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La struttura e l’omogeneità 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 è osservato che l’ordine a breve raggio del fuso evolve progressivamente da una configurazione di tipo cubo-ottae-
drica a una di tipo icosaedrica all’ aumentare della temperatura. 
La variazione dell’ordine a breve raggio è 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 conducibilità elettrica 
e del modulo elastico riportate precedentemente in letteratura. 
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INTRODUZIONE
Molte proprietà fisiche dei metalli liquidi dipendono dal-
la loro struttura. La sua conoscenza è pertanto di fonda-
mentale importanza per la comprensione di una grande 
varietà 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-
sibilità di ottenere vetri metallici massivi in sistemi, come 
Nb-Y, dove le due fasi liquide possono essere congelate 
in due fasi metalliche mediante rapido raffreddamento [1]. 
I risultati sperimentali confermano la stretta relazione tra 
la struttura vetrosa e il corrispondente liquido. Oppure la 
possibilità di realizzare leghe di Al contenenti dispersoidi 
di Pb di dimensioni 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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Fig.1 - Curve G(r) del liquido a tre differenti temperature / 
G(r) curves of the liquid at three different temperatures.

procedura è stata ripetuta 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 è stata eseguita 
la tempra. Questo aspetto verrà 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 KȽ 
e con un sistema di 6-channeltron per la spettroscopia in 
fotoemissione.
Le misure XPS con alta risoluzione laterale e le mappe chi-
miche sono state eseguite mediante l’apparecchio SPEM, 
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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 

vale ξ2  ؆ 1.41, ad una icosaedrica, in cui il rapporto r2 / r1 
corrisponde a quello aureo Ԅ = 1.61, quando la tempera-
tura raggiunge i 720 °C (Fig. 3b). 

Fig.2 - Distanza media r1 e r2 tra primi e secondi vicini e loro rapporto r2 / r1 a diverse temperature / Average 
distances r1 and r2 of 1st and 2nd nearest neighbors and their ratio r2 / r1 at different temperatures.

Dal rapporto r2/r1 è 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 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. 

Fig.3 - Evoluzione strutturale della lega liquida dalla configurazione cubo-ottaedra (a) a quella icosaedrica (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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Dal fitting del 1° e del 2° massimo della RDF è stato deter-
minato il rapporto r2/r1 per le coppie Pb–Pb, Bi–Bi e Pb–Bi 
(Fig. 5). 
Si osserva che r2/r1 per le coppie Pb–Bi e Bi–Bi aumenta 

leggermente con la temperatura mentre per le coppie Pb–
Pb mostra una variazione pronunciata passando da ~ 1.39 
(configurazione cubo-ottaedrica) a ~ 1.62 (configurazione 
icosaedrica). 

Fig.5 - Rapporto r2/r1 per le coppie Bi–Bi, Pb–Pb e Pb–Bi vs temperatura / Ratios r2/r1 of Bi–Bi, Pb–Pb and Pb–Bi 
pairs vs. temperature.

Sono state determinate anche le quantità relative delle coppie Bi–Bi, Pb–Pb e Pb–Bi in funzione della temperatura (Fig. 
6).

Fig.6 - Quantità relative delle coppie Bi–Bi, Pb–Bi and 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 più 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 più omogenea degli elementi di lega su 
scala atomica.
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I risultati delle misure XPS rivelano in tutti i campioni la 
presenza di Bi, C, Pb e O. Il carbonio è dovuto alla contami-
nazione ambientale ed è stato rimosso dopo alcuni cicli di 
sputtering ionico (Ar+), mentre la presenza di O è correlata 
alla formazione di ossidi di Bi e Pb. L’ analisi degli spettri ha 
rivelato che il segnale Pb 4f è composto da due picchi Pb 
4f7/2 con energia di legame BE = 136,7 e 138,4 eV, che sono 
stati identificati rispettivamente come metallo e PbO2. Allo 
stesso modo, il segnale Bi 4f7/2 è composto da due picchi, 
con BE = 156,0 e 158,5 eV, che corrispondono rispettiva-
mente al metallo e all’ossido Bi2O3. 
Sulla base dei risultati dell'XPS, anche le misure SPEM 
sono state eseguite dopo sputtering ionico. La microsco-
pia SPEM è molto sensibile alla superficie e permette di 
osservare la distribuzione chimica degli elementi ad alta 
risoluzione laterale (~100 nm). Per studiare la distribuzione 

micro-chimica, le misure SPEM sono state eseguite rac-
cogliendo mappe di area superficiale (100 µm × 100 µm) 
su campioni temprati da diverse temperature, scelte sulla 
base dei risultati di HT-XRD. Queste mappe (Fig. 8) sono 
composte da 128 × 128 o 256 × 256 pixel, dove ogni pixel 
rappresenta l'intensità 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 
è 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 Ɋm, mentre a 
520 °C Pb e Bi sono omogeneamente distribuiti.

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 

quenching 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 è nell'intervallo 80–100 at 

%. Si osserva che gli aggregati ricchi di Bi si dissolvono 
all'aumentare della temperatura: a 315 °C rimangono solo 
poche piccole aree, e il processo si completa sostanzial-
mente a 520 °C.

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


