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| ZVLEL EK

V diplomskem delu smo izvedli plazemsko oksidacijeNeltineznam@om t vor be =z a
oksidneplasti TiG; na NiTi kovinski podlagi.S t e m s mdorgzigke edpanost in
biokompatibilnostzlitine, kar jezelop o me mbno za wupor abTDizlgheVv ni h
medicini. Plazemska obdelavazorcevje pot&kala v vodikovi in kisikovi plazmi prtlaku 30

Paz r az | i ¢bdeiavedd5 dodDs. iPrimerjalni vzorec je bila neobdelana-TNizlitina.

Vzorce smo malizirali z metodami rentgensKetoelektronske spektroskopifXPS), masne
spektrometrije sekundarnih ionov (F&FMS)invrstt | ne el ekt r o nSEK)eda mi k r «

bi ugotoviik e mi | no sestavo povrgine in oksiwodni h
oksidnihplast,Za dol ol anj e bi ol ogikdtipai o dtesieks@olne mo ¢
| l ovegko krvjo, da bi wugotovili, ali se tro

Pokazalismp da se s | asom npade ¢ debepnaoksidne plast, &ikei p |
iz TiO2 in ne vsebuje nikljaBarva vzorcev po lpzemski obdelavi je odvisna od debeline
oksidne plastiDoblienaz a gl i t na o0 k s i atlmezo inpaktigasijo tromiboaitavjizg a
polne krvi naNi-Ti zlitini.

K1 j as besede: NTi zlitina, plazemskaoksidacija XPS, ToFSIMS, gilne, opol
biokompatibilnost

ABSTRACT

The main an of the research ofiny thesis was to form a protective oxide layer 7@ the
Ni-Ti metal surfacdy carrying out thgplasma oxidation of the Nfi alloy. With the plasma
treatment theorrosion resistance anlde biocompatibility of theNi-Ti alloy were increased
which are veryimportant propertiesfor medical applicationsThe plasma treatmerwas
performed apressuref 30 Pa in hydrogen and oxygen plasnitn adifferent treatment times
ranging from 5 s to 20. §he untreatedsample ofNi-Ti alloy was takerfor comparisonAll
samples were analyzed lile X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), ThokFlight
Secondey lon Mass Spectrometry (TeSIMS) and Scanning Electron Microscopy (SE )
determinethe chemicabomposition of thesurface and thexide layes and the morphology
and microstructure of the oxide lagem order to asses biocompatibility of sampiesvitro
biological testavith awhole bloodwere performed

We have shown thatiO. oxide rich layer is formedwith plasma, which does not contaii
The thickness of the Tixide layer increases by plasma treatment.t@ianges of the colw
of sampleseflect the chang of the oxide layer thickness. It was shown thatdrotective oxide
layerof TiO2 on N+Ti alloy reduces adhesion and activat@iplatletsfrom whole blood

Key words: NiTi alloy, plasmaoxidation,XPS, ToFSIMS, stents biocompatibility

Vi
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1. UVOD

Za aplikacije v biomedicinse uporabljajo kovine, kinajo dobre biokompatibilne lastnosti,
primerne mehanske lastnostiwisoko odpornost proti korozijiSem spadajo nerjavno jeklo,

titanove zlitine in zlitine CeCr-Mo. Nekatere kovine v gahwmd ol en
pasvirajo in tvorijo stabilno ok no pl ast , k dalnjimi kbrozigskimi procesp r e d
[1,2].

Gel jeno zag]|l i tkovio lahxck dolbirdontodi sppredhednobdelay o povr gi
Pl azemska oksidacija se je velikokrat poka
kontrolirano pripravo g¢geljenih oksidnih pl
lahkoizo ol j ga bi o kavimpa je nalpiimempansema i nt er akcija c¢
implantataV pr i meru g¢gilnih opornic je zageleno,
in se na njej ne aktivirajo. Kakovost in debelina primerne oksidne plasti iplwvdi na
raztapljanje kovinske podlage,kih k o pomeni toksi |l no obremeni:t

jei zl ol angl.e ni kl j a

Glavni cilj diplomske naloge je pokazati, kako plazemsko pripravljene oksidne plasti vplivajo
na biol ogko kTozitpeaT o bjié npaerme Mb n o opoaiic z Nidir a b o
zlitine v mediciniRezul t ate tovrstnih raziskav bomo
medicinskih pripomol kov, ki zahtevajo hemok
si ne zaklopki#d, wumetne ¢gil e



2. TEORET!I EINI D

2.1 Zlitine na osnovi Ni-Ti

Zlitine na osnoviNi-T i S0 naj pzidimes sdgomigom @ldikéang. Shape Memory
Alloys i SMA) [3], K i I manjelansioe daktmostijsako duktilnost,dobro korozijsko
odpornost I n  dibhdst. Glavralastmosbzktio sngpaniinom oblike je, da se
martenzitna faza transformira.

Kovinskim zlitinam, ki imajo oblikovni spomin irso palv r § eznigrantformaciji v trdnem,

se povr neblikaz BMdddaransfarmacijo pride do makroskopskih mikroskgoskih
sprememb ter dovelikih reverzibilnih deformacijMed materiale z oblikovnim spominom
spadajotudd ol ofehezove Zitne. bakpoae so te zlitine
i majo sl abge meha mskdlastnosinod dlilbZlitin l|dJo v no s p o mi

Ni-Ti zlitine imagjo dve temperaturno odvisni fam sicer avstenitno in martenzitrfazo.
Visokotemperaturnavatenitna fazama kristalno strukturo telesnoentrirare k ubi | ne c €
nizkotemperaturnamartenzitna faa pa ima kristalno strukturo ploskovnocentriane
monoklinske celice.Prehajanje reverzibilnin faz poteka v trdnem agregatnem stanju. S
segrevanjem pride do fazne transformacije iz martenzita v avstenit, z ohlajanjem ali napetostjo
pa do fazne transformacije iz avstenita v marteNattenzitra rarsformacijge brezdifuzijska
transformacija, prikates st r i § n o prideadd mremika atomgvo kristalni strukturi.
Martenzit pri tem ohrani sestavorniazporeditev atomov avstéai[5].



Fazni diagram Nili zlitine (Slika 1) je z&® pomemben za razumevanje toplotne obdelave
z|l i ti ne anjalastnastcMA itio [6], NI fazaz oblikovnim spominonsenahaja
med fazama BNi in TiNis.

Ni (mas. %)

T(°C)
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Slika 1: Ni-Ti fazni diagram [7]



2.2 Biokompatibilnost in uporaba Ni-Ti zlitin v medicini

V skupino biomaterialov sodijo kovine, polimeri, keramika in kompoziti. Kovine se velikokrat
uporabljajo za biomedicinske aplikacije, ker imajo dobre mehanske lastiestiog i | av o st
trdnost ter dobro toplotnom| ekt ri | no prevodnost. Materi al
telesu, pravimo biomateriali. Treba je poudariti, da noben material ni popolnoma iderteth.

tega |l ahko pride v | lovegkem tele@u do izlo

Ni-Ti zltinesoend z med naj bol | t rnganjob orlajzggii mij eme tha nzsl ki
ino d | i dblikdvmm spominomZ ar adi jhiz@ajme ngerje (¢elzbtinepve i
vendarso NiTi zlitine z oblikovnim spominom uporébj e n e v 90@4 vseh apiikgei) o

[4]. Ni-Ti zlitine imajo zelo dobre biokompatibilne lastnosti, zato waikokrat uporabljgp v
mediciniNa pov+Tgi mzil i Nii ne se ust v arNastala akgidnaplasta o0 k
i zbol jga kor ozdrglasinpo epd gd un @ s tdionDaizzNiTji ditinen i K | ] ¢
Oksidna plashi trajnain se lahko obrabi [9].

Ker je NiTi zlitinap o d v r g e n an nikpopolooma jnérten material, lahko g®ido
raztaplianjaNi-Tik ovi ns ke podl age Niiionovs vt eémodeljke mel a
koncentracijazlo | e ni hnklaend vV ovegkem tladkoerde dopleigkini s o k a
reakcij, p | Nidll zhtinac se danesuporalajk za .biomedicinske aplikacije na
razlilnih podr ol ji,hevralgmiarkieutpig, ortapedifjnagbild.v st v o

Pri uporabi NiTi zlitin za medicinske aplikacije je zelo pomembna kompatibilngsblsao

krvijo. Adhezijat r omboci t ov na povr gi no b ikomhestrdeovi al a
Ni-Ti zlitne zaupor abo v medi ci ni so obilajno prekr
vpliva na adhezijo trowmbbfpatpe mdhpovjygi hoc
verjetnost za nastaneke g e | e ni h reakeijflidb o z ni h



2.3 Plazemska obdelava

Pl azemske tehnologije so v zadnjih desetl et
metalurgija, mikroelektronika, elektro industrija in avtomobilska industAjazma je stanje
plina v katerem je znatdel disociiran inioniziran[I2Pl az me del i mo na ter m
plazme, kierjeol i n v 't er mo d i nmjensnizacijm molekul poslddievispke
temperature plina er t opl ot nml anzemea,v nlojtergnjee plin pri
mo| ne mu el ekt rPozname nmaul i pokj unaet gdmper i ranj e r
neravnovesne pl az me: tlela razelektritev,
razelektrite ter druge.Pri RF razelektritvipoznamo dve vrsti sklopitve plazme z RF
generatorjem. To sta tako imenovani induktivim kapacitivno sklopljeni razelektritvi. Pri
induktivno sklopljeni plazmi vzbujevalno tuljavo, navito okoli steklene reaktorske ceuvi,
prikljul i mo na RF generator preko uskl ad
elektromagnetno polje, v kateremsesppe guj ej o el ekt roni . Pospeg
disociirajo ali ionizirajo molekule plaali atome z medsebojnim trkdi3-15].

Za obdel avo povrgin trdnih snovi se najbo
sklopljena plinska plazma. Pritgme t | ak p | i md00&d & plaaegmsko obdelavd 1

|l ahko pri obdelovancu dosegemo spremembo po
|l i gl enje povrgine, jedkanje, nasf{lad.nek tanki

Plazmaseldho generira v razlilnih plinih, ki se
Obdelovanec lahko oksidiramo na primer v kisikovi plazmi ali v plazmi vodne pare, okside

l ahko odstrani mo 2z v o dofunkciomlizipmaszp@azmamidka,p o v r ¢
d u g,INK:;aSQ in CFa.

Z uporabo nizkotlalne vodid&adwve Ipi ekavenea ¢ er gn
odstranimo plast oksida/zbujeni vodikovi atomi, ioni in molekule, ustvarjene v vodikovi
plazmi, soeer get s ko v el iprkredukbijokbvinskih bksidok katvmolekularni
vodi k. Vodikovi atomi ali ioni kemijsko rea
vode, ki se diblcepi od povrgine

Nezaglitene povrgine kovin, K i reagirajo s
procesov je tudi oksidacija, K i se na splc
drugega elementa ali spojiW. ni zkot |l al ni ki s i koajbolj kgmljskoz mi S
reaktivni. Ko pridejo v st ik takotkoojwdksidmNa s e Kk
povr gini bdelanega mm/ikskegaovzorcaa st anej o dol ol eni 0
povrgino trdne snovi i n pjske lodparnost rplazemkka h k o

obdelanega materialaf].



3. EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Priprava vzorcev

Za potrebe diplomskeg#ela smo uporabili dve Nitinol (NTi) zlitinir az |l i | ni h pr oi :
Prve vzorce smo pripravili iz Nitinol folije proizvajalca Alfa #&i z N e Hd pripjaeo

drugega vzorcesmo uporabiliNitinol s a mor azt ezno per ipfoievajaica ¢gi |
Rontisi z  GRrve azerce velikosti 7 x 7 mm in deline 0,38 mm smo izrezat Nitinol

folije (zlitina s55.8mas % nikljain 44.2mas % titang.Dr uge vz or ce iz Ni ti
debédine 2 mmsmo narezaln a  d o5l ngmi izarce sno potopilivl ago z et anol c
postavii za 3mi n v ul tr azvol| nootekalo pre $obni témpedtueZznj e |
ultrazvol smoadstranMin e bvst ol e na povrgini vzorec
materialaVz or ce smo na koncu ge posugili in jih

3.2 Plazemska obdelava

Plazemsko obdelavo smoizvedlia | nst it ut pmG@delkefz&teeéhmag!| o
in optoelektronikoLe-ta je bilaizvedena ni zkot |l al nem i nduktivno
sistemu. Vakuumski sistem je sestavljen iz steklene razelektritvene cevi, ki je na ensstrani
standar dni mi v a k unuamsrkd &wadt o ppernijkslikjoul reot ac
E2M80) na drugi stranje vpust plinov Pretok plinov smo nastavljali s krmilniki masnega
pretoka (Advanced Energy Area HZ00), ki so kontrolirani s krmilno enoto (Vacom FCU4).

Za nadziraje tlaka smo upotdjali absolutni merilec tlaka (MKA Baratron Type 722A).
Plazma se v razelektritveni cevi vzbuja z bakreno tuljaavito okoli cevi, ki je preko

uskl aditvenega | | evivalsqd WelCR poeeraaa zcRgendatogesns | e r
(Advanced Energy CESAR311 0) , katerega MaziMona R0 |g ejneer
uporabljenega za obdelavo vzorcev je bila 0

Vzorce s mo o0 bdplihskiplazmipritiaka 30Kka tilmltnako oksi dir
Ti zlitine. Vzorci so se med obdelavo segreli do prigi n o, &0 8ndo @cenili iz barve
vzorca V reaktorski komor(Slika 2 smoo b d e | a/zoiice.Ngajpreéjsmi vzorce obdelali z
vodikom Pred drugim keakom oldelave smo pretok vodikama nj gal i %ikieikad o d a |
tako da | e bi |l Vzorkcanko natmebgedalisi cpd i 3n0s kPrdOme gani co

Vzor d,2,3int4so bili pripravljeni z Nitin o | folije, parzoecdli gitno
opornice Na vzorcihg t1,.2 in 3 smo bdelavoz vodikovo plazmazvajali 10 s, obdelavo s

plazmo plh s k e meapatrehrcaez | i | nin sicer:b, a08ni2bsV z o r eSge big t .
tako v vodikoviplazmi kot tudiv plazmigl i ns k acoobéepdns. Vzorca ¢gt.
bila obdelam. V' t abel i 1 s o prviokcavy plawmiin|vrata analizelzal e | a \

posamezni vzorec



Slika 2:

Reaktor ska

komor a ma zlkrodtl iatl mteu péd J o & &

Tabelal: Lasi obdel ave v plveorcevki pl azmi in
Vzorec| Vrsta Las obdelLas obdgbq Vrsta analize
vzorca vodikom([s] [s]
1 Nitinol 10 5 XPS, ToFSIMS,
folija Bi ol og &M
2 Nitinol 10 10 ToRS|I MS, B
folija testi SEM
3 Nitinol 10 20 ToRSIMS,Bi o |
folija testi SEM
4 Nitinol / / XPS, ToFSIMS,
folija SEM
5 Nitinol 5 5 Bi ol ogki
gil
opornica
6 Nitinol / / Bi ol ogki
gil
opornica

VI S



3.3 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija

Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (angRax¥ Photoelectron SpectroscopyPS) je

ena od bolj uporabnih metod za preiskavo po
sestave povrgin, kemijskih vezi in oksidaci
Vel inoma se upooviglyY]l XRS temalji nd metitvah erergije izsevanih
fotoelektronov, ki zapustijo povrgino vzor
svetlobo energije okoli 1 keW spektru fotoelektronov so prisotni vthavia z | i | ni, h v el
znal iélne mgmt e, K i SO na povmnmg$Snpomalojra an jgil h
dol ol imo sestavo povrgine obdelovanca. Ener
stanje elektrona. Zaradi te funkcije je metoda XPS znana tudi pod kratico E&®@&tron
Spectroscopy for Chemical Aanajskeeemeante, radentzao d a
vodik in helij[18,19].

Z XPS metodemo analiziralk e mi | n o s e sinokside plastheobdglanegezorca
gt .in vzbrcag tl.po plazemski obdelaviZa metodo smo uporabikXPS spektrometer
proizvajalca Physical El ectronics ($lkad. , mo d

Analiza je potekala v ultraisokem vakuumu, ki je bil med analizo okplit mbar. Pri analizi
smo uporabili aluminijev zvir rentgenske svetgebseskmghi ga
jebilal486eV Sest avo povieigténntete vshavelendeatbvadP$ dpektru.

Rel ativna napaka pri izralunu sestave ,povrg
smoizvedli ionsko jedkanje Ar* ioni energije 4 kV. Hitrost jedkanja je bila @m/min preko
podroljaP8sxeBi mmlobinski profil wvzorca ¢gt.

Slika3: XPS spektrometer na I nstitutu



3.4 Masna spektrometrija sekundarnih ionov

Masna spektrometrija sekundarnih ionov (ang. Secondary lon Mass SpectroiB&84$) je

met oda, ki se podobno kot XPS wuporablja za
t ej met odi povrgisofokoscaanbmmt pei mayamom i
energijo od 0,5 keV do 30 keV. Posl edica \
povrgine trdne snovi. Velina teh delcev je
nabitih ionov ali molekyl ki so ionizirani in se imenujejo sekundarni ioni. Desorbirane

sekundarne i1 one detektiramo z masniimioRrnal.i
(Time of Flight). Pri metodi SIMS desorbirani sekundarni ioni izhajajo samo iz nekaj zadnjih

atomskihpov gi ns ki h plasti, zato je metoda zelo
meritve elementov pri zelo nizkih gomdocentrtr
pm). Zaradi razlik v ionizacijskihveladenr gi j a

zanesljivakvantitativna tehnika [1-21].

Anali zo kemil|l ne sestave pov etgde XRS izvedli tumikzs i d n
metodo ToFSIMS. To metodo smo uporabili na deh ej gi h pl ast eh, sa
zamudnaAnalize smo izvedli nanstrumentu T6-SIMS5 na I nstitutu é€Jog
4H.Vzorce smo obstr el | e"oadvprene r a oiden@gisB0 ge¥.r k o m
Mesto analize je bilo veliko 58 5 0 € m. Detektirald:@ smo sekun
izvirali iz globine 2 nm. Da bi analizirali plasti v globino, smo izvedli ionsko jedkar(*
ionienergije 2 keV. Hitrost jedkanja je bila
so potelle v vakuum okolip m mbar.Rel at i vna napaka pr.i do !l c
ionskim jedkanjem je okoli 20 %9.0FSIMS metodo smo izvedli r@eobdelanem vzoragit . 4

in navzorcihg t1,.2 in 3 poplazemski obdelavi

Slika4: ToFS1 MS spektrometer na I nstitutu
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3.5 Elektronska mikroskopija

Vzorcizaanaliza vrsti|l nim elektronskim mi kmaraggok opor
biti e prevédni miobstojiov vakuumu [222Vzor ce smo s pomol jo
namestili na aluminijastasilec. Z uporabo naprav&atan 682 Precision Etety and Coating
Systemsmo nab i o | vwaydeznaparevanjemanesli tanko plast platine, debeline okoli 7

nm.

Za ugotavljanjemorfologije vzorcev po @zemski obdelavi n b i o | osghé upbrabiti e s t i
vir stil ni eKroskibpt JISM760€ Ena Institutue J o §e € f an¢ R oSV ri gkian 05

vzorcev smo slikal:@ z elektronskim garkom e
od 1000x do 20000xPosnelismo mikrostridture p o v rngobdelanifvzorcevg t in 6 ter
odel anih vzorcev gt. 1, 2, 3 in 5

Slika5: Vrstil ni elektronski mi kroskop n:
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4. REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 Plazemska obdelava

S plazemsko obdelavo smo vplivali na spremembo kemijske sestave r Nji-Tirzlgine. S

plazemsko obdelavo z vodikosmoo | i #Kkisl id e, K i so nastal:@ n
nel i st ol eSplms lp @ v maHp/@mnodaseglidarm p o vastgnejo le titanovi

oksidi Na obdel ani h vzotemoperhaturgils ppemgmb kastadost
materiala dovidnih spremembbayv ki so vidne na Sliki 6, kar

Dokazali smo, da jednva vzorcewdvisna od nasle debeline oksidne plasti.

Neobdelan vzorec NIi zlitine je srebrne barveR r i 5 s obdel avi se po
modro, pri 10 s obdelavi svetlo siyiopri 20 s obdelavi temno sivo.

Slika 6: Barve vzorcev po plazemsibdelavi
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4.1.1 Rezultati XPS analize

XPS spektri prikazujejo vpl-Tizltine. Bli&az7/enkaz4jee o0 b d
XPS globinskipr o f i | neobdel mrmedgnp s hitzostjo tre/mirg Na. sliki4
vidimo,dajenastalaTép | ast debednmneNprpoVvi ginmwi neobde
prisot ni h tudi n e).kShka 8 pnikazuje XRSoglobingkiopgofil jaibdelanega

vzorcag tl po jedkanju s hitrostjo Am/min. Na sliki vidimo, da je nastala Ti@ksidna plast

debeline okoli 80h m. Na p o vinigmo ogotovili prisopnbst sikija

100
1 . . —o—C (at.%)
90 - T:Oz cikzdlna =0 (at.%)
{ plast=5nm i (at.%)
80 - —— Ni (at.%)
S Ni
)
©
2
3
c
o
¥
0 5 10 15 20 25 30
Globina (nm)
Slika7. XPS gl obinski profil neobdel an
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90 —=-0 (at.%)

1 TiO, oksdina plast ~ 80 nm —+Ti (at.%)
80 Ni —+— Ni (at.%)
70 1 @)

60
50 4

40 A

Koncentracija (at.%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Globina (nm)
Slika8: XPS gl obinski profil obdel aneg

4.1.2 Rezultati ToF-SIMS analize

Slika 9 prikazuje ToFSIMS globinski profilneobdelanega vzoradat ..Neobdelan vzorec je

prekrit s tanko oksidno plastjo. To smo ugotovili iz signalazTiO k i j e molno pée
jedkanj a. |l z podatka za hitrost jedkanj a, |
debelini 2 nm.

Slika 10prikazuje ToFSIMS globinski profili z v z o.rNastala §i® plast Jedebeline
okoli 94 nm. lonsko jedkaje z O;" ioni je trajalo 26G. Pod to plastjo smo ugotovili, da je plast
obogatena ziljem. Debelinaz nikljem obogateneplasti je okoli 38 nm. Jedkanje oksidne
plastiz O2" ioni je trajalo 150s. Pod to plastjo se nahaja ognomaterial NiTi zlitina.

Slika 11 prikazuje To/5S| MS gl obi ns ki pNastalaiTO. plasige debeliner ¢ a ¢
okoli 213nm. lonsko jedkanje z Oioni je trajalo 560 sPod to plastjoje plast obogatena z
nikljem debelineokoli 114 nm. Jedkanje oksidne plastD," ioni je trajalo 400s.

Slika 12prikazuje ToFSIMS globinski profil iz vzorcay t ..Nas&laTiO plastje debeline
okoli 1064nm. lonsko jedkanje O2" ioni je trajalo 240 s. Pod to plastjge plast obogatena
nikljem debelineokoli 380nm. Jedkanje oksidne plagtD," ioni je trajalo 160Gs.
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Slika9: ToFSIMS globinski profilizne obdel anega
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S ToRSIMS metodo smo dokazalla debelina nastale oksgl plasti na vzorcmar ag| a s
| asom o bdevipbnskeplaamz (8likacld)Vsivzorci so lii pred tem obdelani za 5 s

v vodikoviplazmi.Po pl azemski obdelavi za 20 s2(vzol
plast debeline okoli 1 Om.

Debelina oksidne plasti v odvisnpstl
6Fal 20RSftI @S @ LI

1064

300 213
200 94 .
100
0 2 i
0 5 10 15 20
21a 20RStIOS O LXAYALA

Slika13: Debelina oksidne pl asHiOplinskipglazmis no st i
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4.2 SEM analiza

4.2.1 SEM slike mikrostrukturp o v r g i n e poplazemski ebdelavi

SEM Slike 14-17 prikazujejo mikrost u k t ur e p o vProgvirngei nvez oorbcdeevl a n i
boljhrapavein maj o vel|l ketgtpewirlgo nzr m.e olbldjjedilajzosesgaa Vv z
iz Ni-Ti zlitine obdelan v plazmibolj drobnozrnatastruktura oksidne plasti nastane.

Mikrostrukturap o v r g2 anrec @Glikgt)po28sobd | avi v pl aez ngo & vmal
in najmanjgo velikost zrn.

Slika14: SEM slikap o v r \garcadet brez plazemske obdelave@my i povelnavi 2
b)pri povelavi 10000x

Slikal5 SEM slikap o v r vy iom & go gazemskilobdelaviggr i povelndvi 20
pri povelavi 10000x
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