成分范围的合金薄膜
.

在液氮冷却基片的条

件下进行磁控共溅
,

可以在较宽的成分 范围内获得非晶态合金
.

然后采用 R ut h er f o dr

背散射
、

能量弥放 x 衬线谱
、

带加温样品 台的透射电镜和俄歇电子能谱对薄膜进行了

成分
、

结构
、

形貌
、

转变温度及杂质含量的分析
,

由此得到了 13 个二元系统中非晶态

的科定性结果
.

最后综合本文 13 个二元系统和前人作过的儿十种二兀非晶态合金

稿定性的结果
、

提 出了适于各种二 元系统的非晶态合金稳定性 的理论模型
.

关链词 非晶态合金
、

稳定性
、

磁控共溅

非晶态合金 〔月 ,

是没有像晶态合金那样的 氏程有序性的合金
,

亦称为金属玻璃
.

非晶态 合

金具有优越的物理
、

化学
、

电学
、

磁学以及抗腐蚀性能
,

因而得到了 J一泛的应用
,

如用于表面涂

覆
、

磁头
、

光盘存贮介质等等
t Z, .

1 9 6 0 年 C
a l t e e h 的 D u w e z

小组采用液态 l{J:
’

方淬冷法
,

以 I O
6

K / S 的冷却速 令筷得 A u , 。 5 1 ,。

非晶态合金以后
〔3] ,

制备非晶态合金的技术迅速发展起来
.

像离子束
、

激光束这样一些新技术

也应用于非晶态合金的研究
.

鼓近 6 年 ! } ,
,

用离子束混合方法和激光辐照力
一

法 又
、

i
一

主少 5 6 个二

元合金系统进行了研究
,

获得了 70 多种非晶态合个
`
4」

.

实验技术的发展也推动了非晶态合个

理论的发展
.

在非晶态理论中
,

非品态合金的稳定性是至
_ 、

心
l

巨要的
.

稳定性理 沦对优化 作品

态 介金的制备
、

促进非晶态合金的应用都有较大的指导意义
.

研究稳定性的目的是多重的
,

人

们队希望用尽可能少的实验次数就得到在尽可能 佰的温度下仍很稳定的非晶态合金 ; 又希望

了解非晶态 合金发生转变时的行为和由此引起的某些特性的变化
.

80 年代以后对非晶态合金

稳定性理论的研究
,

集中于对普适规律性的研究
.

较有代表性的是 B us
。 h。 w

,

s a : , 、 ,
N

a s t` 5 1

和 l\ 、 · 、 J : :
;1T

,

等人的工作
.

19 9 1一 03一 2 0 收 稿
, 1 9 9 2一 0 4一 0 8 收修改稿

* 国家日 然科学 隽金重大资助 项目
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本文试图通过系统的实验研究总结出有
一

指导意义的理论
.

一
、

实 验 方 法

非晶态薄膜是用磁控共溅方法制备的
.

主要是增加了夏合靶和冷却基片的液氮冷阱
.

复合靶是将两个 电磁 靶 (金属靶 A
、

金属靶B )布置在同一平而内
,

侮个金属靶都足用高

纯 个属 ( ”
.

” 多 )制作的
,

其直径为 1 3 5 m m
,

两靶的中心距离为 140 m m
,

靶表面磁场可在 。
.

03 一

。
.

巧 r 范围内调节
.

电磁铁 A 和 B 将等离 子体限制在环形区域内
,

使件靶 友面形成外径约 1 10

m 。
,

内径约 40 m m 的溅射刻蚀环
,

被溅射出的 A 和 B 两种金属粒子同时飞向基片镀制戊合金

薄膜
.

溅射前的本底真空度为 2 x 10一 P a ,

溅射时的氨气 (纯度为 ”
.

9 ” 多 ) 压力范圈为 4一

6 x 10 一 ` P a ,

以利于尽可能地减少杂质含量
.

通过适当的靶
—

基片距离设置以及各靶表面

磁 场强度调节
,

这种镀膜可在长度为 2 00 m m 的样品上获得成分连续分布 (从木 丘为线性 ) 并

跨越整个二元相图成分范围 (即 o一 1 00 多 ) 的薄膜
,

就是说
,

一次镀膜过程就可得到二七相图

中全部成分的样品
.

如果用液氮冷却基片
,

就能在较宽的成分范围内得到非品态薄膜
.

这徉

的制备方法的显著特点是对系统地研究非晶态 合金极为有利
.

有关薄膜制备试验的详细内容

已发表在 《 V a c u u m 》 上 「习 .

确定非晶化区时的样品取样是在 2 00 m m 的全成分样品上按两金属靶中心连线方 向 均 匀

地分 4 0 个区并按顺序编号
,

对其中 20 个奇数样品加以分析
.

这样平均 {{飞」言
,

相邻号码徉品之

间的成分差别为 2
.

,呢
.

为保证实验数据的可靠
,

每个区分析的样品不少于 6 个
.

将已经被判定为非晶态合金的样品放人透射 电镜的加热样品台
,

徉品在导热 良好的 R 钳

锅中以一定的速率被加热
,

温差电祸反映出样品的温度
,

拍摄下不同温度时的电子衍射图样及

形貌照片
,

尤其是拍摄发生结晶或其它转变时的衍射图样及形貌照片并记录对应的温度
,

就可

以得到试样的热稳定性行为的实验数据
.

实验中的加热速率为 2一 5℃ / m i n
,

发生结品或其它

转变时恒温 10 一 巧 m in
.

对于一个二元系统一股在非晶化区内等成分间隔池取 8 个不同成分

的试样
,

每一成分又取 4 个试徉进行重复性实验
,

以此确定这个系统的
l

帚化温度 与成分的关系

曲线
、

从而研究这个系统中非晶态的热稳定性
.

二
、

实 验 结 果

根抿成分分析和结构测定的结果
,

所研究的 13 个二元合介系统的吸温 (液氮冷却堪片 )滋

控共溅条件下得到的非 钻化区列于表 1
.

为了比较
,

表 1 中还列出了某些用共
`

艺万法得到的

}卜晶化区的数据
.

由表 1 可见
,

低温磁控 共溅峋非厅
:

态形成能力相当大
,

一般比共蒸方法和离

子束混合方法的 1阵晶态形成能力都大
,

而这 {丙种方法是以前 人们公认的非品态形成能力 大的

方法
.

这说 } }月全成分低温磁控共溅 方法是门旅非晶态形成能 力 之大
,

同时 也是一种快 立研究

非晶态合金的实验方法
.

此外
,

磁控尖溅是一种 非平衡方法
,

象 eF 一 iB
,

c u一 M
。 。立徉在固

、

液相都不互溶的二元系统不可能用液相骤冷的方法获得作晶态或其
’

言亚稳相
,

而用磁控 比贱

就可以
.

所以磁控共溅对研究非品态转变和亚稳相都有重要意义
.

杂质含最的分析结果
,

从 R B S 分析和 A E S 分析反映 出来
.

将纯众属溅封把材料作为标

样
,

进行对比分析
.

R B s 谱中
,

13 个二元系统合金薄使中的重元素杂质含 曦与靶材中的重元

素杂质含 鼠基本相同
,

即通过与标样的对比判断重元素杂质含量低于 0
.

。肠 汤
.

A E s 谱中
,

13
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表 l低温磁控共溅得到的 1 3个系统的非晶化区结果

二元 系统

A I一 F e

A I一 C o

A I一 N i

B i一 F e

B i一 T i

M o一 F e

M
o一 C o

M
o一 N i

M o一 C u

S m一 C o

S m一 N i

T i一 C o

非品态成分范围 (a t% )

5 3一9 6 A I

3 8一9 6 A I

37一9 4A I

3弓一 75 B -

3 8一 7 3B i

10 一 89 F e

1 2一 8斗 C o

1 2一55 N i

20 一 8S C u

27一9 7 C o

2 2一9 4 N i

25 一 86 T i

韭

料
::…

35 )

9 7

6 3

4 3

5 6

0 7

7 2

6 l

T i一 N i10 一5 6 T i

其它方法得到的非晶化区
. )

10 %〔 IB M)

10 % (B I M)

l,% ( I B M )

其它方法得不到完全非晶态

其它方法得不到非品态

10% ( I B M )

3 0% ( I BM )

30% ( I B M )

o% ( I BM 和 p V D )

几种合金 ( p V D )

未见报道

5 0% ( L R Q )

l 种含金 ( I BM )

3 0% ( L R Q )

1种 合金 ( I B M )

a ) BI M 代表离子束混合
,

L R Q 代表液相骤 冷
, P V D 代表非共 溅的气相 沉积

.

个二元系统合金薄膜中的轻元素杂质含量与标样中的水平相 当
,

只是薄膜中氧的含量略高
,

这

主要是薄膜表面氧化所致
,

但总的轻元素杂质含量也不高于 0
.

01 汤
,

杂贡含聂分析表明
.

本文

所用的靶材和得到的薄膜的纯度邵比引用文献中报道的高
.

图 l一 4 分另U为 川一 C 。 ,

eF 一 M。 ,

lA一N i 和 M。
一 C o 系 统 中非晶态的晶化温度 T 。

与成分的关系曲线
.

表 2 列出了 13 个 系统中每一个系统 3 个戍分点的晶化温度
,

并用 T 半
,

注明该系统中的

饭
:

岛晶化温度
.

从图 1一斗以及表 2 可以看出
,

每个二元系统的晶化温度有一个最高点
.

一般情况下
,

非

晶化区的成分下限 (或上限 ) {均晶化温变较低
,

随着某一组元浓度增加
,

晶化温度逐渐升高
,

过

晶化温 l芝最高
i

氛后品化温度又随 着组元浓度的增加而降低
.

在某些系统中
,

晶 化温度与成分

1 I OQ

9 0 0

{

}

} 八

… 厂\

11 0 0

90 0

_

/
/ 人 \

700500300

ǎ昌à。卜

、
、

汀/

之
x 一 /

ù

…
!
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ǎ团àé卜

3。 。

…
、 、 :

(、 20 4 0 60 1 0 0 硬) 2 0

A 1 F e

6 0 8 0 10 0

M
O

图 1 A I一 C 。
非晶态的 T c

与成分曲浅 图 Z eF 一 M 。
非品态的 T 。

与成分曲线
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表 2 13 个二元系统中非晶态合金的晶化温度结果

尔 刁`

{
T e ( K ) T罗

. x

〔 K ) 样 品 T e〔 K )

A I一 F e

A I一 N i

A I一 C o

B i一 F e

B i一 T i

M
o 一 F e

M
o

一 C o

M o一 N i

M
o一 C u

S m一 C o

Sm一 N i

T i一 C o

T i一 N
l

A 1
3, F e 6 ,

A l , 。N i , 。

A I
, ;
C o 。 。

B 1
3 , F e o s

B i
; o
T i

o o

F e , ,
M O : ,

C o , 。
M o l o

N 1 . o
M 0 0 0

C u ; :
M

o s Z

C 。 ,

声m
。

N i
, 、
S m

。

C o 。 7
T i

3 3

N i
: o
T i

Z。

A l
s 。 F e z o

A 一
、 N i

,。

A I
: 3
C o x ,

B i ,
o F e , 。

M o , o

1 0 0 0

8 1 0

9 2 0

4 8 0

5 0 0

8 3 0

, 。
M o , o

o 吕。

U 7 ,

::::
,
M

S m
3。

Sm
Zo

T i
; ,

78 0

8 8 0

8 5 0

9 2 0

6 10

A I
, 。 F e ,

A 19 ,
N i

。

A I
, 。
C o ;

B i
。 , F e , ,

B i
, 3
T
一 2 ,

F e , ,
M o : ,

C o Zo
M

0 0 0

N一
Z

M
o s 、

C u s ,
M

o l ,

C o . , S m
, ,

N i
, 。 Sm

, o

C o Zo
T i

: o

N I , o
T

1 5。

8 2 0

56 0

6 3 0

3 0 0

3 0 0

7 10

7 0 0

1 05 0

5 0 0

7 0 0

6 7 0

6 9 0

4 0 0

纸eFoCiNuCoC

N 1
5 0

C o , ,

N 16 ,
T i 3 1

nU内U几11ùOnù0nUnU直“O八UnUfl4552”4895355430洲807884洲

确实是单调变化关 系 (如 eF 一M
。
系统 )

.

而在另外一 些系统中
,

晶化温度 住一定的戈分区域

变化不敏感
,

即品化温度随成分缓慢变化 ;在某特殊的戍分范围
, :

旱化温变随组元浓度增加而

迅速上升
,

到达最高 汽后又随组元浓度继续增加而迅速下降
.

这种品化温度的非单调变化而是
J旦速上升和下降的现象无论是 B u s c h 。 w 「61 的理论模型还是 S a r i s 〔今钧 哩论模型都 无 法 解 释

.

这种理论
一

与实验不符合的原囚可能是凉有理论模型
`户只考虑了空位 形成恰的作用

,

即认为非

枯态合金的品化过程中原 子扩散的激活能 直接对应 于空位形成焙
、

外界提供的能量 (如加热 )
,

只要达到空位形成烩所需的值结晶过程就会发生
.

三
、

非晶态合金稳定性的理论模型

本文采用解析方法 (不是半经验方法 )来建立 }卜品态稳定性的理论模型
.

非晶态合金的品化
,

可以认为是在过冷液体中进行的
.

所以一般都沿用液态凝固过程中

的形核
、 声胜长理论描违三1卜品态合金中的结

,【

洁过程
.

现 由此进行分析
.
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在晶核形成之后
,

晶核生长所需要的组分必须扩散一段距离才能到达品核表面
,

需要激活

只只
s

,,

,, 、
.

产产

通通通

图 5 晶态
一
非晶态界 面附近原子的

自由能示意到

能 △ G A ,

如图 5 所示
,

图中 A 代表非晶态
, s 代表晶

态
.

一个原子或分子从非晶态转移到品态的速率可由

原子的跳动频率
, 。 、

激 活能 △ G * 、

跳动距离 又和非晶

态转变为品态时单位体积内的自由能变化 △ G v
(为负

值
、

否则结晶不会发生 )来决定
.

从 A 到 s 的跳跃频率
, * 、

是
妙 A s

一
” 。 e x p ( 一△ G ^

/及T )
,

( 1 )

式中 左为波耳兹曼常数
,

T 为绝对温度
.

从 S 到 A 的跳跃频率
; s A

是
” s ^

~
” 。 e x p [一 (△ G 、

一 V △G ;

) /畏T ]
,

( 2 )

式中 V 为原子转变体积
.

!
叻

从 A 到 s 的净迁移频率
犷
一

。 A 、

一 札
A ,

因而品核生长速率为

F 。
一 又v 一 几, 。

[ l 一
。 x p ( F △ G v

/友T ) ] [
e x p (一△ G 人

/及T ) ]
.

( 3 )

假定 : 晶核生长速率最大时的温度就是非晶态到晶态的转变温度 T C .

这一假定的合理

性从实验上看是明显的
,

因为当缓慢加热到晶化温度时
,

非晶态合金的结构和形貌发生突变
,

结晶时间一般不到一秒钟
.

另外
,

从 ( 3 ) 式石
,

在大过冷度下
,

l[ 一
。

xP ( v △ G刃友T ) l 趋近

于 ;
,

品核生长速率随着 `一咨、为指故函数 变化
,

即在
.

、
卫

核生长速率的极值点附近
,

生长速率
、 了 /

随温度变化很快
,

这表明理论分析 也支持该假定
.

在小的温度范围内
,

△ G A

和 v △ G 。
对温度的变化率都不大

,

可以认为是常数
, , 。

和 又

也如此
.

于是将 ( 3 ) 式对 T 求导并令 a V
。
/ 口T 一 。 ,

便可求出 V 。
最大时对应的温度值

.

按

假定这个值便是晶化温度 T 。 ,

这样就得到

T 。
一 (一 v △ G ;

/友) / nI r 空鱼匕一 、
.

\△ G A
一

十 V G
犷 /

( 4 )

( 4 ) 式中 V △G 。
可以用晶态与非晶态的摩尔 自由能差 △ G A _ ,

( A一 S 代表由非晶态 转 变到

晶态 )来代替
.

这样可以把 (幼 式改写为

了。
一 ( 一△` 一 /“ , /l

·

(
△ G A

△ G人 + △ G人一 s ) ( 5 )

( 5 )式包含了非晶态合金热稳定性的各种可能情况
,

不管系统的形成洽值的正与负
、

结构

状态
、

单元系还是多元系以及是否生成化合物等等
.

该式所 提述的热稳定性 规律应该是普适

的
,

因为没有对模型加以任何半经验的处理
.

下面进行一些简化处理
,

将 ( 5) 式与可测参数和可计算参数联系起来
,

并与原有模型表

达式迸行比较 (二元情况下 )
.

由 △ G 一 △ H 一 T△夕
,

假设非晶态转变为晶态时墒变 △ S 一 0 (这种假设当然 是 很 粗

糙的 )
,

于是近似有

△ e 人
一 △月畏

,

( 6 )

一△ G ` _ ,
一 △ H护

r

一 △ H蚕or ~ △ H班 s ,

( 7 )

上两式中 △ H二仍为 B us hc o w 采用的空位形成烩
,

△ H反
。 r

和 △蹂 or 分别为非晶态 和 晶 态
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固溶体的形成焙
,

仍用 M i e d e m
a 8[] 的公式计算

.

如果 △ G A > 一 2△ G 人 _ s ,

则将 I n 「△ G A

/ ( △G A
+ △ G * 一 s

) ] 按幂级数展开并舍 去 高 于

三次的项后可得

△ G A

一△ G A _ s (一△` A 一 s

)
,

△ G 人
十 △ G 人 一 s △ G人 十 △ G ^ 一 5 2 (△ G A

+ △ G 人一 5

)
, ’

( 8 )
/了L、
、

n

ù .人

将 ( , )
、

( 6 )
,

( 7 ) 和 ( s ) 4 个式子结合可得

T
`

OC

(
△。 : △ H淤

S

)
△ H妞

s

( 9 )

这个表达式说明
,

如果非晶态与晶态的形成焙差 比 空 位 形 成 焙 △ H昌小 很 多 时

(△ G *

> 一 2△ G 人 _ s ,

即 △ H封> 2△ H票
s

)
,

B us c h o w 的模型稍加修正就可以了
,

但当不满足

△ H岔> 2△ H班
s

的条件时
,

( 9 ) 式就不能用了
,

就是说 Bus
c h o w 的模型就失去作 用了

.

类

似的分析说明 S a r i s 的模型也只在一定的条件下适用
.

一般说来
,

非晶态到晶态转变时 △ S 笋 0
,

所以 ( 9 ) 式只能进行近似计算
.

要准确计算

还是应该采用前面导出的 ( 5) 式
.

用 (约 式对 lA一 F e ,

lA一 N i
,

lA一 c o ,

eF 一M
O

等 8 个本文进行过实 验 研 究 的 系 统

和文献介绍的 30 多个二元系统进行计算
,

得到的 T 。
计算值与实验值符合较好

,

具体结果见

表 3
.

值得说明的是
,

( 5 ) 式是以热力学为基础的
,

只要是热力学系统都可应用此式 ;但在具

表 3 45 种非晶态合金的晶化温度的实验值与计算值结 果

T e
( K ) T e

( K ) T e ( K )

。

一
。。。。s08。川528288700706740。??非晶态

A l
, ;
F e : -

A I
, o
N i ,

o

A I
, .
C o o .

M o , o F e , o

M
o 3 o

C o , o

M
o o .

N i
一。

T 1
3。
N i

, o

B i
` 。

T i
一。

A g , o
C u s o

A u , 。
C o 一 :

A u 一。 F e 6 o

D y ` , p d
3 -

G d
, 。

P d
Z;

G d
s Z
R h

一s

L a , :
A u : :

实验 计算 } 非晶态 计算 非晶态

,j月一几j尸,
ù八讨3月了

户份111勺6C,H护Oj̀tl气
.

J哎Jl勺

九7410洲妇60671191钓2156575113呼911467352777778L a , : A u z Z

N b , ,
R h

一,

N b
s , l r , ,

P r 。 ,
N 1

3 ,

H f
, ,
V 一

C r : ,
U

: 3

s n , Z
N i

一e

S n 一, C o , ,

S n , 3 F e Z ,

T i
, 6
C o ; ,

2 r e , F e , 3

Z r 。 ; C o : 。

Z r 。 一N 1
5 `

z
r 。 一

R h
, 。

Z r , a P t 2 2

T a , , R h
。 ,

T a , , l r 一 ,

W
, 。 F e , 。

T h
。 o
M n ; 。

T h
, ,
C o 。 :

W
, ,
C u , ,

W
。。 R e , .

W
。 一

R u 3。

T a , 0
l
r , o

T a , o C u , 。

T b
, o F e , o

u 。 o
N i

4 o

U
。 。
C

o . o

U 。 。 F e ; 。

U。
M

n , ,

实验

1 1 18

12 3 8

1 15 0

6 9 0

6 3 3

4 7 6

10 3 5

1 0 4 8

11 7 3

计算

10 9 3

1 12 4

1 1 0 7

7 14

6 2 8

4 7 1

10 8 4

10 76

1 2 1 1

8 55

6 10

6 3 4

5 7 1

5 4 3

5 7 2

675254”0294703635633447585843
矛.̀ ó.̀rtfr
、矛.,flf. t乏`

-
目

.f、ér,碑户月、`刁]Rf̀JZfj11产哎少n
ùù、ùd屯竹矛n八16Ù吃
」

61、沪r夕sēU9Ut内j几j,O
浦,6.JVJ4

目.二

体计算表 3 中的系统时
,

是按照理想的二元系统 (即没有杂质 )处理的
,

在系统中杂质含量不高

的情况下
,

这 种近似处理是可以接受的
.

本文中二元系统的杂质含量都低于 0
.

05 务 就属于这

种情况
,

文献中介绍的二元系统的情况也与此类似
.

对其余的系统
,

有些是 目前还无法得到

△ G 人

和 △ G 人一 ,

的准确数据而不能计算 T 。
值

,

有些则是没有 T 。
的实验值

,

这样就不能对所

有系统进行理论值与实验值的比较
.

要获得各系统的 △ G A

和 O G * 一 s

值以及实验 T 。
值还
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有待进一步研究
.

尽管如此
,

新的理论表达式 ( 1 0) 对指导非晶态合金的研究工作和应用都有

较重要的意义
.

四
、

结 论

本文首次用低温磁控共溅全成分镀膜法制备了 13 个二元合金系统的非晶态薄膜
,

所得到

的非晶化区结果表明
,

低温磁控共溅方法是现有的非晶态形成能力最大的方法
,

同时
一

也是系统

而迅速地研究非晶态合金及其它亚稳相的有效手段
.

本文用解析的方法
,

导出了对各类合金系统有普适意义的关于非晶态合金热稳定性的表

达式 ( 5 )
.

这一表达式说明
,

非晶态合金的晶化温度 T 。 不仅与激活能 △G A

有关
,

而且与晶

态
、

非晶态之间的 自由能差 △ G A 一 :

有关
.

这一结果为非晶态合金的深人研究和推广应用提

供了理论依据
.
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、
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宋文杰
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.

参 考 文 献

[ l ] L u b o r s k y ,

F
.

E
.

e t a l
. , A . o ,

P h o 。 了
M

e , a l l i c A l l o夕李
,

B u t一e r w o r t h s ,

L o n d o n
,

19 8 3
·

[ 2 J K r y d e r ,

M
.

H
. ,

J
.

才 p p l
.

p h y :
· ,

5 7 ( 1 9 8 5 )
,

3 9 13
·

[ 3 ] D u w e z ,

P
.

e t a l
. ,

J
.

A P P I
.

P h y
,

.

3 1 ( 1 9 0 0 ) 1 13 6
.

[ 4 ] L i u
,

B
.

X
.

e t a l
. ,

M a t o r i a l s L c ` z e r s
,

5 ( 19 8 7 )
, 3 2 2

.

[ 5 ] C五e n ,

Q
.

M
.

e t a l
· ,

V a c , 。 。
,

3 8 ( 1 9 8 8 ) , 5 4 2
·

[ 6 ] B u s e h o w
,

K
.

H
.

J
. ,

S o l i d S , a t o C o 。 , 。 。
. ,

4 3 ( 19 8 2二
, 1 7 1

.

[ 7 」 S a r i s
,

F
.

W
.

e t a l
.

,

J
.

M a t ` ,
.

R c :
. ,

2 ( 19 8 7 ) , 16 8
.

〔启 ] d o B o o r
,

F
.

R
.

& M i o d e m a
,

A
.

R
. ,

C o 五。 : i o n t o M 君 t a l s
,

N o r r h
一
H z l a n d

,

A m s t 。 r d 。 m
,

I g s e


