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ÌÍÎ�ÎÔÎÍÎÍÍÀß �ÅËÀÊÑÀÖÈß ÂÎ ÔÒÎ�ÈÄÍÛÕÈ Ò�ÎÉÍÛÕ ÑÓËÜÔÈÄÍÛÕ ËÀÇÅ�ÍÛÕ Ê�ÈÑÒÀËËÀÕÑ ÈÎÍÀÌÈ ÍÅÎÄÈÌÀÞ. Â. Îðëîâñêèé *, Ò. Ò. Áàñèåâ, Ê. Ê. ÏóõîâÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè èì. À. Ì. Ïðîõîðîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 àâãóñòà 2007 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ìíîãî�îíîííîé ðåëàêñàöèè (Ì�) îò ÷èñëà peff ¾ý��åêòèâíûõ �î-íîíîâ¿ (ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà �Emin ìåæäó óðîâíÿìè J 0 è J èîíà Nd3+) â òðîéíûõ ñóëü�èäíûõêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòðèöàõ â îòëè÷èå îò �òîðèäíûõ ñî ñõîæèìè �îíîííûìè ñïåêòðàìè èìååò êðóòîéíàêëîí, íå óìåíüøàþùèéñÿ ñ ðîñòîì peff . Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðåçêîì çàìåäëåíèè ñêîðîñòè Ì� íà3�4 ïîðÿäêà âåëè÷èíû äëÿ ïåðåõîäîâ ñðåäíåãî ÈÊ-äèàïàçîíà 4�5 ìêì ïî ñðàâíåíèþ ñî �òîðèäíûìèêðèñòàëëàìè.PACS: 78.20.Bh, 78.55.-m1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎïðåäåëåíèå ïðåîáëàäàþùåãî ìåõàíèçìà ðåëàê�ñàöèè âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ, à èìåí�íî, èçëó÷àòåëüíîãî èëè áåçûçëó÷àòåëüíîãî, ÿâëÿåò�ñÿ îäíîé èç �óíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì �èçèêè òâåð�äîãî òåëà. Îíà ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâîé, êîãäà íåîáõî�äèìî èññëåäîâàòü âîçìîæíîñòè ëþìèíåñöèðóþùèõñèñòåì äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé, â òîì ÷èñëåëàçåðíûõ. Îñîáåííî ýòî êàñàåòñÿ ïîëó÷åíèÿ ý��åê�òèâíîé ëàçåðíîé ãåíåðàöèè â ñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíåäëèí âîëí 4�5 ìêì áåç ïðåîáðàçîâàíèÿ ÷àñòîòû, ò. å.íà îäíîì òâåðäîòåëüíîì ëàçåðíîì ýëåìåíòå. Îñî�áûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò êîìïàêòíûå âûñîêîý���åêòèâíûå è íàäåæíûå â ïîëåâûõ óñëîâèÿõ òâåðäî�òåëüíûå ëàçåðû, ñîçäàííûå íà áàçå îïòè÷åñêè ïðî�çðà÷íûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ, àêòèâèðîâàí�íûõ ðåäêîçåìåëüíûìè (�Ç) èîíàìè. Îäíîé èç îñíîâ�íûõ ïðîáëåì ïîëó÷åíèÿ ëàçåðíîé ãåíåðàöèè íà îïòè�÷åñêèõ ïåðåõîäàõ �Ç-èîíîâ â ñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíå(�Emin = 2000�2500 ñì�1) ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ìíîãî��îíîííîé ðåëàêñàöèè (Ì�), øóíòèðóþùåé èçëó÷à�òåëüíûå ïåðåõîäû, ïîýòîìó èññëåäîâàíèå è èíòåð�ïðåòàöèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ñêîðîñòè Ì� îò òèïà ëà�çåðíîé ìàòðèöû äî ñèõ ïîð âåñüìà àêòóàëüíî.Â äàííîé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ îáíàðóæåííîå ýêñ�*E-mail: orlovski�Lst.gpi.ru

ïåðèìåíòàëüíî â ðàáîòå [1℄ ðåçêîå çàìåäëåíèå ñêîðî�ñòè ìíîãî�îíîííîãî ïåðåõîäà ñðåäíåãî ÈÊ-äèàïàçî-íà 4I15=2 ! 4I13=2 èîíà Nd3+ ïðè ïåðåõîäå îò �òî�ðèäíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòðèö òèïà LaF3 è SrF2 êòðîéíûì ñóëü�èäíûì ñîåäèíåíèÿì òèïà PbGa2S4 èCaGa2S4. Èíòåðåñíî, ÷òî ïðîòÿæåííîñòü �îíîííûõñïåêòðîâ âî âñåõ ÷åòûðåõ êðèñòàëëàõ áëèçêà, îêîëîh!max � 400 ñì�1. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííîãî ðå�çóëüòàòà â ðàìêàõ íåëèíåéíîé òåîðèè Ì� è îäíî÷à�ñòîòíîé ìîäåëè êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû èçìåðåííûå ñêîðîñòèÌ� òðåõ áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ èîíà Nd3+ âêðèñòàëëàõ LaF3 è PbGa2S4 ñ ÷èñëîì peff ¾ý��åê�òèâíûõ �îíîíîâ¿ îò òðåõ äî ïÿòè. Íèæå ïðèâåäåíêðàòêèé îáçîð òåîðèè ìíîãî�îíîííîé ðåëàêñàöèè èäàíû îñíîâíûå âûðàæåíèÿ íåëèíåéíîé òåîðèè ìíî�ãî�îíîííîé ðåëàêñàöèè, èñïîëüçóåìûå ïðè àíàëèçå.2. ÒÅÎ�ÈßÑóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ïðè òåîðåòè÷å�ñêîì ðàññìîòðåíèè p-�îíîííûõ ïåðåõîäîâ. Ôðåí�êåëü [2, 3℄ áûë ïåðâûì, êòî ïîêàçàë, ÷òî ëèíåéíûé(ïî îòíîøåíèþ ê ìàëûì ñìåùåíèÿì u èîíîâ ðå�øåòêè îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ) ÷ëåí ðàçëîæåíèÿâ ðÿä Òåéëîðà ãàìèëüòîíèàíà ýëåêòðîí-�îíîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò âûçûâàòü p-�îíîííûé ïåðå�õîä, åñëè êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé763



Þ. Â. Îðëîâñêèé, Ò. Ò. Áàñèåâ, Ê. Ê. Ïóõîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008ðåøåòêè çàâèñÿò îò ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ó÷àñò�âóþùèõ â áåçûçëó÷àòåëüíîì ïåðåõîäå (ëèíåéíûéìåõàíèçì Ì�). Îí òàêæå ïîêàçàë, ÷òî p-é ÷ëåíðàçëîæåíèÿ ïî ñòåïåíÿì u, òî÷íåå, ïî åãî êîìïî�íåíòàì ìîæåò âûçûâàòü p-�îíîííûé ïåðåõîä äà�æå òîãäà, êîãäà êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ îäèíàêî�âû äëÿ ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (íåëè�íåéíûé ìåõàíèçì). Äëÿ îáîèõ ìåõàíèçìîâ áûëî èñ�ïîëüçîâàíî ãàðìîíè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå äëÿ êîëå�áàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è ïåðâûé ïîðÿäîêòåîðèè âîçìóùåíèÿ. Ëèíåéíûé ìåõàíèçì áûë âïî�ñëåäñòâèè ðàçâèò â ðàáîòàõ [4�8℄ (ñì. òàêæå êíèãè èîáçîðû [9�13℄). Ñ èñïîëüçîâàíèåì äîïîëíèòåëüíûõïðèáëèæåíèé àâòîðàìè ðàáîòû [14℄ íà îñíîâå ëèíåé�íîãî ìåõàíèçìà áûë òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàí çàêîíýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè äëÿ ñêîðîñòè ìíîãî�îíîííîéðåëàêñàöèè W ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå T , ïîëó�÷åííûé ðàíåå ýìïèðè÷åñêèì ïóòåì àâòîðàìè ðàáîò[15, 16℄: W (T = 0) = W0 exp(���E); (1)ãäå W0 è � � êîíñòàíòû, çàâèñÿùèå òîëüêî îò òè�ïà êðèñòàëëà, �E � ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäóóðîâíÿìè, ó÷àñòâóþùèìè â áåçûçëó÷àòåëüíîì ïå�ðåõîäå. Î÷åâèäíî, ÷òî âëèÿíèå îñîáåííîñòåé êîí�êðåòíîãî �Ç-àêòèâàòîðà, à òàêæå òèïà åãî ýëåêòðîí�íûõ óðîâíåé íèêàê íå îòðàæåíî â âûðàæåíèè (1).Â äàëüíåéøåì â ðåçóëüòàòå ïðÿìûõ êâàíòîâîìåõà�íè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàêèõ-ëèáîïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ àâòîðû ðàáîòû [17℄ ïîêà�çàëè, ÷òî çàêîí ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ìîæåò âûïîë�íÿòüñÿ òîëüêî â èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ p îò äâóõ äîïÿòè.Íà÷èíàÿ ñ ðàáîò Êðîíèãà è Âàí Ôëåêà [18, 19℄äðóãîé ïîäõîä (íåëèíåéíûé ìåõàíèçì) áûë óñïåø�íî èñïîëüçîâàí ïðè îöåíêå ýëåêòðîííûõ è ÿäåðíûõñïèí-ðåøåòî÷íûõ ñêîðîñòåé äâóõ�îíîííûõ (ðàìà�íîâñêèõ) ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Õàãñòîí è Ëà�óòåð ïðîâåëè ïåðâûå îöåíêè ý��åêòèâíîñòè íåëè�íåéíîãî ìåõàíèçìà äëÿ ìíîãî�îíîííûõ ïðîöåññîâðåëàêñàöèè â àêòèâèðîâàííûõ �Ç-èîíàìè êðèñòàë�ëàõ [20℄. Ñîãëàñíî ýòîé ðàáîòå, ÷ëåí, âêëþ÷àþùèé âñåáÿ p-þ ïðîèçâîäíóþ ïîòåíöèàëà êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ, ïðè ðàçëîæåíèè â ðÿä îðáèòàëü-ðåøåòî÷íîãîâçàèìîäåéñòâèÿ â ðàìêàõ ìîäåëè òî÷å÷íûõ çàðÿ�äîâ èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â ìíîãî�îíîííûõïðîöåññàõ áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè â îïòè÷å�ñêèõ êðèñòàëëàõ, àêòèâèðîâàííûõ �Ç-èîíàìè. Â ðà�áîòàõ [21, 22℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåêðûòèå âîëíî�âûõ �óíêöèé 4f -ýëåêòðîíîâ è ëèãàíäîâ (êîâàëåíò�íîñòü, îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå), à òàêæå ïðèìåøè�âàíèå 5p-ñîñòîÿíèé ñèëüíî âëèÿþò íà âåëè÷èíó îð�

áèòàëüíî-ðåøåòî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Îäíàêî èç-çà ìà�òåìàòè÷åñêèõ òðóäíîñòåé â ðàáîòàõ [20�22℄ íå áûëîïîëó÷åíî êîíñòðóêòèâíîãî âûðàæåíèÿ, ïîçâîëÿþùå�ãî âû÷èñëÿòü ñêîðîñòè ìíîãî�îíîííûõ ïåðåõîäîâ âðàìêàõ íåëèíåéíîãî ìåõàíèçìà. �åøåíèå ýòîé çàäà�÷è áûëî íàéäåíî â ðàáîòå [23℄, ãäå ê ãàìèëüòîíèà�íó ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áûëî ïðèìå�íåíî ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèåíåëèíåéíûé ìåõàíèçì ïîëó÷èë â ðàáîòå [24℄. Â ðà�áîòàõ [23, 24℄ ó÷èòûâàëîñü òîëüêî êóëîíîâñêîå âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó �Ç-èîíîì è áëèæàéøèìè ëèãàí�äàìè, îäíàêî óêàçûâàëîñü íà íåîáõîäèìîñòü ó÷åòàíåêóëîíîâñêîãî (îáìåííîãî) âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ðà�áîòàõ [25, 26℄ ðàçíûìè ìåòîäàìè áûë ó÷òåí âêëàäíåêóëîíîâñêîãî (îáìåííîãî) âçàèìîäåéñòâèÿ, à â ðà�áîòå [26℄ �îðìóëà äëÿ ñêîðîñòè Ì� áûëà äîâåäåíàäî êîíñòðóêòèâíîãî âûðàæåíèÿ (ïîäðîáíåå ñì. ìî�íîãðà�èþ [27℄).Ëèíåéíîå ïî ñìåùåíèÿì u ýëåêòðîííî-êîëåáà-òåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå (äèïîëü-äèïîëüíîå, êâàäðó-ïîëü-äèïîëüíîå è ò. ï.) è àíãàðìîíè÷íîñòü êîëåáà�íèé ìàòðèöû ìîãóò èíäóöèðîâàòü ìíîãî�îíîííûéáåçûçëó÷àòåëüíûé ïåðåõîä äàæå â òîì ñëó÷àå, åñ�ëè êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ìàòðèöû íå ìåíÿþòñÿïðè òàêîì ïåðåõîäå [28�33℄. Îñîáåííî ý��åêòèâåíòàêîé ïðîöåññ ìîæåò áûòü â êðèñòàëëàõ è ñòåêëàõ,ñîäåðæàùèõ âûñîêî÷àñòîòíûå ìîëåêóëÿðíûå ãðóï�ïèðîâêè òèïà OH, H2O, NO3, WO4, VO4 è ò. ï., ññèëüíîé àíãàðìîíè÷íîñòüþ. Ïðîöåññû ìíîãî�îíîí�íîé ðåëàêñàöèè â ýòîì ñëó÷àå åñòåñòâåííî èíòåð�ïðåòèðîâàòü êàê ïðîöåññû ïåðåäà÷è ýíåðãèè â äóõåòåîðèè Ôåðñòåðà �Äåêñòåðà, âûðàæàÿ âåðîÿòíîñòüìíîãî�îíîííîãî ïåðåõîäà (â ïîëíîé àíàëîãèè ñ òå�îðèåé ïåðåäà÷è ýíåðãèè) ÷åðåç èíòåãðàë ïåðåêðûâà�íèÿ ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè �Ç-èîíà ñî ñïåêòðîìïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïïèðîâîê (èíäóêòèâ�íî-ðåçîíàíñíûé ìåõàíèçì ìíîãî�îíîííîé ðåëàêñà�öèè) [28; 29; 31; 32℄.Â ðàìêàõ íåëèíåéíîé òåîðèè ìíîãî�îíîííîé ðå�ëàêñàöèè è ãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ êîëåáàíèéðåøåòêè âåðîÿòíîñòüWJ!J0(p) p-�îíîííîãî ïåðåõî�äà ìåæäó J-ìóëüòèïëåòàìè 4fN -ñîñòîÿíèé òðåõâà�ëåíòíûõ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ â êðèñòàëëå ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà â �îðìå, àíàëîãè÷íîé �îðìå èç�âåñòíîãî âûðàæåíèÿ Äæàääà �Î�åëüòà äëÿ âåðîÿò�íîñòè ìåæìóëüòèïëåòíîãî èçëó÷àòåëüíîãî ýëåêòðî�äèïîëüíîãî ïåðåõîäà [23; 26; 34℄:WJ!J0 (p) = Xk=2;4;6!21(k; p)(LSJ jjU (k)jjL0S0J 0)2 �� J (p)(
JJ0)2J 0 + 1 : (2)764



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008 Ìíîãî�îíîííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :Çäåñü !21(k; p) çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ñòàòè÷åñêî�ãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, (LSJ jjU (k)jjL0S0J 0) �ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû åäèíè÷íîãîòåíçîðíîãî îïåðàòîðà U (k) k-ãî ðàíãà, (âåëè÷èíû(LSJ jjU (k)jjL0S0J 0)2 ïðèâåäåíû â ðàáîòå [35℄), ÷àñòî�òà 
JJ0 = �EJJ0=~, à�EJJ0 � ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîðìåæäó íèæíèì øòàðêîâñêèì óðîâíåì ìóëüòèïëåòàJ è âåðõíèì øòàðêîâñêèì óðîâíåì ìóëüòèïëåòà J 0.Ñïåêòðàëüíàÿ �óíêöèÿ J (p)(
) ðàâíàJ (p)(
) = 1Z�1 ei
t[K(t)℄pdt; (3)ãäå K(t) = hu(t)ui=3R (4)åñòü êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ñìåùåíèé. Â âûðàæå�íèè (4) ñèìâîë h: : : i îáîçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî òåïëî�âûì êîëåáàíèÿì ðåøåòêè, R � ðàâíîâåñíîå ðàññòî�ÿíèå ìåæäó ðåäêîçåìåëüíûì èîíîì è áëèæàéøèìèëèãàíäàìè, u = uL�uRE ; uL è uRE � ñîîòâåòñòâåí�íî, ñìåùåíèÿ ëèãàíäà è ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà îòíî�ñèòåëüíî èõ ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ñëåäóåò çàìå�òèòü, ÷òî �óíêöèÿ J (p)(
) çàâèñèò òîëüêî îò R èõàðàêòåðèñòèê �îíîííîé ïîäñèñòåìû.Êîìáèíèðîâàííûé ýëåêòðîííûé �àêòîð !21(k; p)ó÷èòûâàåò êàê êóëîíîâñêîå, òàê è íåêóëîíîâñêîåâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ðåäêîçåìåëüíûì èîíîì èáëèæàéøèìè ëèãàíäàìè è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíêàê [23; 26℄!21(k; p) = !2PC(k; p) + !2EX(k; p); (5)ãäå!2PC(k; p) = z� a0k4�~�2 l l k0 0 0 !2 �� (2l + 1)2(2k + 1)(2p+ 2k)!(2k)!p!2p ; (6)!2EX(k; p) = z� b0k4�~�2 l l k0 0 0 !2 �� (2l+ 1)2(2k + 1)Fkp: (7)Â âûðàæåíèÿõ (6) è (7) z � ÷èñëî àíèîíîâ, áëè�æàéøèõ ê ðåäêîçåìåëüíîìó èîíó, l � óãëîâîé îðáè�òàëüíûé ìîìåíò îïòè÷åñêèõ ýëåêòðîíîâ (l = 3 äëÿ4f -ýëåêòðîíîâ),  l l k0 0 0 ! � 3j-ñèìâîë. Â âûðà�æåíèè (6) a0k îáîçíà÷àåò ïàðàìåòð êóëîíîâñêîãî êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ëèãàíäîâ, ðàññìàòðèâàåìûõ êàêòî÷å÷íûå çàðÿäû:

a0k = 4�eq2k + 1 �kRk+1 ; (8)ãäå e � çàðÿä ýëåêòðîíà, q � ý��åêòèâíûé çàðÿäëèãàíäà, �k � ñðåäíåå çíà÷åíèå k-é ñòåïåíè ðàäèóñà� îïòè÷åñêîãî 4f -ýëåêòðîíà. Â âûðàæåíèè (7) b0k �ïàðàìåòð íåêóëîíîâñêîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ:b0k = 8�e2(2l + 1)R �GsjSs(R)j2 +G� jS�(R)j2 ++ 
kG�jS�(R)j2� : (9)Çäåñü Gs, G� , G� � áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ¾îáìåííûõ çà�ðÿäîâ¿ [36℄, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ èç ïîäãîíêè ðàñ�ñ÷èòàííûõ è èçìåðåííûõ øòàðêîâñêèõ ðàñùåïëåíèéìóëüòèïëåòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ, (îáû÷íî äëÿèîíà Nd3+ èõ çíà÷åíèÿ ëåæàò â ïðåäåëàõ 5�10);
k = 2� k(k + 1)=12; (10)S�(r) = S0� exp(���r) (11)� èíòåãðàëû ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé4f -ýëåêòðîíîâ ñ âîëíîâûìè �óíêöèÿìè âíåøíèõýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê ëèãàíäîâ. Ïàðàìåòðû �� èS0� îïðåäåëÿþòñÿ èç çàâèñèìîñòè îò r èíòåãðàëîâïåðåêðûòèÿ S�(r). Ôóíêöèÿ S�(r) ðàññ÷èòûâàåòñÿíà îñíîâàíèè èçâåñòíûõ ðàäèàëüíûõ âîëíîâûõ�óíêöèé Õàðòðè �Ôîêà äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâè ëèãàíäîâ. Äëÿ âàæíûõ ïðàêòè÷åñêèõ ñëó÷àåâ(õëîðèäíîå, ñåðíîå, �òîðèäíîå è êèñëîðîäíîå îêðó�æåíèå òðåõâàëåíòíûõ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ) ýòîp�-, p�- è s-îðáèòàëè ëèãàíäîâ; Fkp = �kp=(b0k)2, à�óíêöèÿ �kp ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà èç ñëåäóþùèõâûðàæåíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòàõ [26; 37℄:�kp =X��0 b0k�b0k�0(����0)p �� Int(p=2)Xj=0 2p� 4j + 1(2j)!!(2p� 2j + 1)!! �� Tp�2j(��)Tp�2j(��0); (12)ãäå �� = 2��R; � = s; �; �; (13)Tp�2j(x) = p�2jXm=0 (p� 2j +m)!m!(p� 2j �m)!(2x)m ; (14)Int(p=2) åñòü öåëàÿ ÷àñòü îò p=2,(2p)!! = 2 � 4 � : : : � 2p; (2p+1)!! = 1 � 3 � : : : � (2p+1):765



Þ. Â. Îðëîâñêèé, Ò. Ò. Áàñèåâ, Ê. Ê. Ïóõîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008Íàèáîëüøèå òðóäíîñòè âîçíèêàþò â ñëó÷àå ðàñ÷åòàñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè J (p)(
). Ñàìîé ïðîñòîé ìî�äåëüþ êðèñòàëëè÷åñêèõ êîëåáàíèé ÿâëÿåòñÿ îäíî÷à�ñòîòíàÿ �îíîííàÿ ìîäåëü (òàê íàçûâàåìàÿ ìîäåëü¾ý��åêòèâíîãî �îíîíà¿).Äëÿ îäíî÷àñòîòíîé �îíîííîé ìîäåëè ñïåêòðàëü�íàÿ ïëîòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ êàê [23℄J (p)(
JJ0 ) = 2� [K(0)℄p n([!eff=T ) + 1℄p!max == 2� [2�℄p n([!eff=T ) + 1℄p!max : (15)Çäåñü p = 
JJ0=!eff ,� = K(0)2 = hu2i6R2 = h(uL � uRE)2i6R2 (16)ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì îäíî÷àñòîòíîé �îíîííîé ìî�äåëè, n(!=T ) = [exp(~!=kT )� 1℄�1 (17)� íàñåëåííîñòü �îíîííîé ìîäû ñ ÷àñòîòîé ! ïðèòåìïåðàòóðå T , îïèñûâàåìàÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ïëàí�êà. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îäíî÷àñòîòíîé �îíîííîé ìî�äåëè èìååìWJ!J0 (p; T ) = W 0J!J0(p)�p [n(!eff=T ) + 1℄p ; (18)ãäåW 0J!J0 (p) = 2�!max(2J + 1) �� Xk=2;4;6!21(k; p)�LSJ k U (k) k L0S0J 0�2 2p: (19)3. ÀÍÀËÈÇ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÄëÿ òðåõ ïåðåõîäîâ èîíà Nd3+ â êðèñòàëëàõLaF3 è PbGa2S4 ñ ÷èñëîì peff ¾ý��åêòèâíûõ �îíî�íîâ¿ îò òðåõ äî ïÿòè áûëà ïðîâåäåíà ïîïûòêà íàé�òè ñîîòâåòñòâèå ñêîðîñòåé Ì�, ðàññ÷èòàííûõ òåîðå�òè÷åñêè è èçìåðåííûõ àâòîðàìè ýêñïåðèìåíòàëüíî.�àñ÷åò è ïîäãîíêà ñêîðîñòåé ïðîâîäèëèñü ïðè ïîìî�ùè âûðàæåíèÿ (18), ñïðàâåäëèâîãî äëÿ îäíî÷àñòîò�íîé ìîäåëè êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî 100 Ê) âëèÿíèå òåì�ïåðàòóðíîãî ÷ëåíà íåñóùåñòâåííî. Â êà÷åñòâå ïîäãî�íî÷íîãî ïàðàìåòðà áûë èñïîëüçîâàí òîëüêî �îíîí�íûé �àêòîð �. Â îòëè÷èå îò ðàáîò [37, 38℄ ïðè ðàñ�÷åòå ñêîðîñòè Ì� ó÷èòûâàëèñü âñå ïåðåõîäû ñ íèæ�íåãî ñîñòîÿíèÿ âîçáóæäåííîãî ìóëüòèïëåòà íà âñåñîñòîÿíèÿ áëèæàéøåãî ëåæàùåãî íèæå ìóëüòèïëå�òà. Ïàðàìåòðû ìîäåëåé êóëîíîâñêîãî è îáìåííîãî

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû òî÷å÷íîé è îáìåííîé ìî-äåëåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ èîíà Nd3+ â êðèñòàë-ëàõ PbGa2S4 è LaF3, èñïîëüçóþùèåñÿ äëÿ ðàñ÷åòàñêîðîñòåé ìíîãî�îíîííîé ðåëàêñàöèèÀòîìíûåïàðàìåòðû PbGa2S4:Nd3+q = 2, z = 8,R = 3:12�A,~!max = 400 ñì�1 LaF3:Nd3+q = 1, z = 8,R = 2:50�A,~!max = 400 ñì�1h�2i [39℄ 1.0010 1.0010h�4i [39℄ 2.4010 2.4010h�6i [39℄ 12.396 12.396S0s �1:1368 2.0851S0� 0.3978 0.5344S0� 0.9663 1.3144�s 0.8585 1.0742�� 0.6030 0.7241�� 0.8333 1.0094âçàèìîäåéñòâèé ïðèìåñíîãî ðåäêîçåìåëüíîãî èîíàè áëèæàéøèõ ëèãàíäîâ, èñïîëüçóåìûå ïðè ðàñ÷åòàõñêîðîñòåé Ì�, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.Äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ ïî äàííûì, ïðåäñòàâëåí�íûì â òàáë. 1, áûëè âû÷èñëåíû âåëè÷èíû êîìáè�íèðîâàííîãî ýëåêòðîííîãî �àêòîðà !21(k; p) (âûðà�æåíèå (5)), ñâÿçàííîãî ñî ñêîðîñòüþ Ì� ëèíåé�íîé çàâèñèìîñòüþ. Âåëè÷èíû ñêîðîñòåé Ì� îïðå�äåëÿþòñÿ, âî-ïåðâûõ, ñëàãàåìûì !2PC(k; p) (âûðà�æåíèå (6)), ñâÿçàííûì ñ êóëîíîâñêèì âçàèìîäåé�ñòâèåì �Ç-èîí � ëèãàíä, è, âî-âòîðûõ, ñëàãàåìûì!2EX(k; p) (âûðàæåíèå (7)), ñâÿçàííûì ñ îáìåííûìâçàèìîäåéñòâèåì. Çàâèñèìîñòü ïåðâîãî ñëàãàåìîãîîò òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû, àêòèâèðîâàííîé�Ç-èîíàìè, îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì a0k (âûðàæå�íèå (8), ãäå k = 2; 4; 6), êîòîðûé çàâèñèò îò ý��åê�òèâíîãî çàðÿäà q ëèãàíäà, ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ k-é ñòå�ïåíè ðàäèóñà 4f -ýëåêòðîíà è îò (k + 1)-é ñòåïåíèðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó �Ç-èîíîì è ëè�ãàíäîì. Âåëè÷èíû ïàðàìåòðà a0k äëÿ äâóõ ìàòðèöîòëè÷àþòñÿ ìàëî (òàáë. 2), à ïàðàìåòð a02, êîòîðûéñîãëàñíî ðàáîòå [34℄ âíîñèò íàèáîëüøèé âêëàä â ñêî�ðîñòü îò òðåõ- äî ïÿòè�îíîííûõ ïåðåõîäîâ, íåñìîò�ðÿ íà áîëüøåå ðàññòîÿíèå R äàæå áîëüøå â êðèñòàë�ëå PbGa2S4:Nd3+ áëàãîäàðÿ óäâîåííîìó ý��åêòèâ�íîìó çàðÿäó q ëèãàíäà.Àíàëîãè÷íûé àíàëèç ÷ëåíà b0k (âûðàæåíèå (9)),766



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008 Ìíîãî�îíîííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :Òàáëèöà 2. �àññ÷èòàííûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â ìîäåëè îáìåííûõ è êóëîíîâñêèõ çàðÿäîâ â êðè-ñòàëëè÷åñêèõ ìàòðèöàõ, àêòèâèðîâàííûõ èîíàìè Nd3+Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿîáìåííûõ çàðÿäîâ Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿêóëîíîâñêèõ çàðÿäîâÌàòðèöà R, �A G b02, ñì�1 b04, ñì�1 b06, ñì�1 a02, ñì�1 a04, ñì�1 a06, ñì�1LaF3 2.5 5 552 430 240 5237 313 5010 1103 861 480PbGa2S4 3.12 5 171 132 70 5388 206 2110 343 264 141Òàáëèöà 3. Èçìåíåíèå �îíîííîãî �àêòîðà � ñ ðîñòîì ÷èñëà peff �îíîíîâ â ðàìêàõ îäíî÷àñòîòíîé ìîäåëè¾ý��åêòèâíîãî �îíîíà¿ â êðèñòàëëå PbGa2S4:Nd3+U (2) U (4) U (6) �Emin, ñì�1 peff �MRmeas G, ïàðàìåòðêðèñòàëëè-÷åñêîãîïîëÿ îáìåí-íûõçàðÿäîâ Ôîíîííûé�àêòîð�, 10�42G7=2 ! 2H11=2 0.0066 0.3467 0.3467 1110 3 156 íñ [1℄ 5 1.73T = 14 K 10 1.484G7=2 ! 4G5=2 0 0.2246 0.0503 1500 4 46 ìêñ [1℄ 5 0.874G7=2 ! 2G7=2 0.0575 0.0005 0.0377 T = 77 K 10 0.784I15=2 ! 4I13=2 0.0196 0.1189 1.4511 1680 5 970 ìêñ [1℄ 5 1.76T = 14 K 10 1.59Òàáëèöà 4. Èçìåíåíèå �îíîííîãî �àêòîðà � ñ ðîñòîì ÷èñëà peff �îíîíîâ â ðàìêàõ îäíî÷àñòîòíîé ìîäåëè¾ý��åêòèâíîãî �îíîíà¿ âî �òîðèäíûõ êðèñòàëëàõ, àêòèâèðîâàííûõ èîíàìè Nd3+U (2) U (4) U (6) �Emin, ñì�1 peff �MRmeas G �, 10�42G7=2 ! 2H11=2 0.0066 0.3467 0.3467 1200 3 29 íñ (LaF3) 5 1.78T = 77 K [40℄ 10 1.24G7=2 ! 4G5=2 0 0.2246 0.0503 1546 4 110 íñ (LaF3) 5 2.964G7=2 ! 2G7=2 0.0575 0.0005 0.0377 T = 77 K [40℄ 10 2.224I11=2 ! 4I9=2 0.0195 0.1073 1.1653 1360 4 > 5 íñ (SrF2) 5 9.27T = 300 K [41℄ 10 8.00îáóñëîâëåííîãî âêëàäîì íåêóëîíîâñêîãî (îáìåííî�ãî) âçàèìîäåéñòâèÿ �Ç-èîí � ëèãàíä, ïîêàçûâàåò,÷òî îí ìîæåò óìåíüøàòüñÿ â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿä�êà âåëè÷èíû ïðè ïåðåõîäå îò êðèñòàëëà LaF3:Nd3+ê êðèñòàëëó PbGa2S4:Nd3+, ÷òî ñâÿçàíî ñ ñèëüíûì ðîñòîì R (òàáë. 2). Ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ îáìåííûõ çàðÿäîâ G� ñ÷èòàëñÿ íåçàâèñèìûìîò �. Äëÿ îáîèõ êðèñòàëëîâ ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ïðèäâóõ çíà÷åíèÿõ G = 5, 10. Ýòî äàâàëî âîçìîæíîñòüîïðåäåëèòü èçìåíåíèå ïàðàìåòðà � ïðè çíà÷èòåëü�767



Þ. Â. Îðëîâñêèé, Ò. Ò. Áàñèåâ, Ê. Ê. Ïóõîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 4, 2008íîì èçìåíåíèè âêëàäà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿâ ñóììàðíóþ ñêîðîñòü Ì�. Çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû�îíîííîãî �àêòîðà, ïîëó÷åííûå èç ñðàâíåíèÿèçìåðåííîé è òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîé ñêîðîñòåéÌ� äëÿ òðåõ ïåðåõîäîâ èîíà Nd3+ 2G7=2 ! 2H11=2,4G7=2 ! 4G5=2, 2G7=2 è 4I15=2 ! 4I13=2, ïðåäñòàâ�ëåíû äëÿ êðèñòàëëà PbGa2S4:Nd3+ â òàáë. 3 è äëÿêðèñòàëëà LaF3:Nd3+ â òàáë. 4. Âèäíî, ÷òî ïðè�èêñèðîâàííîì G äëÿ êðèñòàëëà PbGa2S4:Nd3+ïàðàìåòð � ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëàpeff ¾ý��åêòèâíûõ �îíîíîâ¿ îò òðåõ äî ïÿòè, à äëÿ÷åòûðåõ�îíîííîãî ïåðåõîäà äàæå ìåíüøå, ÷åì äëÿòðåõ- è ïÿòè�îíîííîãî. Ïîñëåäíåå, ïî-âèäèìîìó,ñâÿçàíî ñ ïåðåîöåíêîé çíà÷åíèÿ ðàäèàöèîííîãîâðåìåíè æèçíè âûñîêîëåæàùåãî óðîâíÿ 4G7=2ïðè îïðåäåëåíèè ñêîðîñòè Ì� èç èçìåðåííîãîâðåìåíè æèçíè [1℄, ïîëó÷åííîãî ñ ïîìîùüþ òåî�ðèè Äæàääà �Î�åëüòà. Íàïðîòèâ, äëÿ êðèñòàëëàLaF3:Nd3+ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ðîñò ïîäãî�íî÷íîãî ïàðàìåòðà � â äâà ðàçà ïðè óâåëè÷åíèè÷èñëà ¾ý��åêòèâíûõ �îíîíîâ¿ áåçûçëó÷àòåëüíîãîïåðåõîäà îò òðåõ äî ÷åòûðåõ. Ê ñîæàëåíèþ, äëÿóðîâíÿ 4I15=2 â êðèñòàëëå LaF3:Nd3+ îòñóòñòâóåòèçìåðåííîå âðåìÿ ðàñïàäà. Â ëèòåðàòóðå óäàëîñüíàéòè òîëüêî âðåìÿ ðàñïàäà (� > 5 íñ) äëÿ óðîâ�íÿ 4I11=2 â êðèñòàëëå SrF2:Nd3+ [41℄, êîòîðûé ñòî÷êè çðåíèÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíû êîìáèíèðîâàííîãîýëåêòðîííîãî �àêòîðà !21(k; p) ÿâëÿåòñÿ àíàëîãîìêðèñòàëëà LaF3:Nd3+. Åñëè ïîëîæèòü âðåìÿ æèçíèóðîâíÿ 4I11=2 ðàâíûì 10 íñ, òî çíà÷åíèÿ ïîäãî�íî÷íîãî ïàðàìåòðà � â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿïàðàìåòðà G ïîëó÷àåòñÿ åùå â 3�4 ðàçà áîëüøå,÷åì äëÿ óïîìÿíóòîãî âûøå ÷åòûðåõ�îíîííîãîïåðåõîäà ñ óðîâíÿ 4G7=2 â êðèñòàëëå LaF3:Nd3+.Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè Ì� îò ÷èñëà peff¾ý��åêòèâíûõ �îíîíîâ¿ (WMR(p)) äëÿ êðèñòàëëîâLaF3:Nd3+ è SrF2:Nd3+ àíàëîãè÷íû ðåçóëüòàòó,ïîëó÷åííîìó àâòîðàìè äëÿ ðÿäà �òîðèäíûõ êðè�ñòàëëîâ ñî ñòðóêòóðîé �ëþîðèòà CaF2, SrF2 è BaF2,àêòèâèðîâàííûõ èîíàìè Nd3+, Ho3+ è Er3+ [42℄, èäëÿ êðèñòàëëîâ LiYF4:Er3+ [34℄ è LiYF4:Nd3+ [38℄,ãäå òàêæå íàáëþäàëñÿ ïëàâíûé ðîñò ïîäãîíî÷íîãîïàðàìåòðà � ñ ðîñòîì ÷èñëà peff ¾ý��åêòèâíûõ�îíîíîâ¿ îò 4 äî 7. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ó÷åòðåàëüíîãî ñïåêòðà êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè äëÿ êðèñòàëëîâ ñî ñòðóêòóðîé �ëþîðèòàòàêæå ïðèâîäèò ê ïëàâíîìó ðîñòó ïàðàìåòðà � [42℄,òåì ñàìûì ïîäòâåðæäàÿ ïðàâîìåðíîñòü èñïîëüçî�âàíèÿ ìîäåëè ¾ý��åêòèâíîãî �îíîíà¿. Äðóãèìèñëîâàìè, äëÿ �òîðèäíûõ êðèñòàëëîâ íàáëþäàåòñÿïëàâíîå óìåíüøåíèå íàêëîíà çàâèñèìîñòè WMR(p),òîãäà êàê íàêëîí àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ

òðîéíûõ ñóëü�èäíûõ êðèñòàëëîâ íå óìåíüøàåò�ñÿ, à åãî âåëè÷èíà çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì âî�òîðèäíûõ êðèñòàëëàõ. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò,êîòîðûé çäåñü íå ïðèâîäèòñÿ èç-çà ýêîíîìèè ìåñòà,áûë ïîëó÷åí íàìè è äëÿ êðèñòàëëà CaGa2S4:Nd3+.Âèäíî (òàáë. 3, 4), ÷òî èñêóññòâåííîå èçìåíåíèåâêëàäà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñêîðîñòü Ì�íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïîâåäåíèÿ íàêëîíà óêà�çàííîé çàâèñèìîñòè â îáîèõ òèïàõ êðèñòàëëîâ, ÷òîäàåò ïîâîä èñêëþ÷èòü èç äàëüíåéøåãî ðàññìîò�ðåíèÿ âîçìîæíîñòü íåïðàâèëüíîãî ó÷åòà âêëàäàîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ðàñ÷åòå ñêîðîñòåéÌ�. Ïî-âèäèìîìó, âî �òîðèäíûõ êðèñòàëëàõ ñó�ùåñòâóåò äîïîëíèòåëüíûé ìåõàíèçì Ì�, êîòîðûéñâÿçàí ñ ñóùåñòâåííî ìåíüøèì, ÷åì â ñóëü�èäíûõêðèñòàëëàõ, ðàññòîÿíèåì �Ç-èîí � ëèãàíä, è âêëàäêîòîðîãî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà peff ¾ý���åêòèâíûõ �îíîíîâ¿ (ñ ðîñòîì ýíåðãåòè÷åñêîãîçàçîðà �Emin), ÷òî óâåëè÷èâàåò çíà÷åíèå ïîäãîíî÷�íîãî ïàðàìåòðà � ïðè ñîâïàäåíèè ðàññ÷èòàííûõ èýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ çíà÷åíèé ñêîðîñòèÌ�.Â ðåçóëüòàòå ðàçíèöà ìåæäó ñêîðîñòÿìè Ì� âî�òîðèäíûõ è ñóëü�èäíûõ êðèñòàëëàõ óâåëè÷èâàåò�ñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà peff ¾ý��åêòèâíûõ �îíîíîâ¿. Åñ�ëè äëÿ peff = 3 ýòà ðàçíèöà ñîñòàâëÿåò âñåãî ïîëïî�ðÿäêà âåëè÷èíû ñêîðîñòè Ì� â ïîëüçó �òîðèäíûõêðèñòàëëîâ, äëÿ peff = 4� äâà ñ ïîëîâèíîé ïîðÿäêà,òî äëÿ peff = 5 ýòà ðàçíèöà ìîæåò ñîñòàâëÿòü óæå3�4 ïîðÿäêà âåëè÷èíû (ñì. òàáë. 3, 4).4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÄëÿ òðîéíûõ ñóëü�èäíûõ êðèñòàëëîâ ñ èîíàìèNd3+ ïîêàçàíî, ÷òî �îíîííûé �àêòîð �, îïðåäåëåí�íûé èç ñðàâíåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ òåîðåòè÷åñêè è èç�ìåðåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ñêîðîñòåé ìíîãî�îíîí�íîé ðåëàêñàöèè, íå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëàpeff ¾ý��åêòèâíûõ �îíîíîâ¿ áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïå�ðåõîäà, à åãî âåëè÷èíà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì óðàñòóùåé ñ ðîñòîì peff âåëè÷èíû �, ïîëó÷åííîé ïðèèññëåäîâàíèè áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ âî �òî�ðèäíûõ êðèñòàëëàõ. Ýòî ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ íà3�4 ïîðÿäêà âåëè÷èíû ñêîðîñòè ìíîãî�îíîííîé ðå�ëàêñàöèè äëÿ ïåðåõîäîâ ñðåäíåãî ÈÊ-äèàïàçîíà âàêòèâèðîâàííûõ èîíàìè Nd3+ êðèñòàëëàõ òèîãàëëà�òà ñâèíöà è êàëüöèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ �òîðèäíûìèêðèñòàëëàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò îæèäàòü ïîëó÷åíèÿ íàíèõ ëàçåðíîé ãåíåðàöèè â îáëàñòè ïÿòè ìèêðîí.768
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