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采用基于密度泛函理论的广义梯度近似方法和赝势平面波法，对多铁材料 )*+,-$ 的铁电反铁磁相和可能的高

温顺电相的电子结构进行了第一性原理研究 .计算验证了 )*+,-$ 基态为 / 型反铁磁有序，+, 离子的理论磁矩与实

验值相符 .铁电相变发生后，)*0&1 态和 &2 态发生了电荷转移，)*0&1 电子的作用更加明显 . )345 有效电荷的研究表

明铁电畸变主要表现为 )* 原子的位移，并且电极化强度计算值很好地符合薄膜实验结果 .部分态密度的计算表明

)*0&2 态的成键轨道与反键轨道间的能量劈裂大于其他电子态，使得 )*0&2 态与 -0"2 态的共价作用选择性增强，这

是铁电畸变的根本引发机理 . )*0&1 电子因静电斥力而发生了极化，且没有参与 )*0&2 轨道与 -0"2 轨道间的杂化，其

电荷转移缘于其与 -0"1，"2 轨道发生了微弱的共价作用，并因此而强化了 &1 态电子的极化，这种共价作用更利于

)*0- 间的相对位移，也是体系强电极化产生的原因 .
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! F 引 言

多铁材料是指同时具有铁磁性、铁电性、铁弹性

中两种或两种以上性质的材料，即当外加磁场、电场

或应力时，这类材料的自发磁极化、自发电极化或自

发形变的方向会发生相应的调整变化［!］.由于其性

质的特殊性，不仅可以单独作为铁磁材料、铁电材料

或铁弹性材料来使用，而且电极化、磁极化及铁弹性

形变间的相互耦合作用使得这类材料有更广泛的

应用［!—$］.
近年来多铁材料引起了人们极大的关注，而研

究较多的主要是同时具有铁电性和铁磁性的钙钛矿

结构材料，)*G5-$ 和 )*+,-$ 是这类材料中最有代表

性的两种 .已有的理论研究认为，与传统铁电材料不

同，)*G5-$ 中 )*0&1 孤对电子发生局域方向化是铁

电极化的驱动力［$，(］. )*+,-$ 作为铁电反（弱）铁磁材

料，具有很高的铁电 HD4*, 温度，!@ 约为 !!%% I，在

室温和低温下表现出铁电性；同时有着比普通反铁

磁体更高的 JK,> 温度，!J L &($ I［7］. +, 离子的磁矩

在类钙钛矿立方结构的（!!!）面内以铁磁序排列，而

在其相邻面之间是反铁磁排列 .磁矩的方向是垂直

于［!!!］方向的，属于 / 型反铁磁序 .后来研究表明，

其反铁磁亚晶格发生了一种倾斜排列，宏观下有磁

效应出现，即所谓的弱铁磁序［&，6］.
本文通过第一性原理计算验证了其反铁磁性基

态，并且着重讨论 )* 离子，尤其是 )*0&1，&2 态对于

铁电畸变的作用本质，以揭示铁电畸变的机理 .我们

发现驱动铁电畸变发生的作用机理并非是部分理论

研究所提出的单纯的 )*0&1 孤对电子局域化效应，

)*0&2 态与 -0"2 态的共价作用选择性增强才是其根

本引发机理，而 &1 孤对电子的极化是由这一机理引
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发的有利于铁电畸变的效应之一 !

" # 结构与计算方法

实验上通过 $ 射线和中子衍射［%—&&］，确定了

’()*+, 铁电相的结构是由立方钙钛矿结构发生高度

畸变而形成的菱方对称性结构，其空间群为 !,"，图

& 为 !," 铁电相的晶胞结构图 !

图 & !," 结构 ’()*+, 的晶胞结构图

我们使用 -..*/012 公司的 345*0(4/2 6578(9 :#; 软

件中的 <-6=>? 模块，基于密度泛函理论，采用广义

梯度近似法的自旋极化形式（@@6）来处理交换关联

能，采用赝势平面波法处理外势场，对于铁电反铁磁

相和可能的高温顺电相的电子结构进行了高精度计

算 !在能量、能带、37//(A*B 布居分布，态密度和电子

密度差的计算中选择超软赝势法，设定截止能为

,%; *C，自洽计算的公差精度为 &#; D &;E F *CG459H，

倒易空间 # 点分布间距为 ;#;: IE &；在计算 ’90B 有

效电荷时，选择模守恒赝势法，截止能为 F,; *C，自

洽计算的公差精度为 &#; D &;E J *CG459H，倒易空间

# 点分布间距为 ;#;K IE & !
由于 ’()*+, 的铁电 <70(* 温度太高，其顺电相

的结构并没有被完全确定，不同的实验结果给出不

同的空间群结构［&"］，如 $%,% 空间群［&,］和 &:G%"%
空间群［&:］! 理论研究文献主要采用了 !," 结构和

$%,% 结构作为对比［&J—&K］!本文认为铁电结构是通

过立方结构畸变而来的，而且其高温结构很有可能

是 $%,% 空间群，因此选择了 $%,% 结构为对照

结构 !

, # 电子结构的计算结果与分析

对 ’()*+, 的铁电相，固定其晶格的空间群对称

性，将晶格常数和原子分数坐标值作为变量，进行几

何优化运算而得到结构参数，并与实验测得的结构

参数［&&］相比照，如表 & 所示 !两者间的误差很小，不

足以改变物质性质，因此计算结果是可信的 !
表 & !," 结构 ’()*+, 的理论结构参数与实验结构参数

结构参数 @@6 理论计算结果 实验结果［&&］

’GI J#K;J J#F,

!G（L） J%#"&J JM#,J

’(（"’） （;#;&;，;#;&;，;#;&;） （;，;，;）

)*（"’） （;#""%，;#""%，;#""%） （;#""&，;#""&，;#""&）

+（F(） （;#JJF，;#M"%，;#,F:） （;#J,%，;#M,,，;#,MJ）

!"#" 电极化分析

由于 ’()*+, 铁电相的空间群为 !,"，其三重旋

转轴为［&&&］方向，铁电性要求其电极化方向在任何

对称操作下都不变化，因此极化轴即为此三重旋转

轴 !如图 " 所示，!," 铁电相单胞是通过$%,% 结构

发生两种畸变转化而成 !一种是立方钙钛矿结构中

’( 原子组成的立方晶格与 )*+F 八面体沿着体对角

线［&&&］方向发生相对位移，图中用黑色细箭头表

示；另一种是 )*+F 八面体以体对角线［&&&］为转轴

发生倾斜偏转，以白色宽箭头表示，同一 !," 相晶

胞内两个类钙钛矿立方晶胞的 )*+F 八面体旋转方

向相反，对铁电畸变的总贡献为零 ! 所以 ’()*+, 的

铁电畸变来自于 ’( 和 + 的相对位移，从这个角度

讲，’()*+, 为位移型铁电相变 !
本文计算了 ’()*+, 铁电相各离子的 ’90B 有效

电荷（’><2），得到 ’(，)*，+ 的 ’><2 张量如表 " 所

示，其中 ’><2 用 )!表示，在这里只给出张量对角

线上的 **，++ 和 ,, 值 ! 由此计算得 ’()*+, 沿［&&&］

的理论极化强度约为 %J!<G.H
"，与薄膜实验的结果

一致［&%］，远大于 ’(3B+, 的理论值 ;#MJ!<G.H
"［&M］!

表 " !," 结构 ’()*+, 各离子的 ’><2 张量

)! 编号 ** ++ ,,

+ & E "#;;K:" E &#&,,M: E &#KJ::F

+ " E &#&:,J: E "#:&MJ, E &#,FKM:

+ , E &#;K;JM E &#&;;K& E "#K&%,J

+ : E &#;K;K& E "#",:&; E &#KJF:K

+ J E "#;;K:M E &#F&:"M E &#,F%FK

+ F E &#&:,J, E &#;J:MF E "#K&%F%

)* & ;#M%"MF &#;K;J" &#;:,;J

)* " &#;%:%J ;#MJKJM ;#M%K:F

’( & :#J;;,; J#J;&KJ :#KMM":

’( " :#J;;,; J#J;&KJ :#KMM":
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图 ! 由 !""" 相晶胞（#）向 #"$ 相类钙钛矿结构晶胞（$）发生结构畸

变的示意图

%&’( 定义为在没有宏观外电场的作用时自发

极化对原子位移的一阶导数，或者说是电场与电场

施加于零位移离子的作用力之间的线性有序关系的

系数［!)—!!］* %&’( 值越大，说明由于原子位移所引发

的电场施加在特定离子上的作用力越大，体系从而

也就更趋向于极化基态 *已有的对铁电钙钛矿氧化

物的铁电性的研究表明［+,，!+—!-］，铁电相变时发生去

中心位移，对铁电畸变起主要作用的离子的 %&’(
值远大于这一离子的一般形式电荷（简写为 .’(）*
表 ! 中各离子的 %&’( 与 .’(（./，%0，1 分别是 2 "，

2 "，3 !）差别较大 * 其中 %0 离子的 %&’( 与文献

［+,，+4，!5］中的计算值符合，但是 ./ 和 1 的 %&’(
远小于上述文献中的计算值和其 .’(，除了计算方

法和误差的原因，一方面说明 ./ 对于去中心化畸变

几乎没有贡献，另一方面也说明 ./6"7 电子轨道与

1 的电子轨道间有很强的杂化 * %0 的 %&’( 远大于

其他离子，并且比其自身的 .’( 高出 5)8到 4)8，

说明体系中铁电畸变的主要贡献来自于 %0 原子的

位移，其他原子的位移是在 %0 原子位移的影响下为

结构稳定而做的相应的调整 *

!"#"$%&&’()* 布居分析

如果判断结构的对称性时考虑电子自旋方向，

图 + 晶 胞 中 的 两 个 ./ 离 子 不 能 完 全 等 同，那 么

%0./1" 铁电相的磁胞对应的空间群是 #"（后文依然

采用其晶胞空间群 #"$ 来表示铁电相）* 我们计算

了 铁 磁 有 序（ ./99:;#<=/>0?，.@）和 反 铁 磁 有 序

（A=>0B/99:;#<=/>0?，A.@）时 体 系 的 总 能 量 * 其 中 在

A.@ 相中，设晶胞内的两个 ./ 离子的自旋方向相

反，那么在超晶格中能够体现出这样的反铁磁结构

为 C 型反铁磁序，即 ./ 离子的磁矩在类钙钛矿立方

结构的（+++）面内以铁磁序排列，而在相邻面之间是

反铁磁排列 *计算得到的 A.@ 相的总能量比 .@ 相

低 )D!4- /E，即 A.@ 相更加稳定 * 室温下中子衍射

结果发现 %0./1" 的确是自旋方向发生倾斜的 C 型

反铁磁有序（%F G ,4) H），即每个磁性 ./" 2 离子周

围的六个 ./" 2 离子的自旋方向与中心离子自旋方

向相反［!,，!4］，这与我们的理论结果一致 *因此在下面

的计算分析中，均以 A.@ 为基态进行计算 *
如表 " 所示 !""" 相和#"$ 相的 @IJJ0K/= 原子

布居 分 析 表 * 从 立 方 相 到 铁 电 相，三 种 原 子 的

@IJJ0K/= 电荷变化很大，其共价性都有很大的减弱，

离子性相对增强，晶体内各原子所受的静电影响增

大 *比较表 - 的两相化学键重叠布居数（%1L），可以

看到铁电相中 ./—1 键的离子性增强，%0—1 间由

!""" 相的几乎不成键到 #"$ 相的部分 %0—1 间

成弱的共价键 *因此铁电畸变时发生了电荷的转移，

并伴随着 ./—1 键与 %0—1 键的极性的增强 *而且

比较两相的 %06,( 态和 ,M 态发现，不仅 ,M 态在畸变

5N++ 期 孙 源等：%0./1" 中各离子在铁电相变中作用本质的第一性原理研究



表 ! !!" 相和 #$!$ 相 "#$%&! 的 ’())#*%+ 原子布居（,-）分析表

原子 编号 . 电子/% 0 电子/% 1 电子/% 总电子数/% 电荷数/% 自旋极化/!

& 2，!，3 2456 746! 8488 9452 : 8452 8489

& ;，7，9 2456 746! 8488 9452 : 8452 : 8489

!!" 相 $% 2 8477 849! 942; <425 845; 2468

$% ; 8477 849! 942; <425 845; : 2468

"# 2，; 24<; 2493 8488 !4!< 249! 8488

& !，7 2455 7453 8488 94<! : 84<! : 848!

& 3，9 2455 7459 8488 94<7 : 84<7 848!

#$!$ 相 $% 2 84!9 8497 94;6 <4!8 84<8 : 24;5

$% ; 84!9 8493 94;5 <4;6 84<2 24!7

"# 2，; 24<5 24<; 8488 !438 2438 8488

表 7 !!" 相和 #$!$ 相 "#$%&! 的 ’())#*%+ 化学键重叠布居（"&-）分析表

化学键 重叠布居 键长/=

&2—$%2 8472 2467678

!!" 相
&;—$%2 84;8 ;4;7;<<

&2—"#2 8482 ;478329

&;—"#2 842! ;425!32

&2—$% 84<! 2463888

#$!$ 相 &;—$% 84!9 2463888

&2，;—"# 8483 ;4<3<<;

后发生了明显的电荷转移，共价性增强，其 9. 态也

是如此 >因此对于 "#$%&! 这样的强电极化物质，9.
电子参与的作用更加明显 >

在表 ! 中，!!" 相 "#$%&! 中两个 $% 离子的自

旋极化值为 ? 2468!，即每个 $% 离子的电子磁矩为

!458""，这与低温下中子衍射实验所得到的 !4<3

"" 非常符合［;5］>如果磁胞内两个 $% 离子为高自旋，

自旋极化值应该为 ? 3 @ 2/; A ? ;438!；如果是低

自旋，则应该是 ? 2 @ 2/; A ? 843!，因此 $%B!1 电子

的自旋排列更接近于高自旋 >自旋极化值与理论自

旋极化值差别较大，一方面是 $%B!1 电子态的带宽

极为有限［29］，轨道的各能级之间能量差值较小，因

此电子容易向反平行状态跳转；另一方面是由于 $%B
!1 轨道与 &B;0 轨道间的共价杂化使得实际有效电

荷与理论 $C. 有差别，不论 "DC. 还是 ’())#*%+ 电荷

都要比 E ! 小很多，而且也正因为这种杂化使得 &B
;0 电子有了少量的自旋磁矩 ? 8489!（即 842;""），

并且自旋磁矩的方向是反平行排列 >
在 $% 离子高自旋的情况下 $%B& 八面体不发生

FGH+BI%))%J 畸变 > 但实际上 $%—& 八面体发生了较

大的畸变，如表 7 中所示 $%—& 键长差别很大，很明

显这种畸变是由于 "#B& 的相对位移造成的 > 相反，

"#’+&! 中铁电畸变很大程度上受 FGH+BI%))%J 畸变的

抑制和自旋失措的影响［26］，因此不论理论值或实验

值，"#$%&! 的电极化强度远大于 "#’+&! >

!"!" 态密度分析

在文献［29，2<］中基于 K#)) 针对 "#’+&! 提出的

"#B9. 孤对电子局域极化的铁电畸变机理，对 "#$%&!

进行了详细研究，并且 LGM#+1JG+ 等人还对 "#B9. 孤

对电子的作用做了具体分析，认为 "#B9. 态与 &B./0
态的共价作用推动了 9. 电子的极化，从而引发了铁

电畸变［2<］> 但以上文献对 "#B90 态与 &B;0 态间和

$%B!1 态与 &B;0 态间的相互作用研究较少，尤其是

几乎忽略了 "#B90 态与 &B;0 态间的共价杂化对于铁

电畸变的重要驱动作用，这不利于 "#$%&! 铁电性研

究的准确性，也不利于发现和设计新的多铁材料 >在
对体系的态密度的分析中，我们将结合前文，详细讨

论 "#B90 态和 $%B!1 态在铁电畸变中的影响，而且重

点分析 "#B90 态与 &B;0 态间共价杂化以及 "#B9. 孤

对电子在铁电畸变中的所起到的作用 >
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!!" 方法在处理过渡族金属氧化物时对 # 电子

间的库仑作用 ! 有时考虑不足，但是在计算 $%&’()

时，我们发现导带和价带能够被分开而符合绝缘体

或半导体特征，只是能隙偏小，这说明 !!" 方法能

够有效处理 $%&’() 体系 * 为了使图谱更直观，我们

选择 +,%++-.+ / 012 ’3（+,%++-.+ 是 45"678 软件中专门

处理绝缘体或半导体的一个参数，并只能用于导带

与价带完全分开的体系，能够将导带刚性上移使得

理论带隙与实际带隙符合），能带发生刚性劈裂，带

隙大约为 91: ’3，比较其他的第一性原理计算结果，

带隙的大小与 ;"<5 = ! 计算中 ! / > ’3 的情况

相等［02］*

图 ) ")# 相（?）和 $%)% 相（@）各离子的 8<(" 图

如图 ) 所示，分别是 ")# 相（?）和 $%)% 相（@）

的部分态密度图（8<("），两图中 $% 离子与 ( 离子

的 8<(" 为自旋向上与自旋向下的态密度的总和 *
可以看到（@）中 &’A)# 电子 8<(" 和 (A9B 电子 8<("
在费米面处出现极大值，表明低温下 $%)% 结构是

金属相而且不稳定 *
在费米面以下的电子态中，两相的 (A9B 轨道和

&’A)# 轨道间均有较强的共价杂化，同时参与杂化的

也包括 $%A2B 态和 2+ 态 * 在 $%)% 相中，参与杂化

的 $%A2+ 态与 2B 态在同一能量范围，而且前者可以

被忽略，即处于低能量的 $%A2+ 态几乎未参与化学键

作用 *在 ")# 相中，各原子的 8<(" 在接近费米面处

均有一个明显的密度峰，其中在 $% 的 8<(" 的相应

密度峰中主要是 2+ 态成分，这是由于铁电畸变时

$%A2+ 电子发生极化，与 (A9B 态之间发生共价杂化，

其电子态在费米面附近分布增多而引起的，同时 $%A
2+C2B 电子与 (A9B 电子之间杂化情况发生了变化，

2+ 态的杂化轨道能量高于 2B 态 * 以 (A9+ 态能量为

基准，")# 相的 $%A2+ 轨道能量比 $%)% 相上升了

01D ’3，其态密度分布明显宽化，而且二者均处于低

能量位置，因此铁电相能够稳定不是由 $%A2+ 孤对电

子的极化而降低本轨道能量所导致的 *这一点上 $%A

2+ 轨道的行为和 8@A2+ 轨道在 8@6%()（86(）中不同，

在 86( 中 8@ 的 2+ 电子是移向能量低端的，有利于

降低总能，从而有利于发生铁电相变［9E］*
在费米面以上的电子态中，$%)% 相中 &’A)#

态轨道和 $%A2B 态轨道分布在同一能量区域，这一

区域也包括小部分 (A9B 成分 *而在 ")# 相中，&’A)#
轨道和 $%A2B 轨道分别和 (A9B 轨道有部分杂化，但

二者之间几乎没有相交部分，即 &’A)# 态的反键轨

道与 $%A2B 反键轨道是分开而未杂化在一起，同时

&’A)# 轨道的成键态 ’@F 态与 $%A2B 轨道费米面以下

的成键态分布于同一能量区域，因此 &’A)# 的成键

态与反键态之间的能级劈裂小于 $%A2B*而成键态与

反键态间的能级劈裂越大，说明成键态能量越低，晶

体结构越稳定，因此 $%A2B 态与 (A9B 态间的共价作

用选择性增强是铁电结构的稳定因素 *图 > 是 ")#
相各离子的能级分布图，$%A2+ 态与 (A9B 态之间发

生共价作用，由于二者轨道几乎均为满填充态，因此

所形成的成键轨道和反键轨道都位于费米面以下被

电子占据，根据分子场理论，成键前后总能量不发生

变化，因此 $%A2+ 态与 (A9B 态间的弱共价杂化作用

不能够稳定铁电体系能量状态 * 综上所述，$%A2B 态

与 (A9B 态间共价作用选择性增强稳定了体系的能
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量状态，是引发铁电畸变的根本原因 !

图 " !#" 相晶体中各离子的能级结构

图 $ !#" 相类钙钛矿晶胞（%%%）面 &’() 电子密度差示意图

在 !#" 相的 *+), 中，&’(-. 轨道分布的能量上

有很微弱的 )(/0 态与 )(/. 态分布，其中 )(/0 成分

是无法完全忽略的，同时在 )(/. 态的能级上也分布

了一定密度的 &’(-. 态和 &’(-0 态 !由于在以 ) 或 1
为阴离子的晶体化合物中，阳离子的孤对电子占据

的体积相当于阴离子的体积［#2］，并且 -. 电子的分布

是球形而发散的，同时 )(/. 电子分布也是球形且相

比较 )(/0 电子分布更加发散 ! 因此在 &’13)# 体系

中，当 &’，) 发生相对位移时，除了 &’(-0 轨道与 )
的电子轨道杂化，基本上分布于 &’ 原子最外层的 -.
电子与 )(/. 电子间也有可能发生相互作用 ! 如图 $
所示，&’ 和 ) 在铁电体类钙钛矿结构晶胞的（%%%）

面上的电子密度差示意图，其中类钙钛矿结构（22%）

&’() 面上的 ) 原子表示为 )4，与其相邻的 13() 面

上的 ) 原子表示为 )0 ! &’，) 沿［%%%］方向发生相对

位移后，&’()0 间几乎没有共价作用，但发生极化的

&’(-. 态电子与 )4 的 0# ，0$ 轨道和球形分散的 )4(/.
轨道间发生了少量的共价作用 !

由于图 #（5）中 &’(-. 轨道与 ) 的电子轨道的成

键态与反键态的能量区域与 &’(-0 轨道不同，即 -.

孤对电子并未参与 &’(-0 电子与 )(/0 电子间的杂

化，而且对于降低能量也没有直接贡献，同时，&’(-.
轨道处于低能量处，对其起主要作用的是静电作用，

当体系发生铁电畸变时首先发生变化的是位于原子

外层高能量处的 &’(-0 态与 )(/0 态间的相互作用，

某些方向的 &’() 键共价作用增强，化学键交叠布居

数增大，这样有利于成键轨道与反键轨道之间出现

更大的能量劈裂，使得体系的能量降低 !由此引发的

电子密度空间分布的变化使得 -. 电子受到的静电

作用不再平衡，其能量升高，无法维持原有的球形分

布，而向利于降低能量的方向偏移，并且与 )4 发生

少量共价作用 ! 因此与 657’89:58 等人提出的 -. 电

子的极化是由 &’(-. 态与 )(.;0 态的共价作用推动、

并引发铁电畸变的观点不同，我们认为 &’(-. 电子是

在 &’(-0 电子与 )(/0 电子间杂化轨道的静电作用下

发生的极化，而 &’(-. 轨道与 )4 的 /.，/0 轨道发生

了微弱的共价作用强化了这种极化，导致 &’(-. 态的

电荷转移，增强了铁电畸变的程度 !这一过程体现了

铁电畸变中静电排斥作用与共价作用的平衡 !另外，

虽然无法确定畸变后 &’(-. 原子轨道与 )(/0 原子轨

道成键后对应的分子轨道的能量是否一定降低，但

是 &’(-. 轨道和 )(/. 轨道间弱的相互作用将会导致

&’(-. 轨道能量的上升，这与前面的结论（#<# 节第三

段）是一致的 !

" < 结 论

我 们 计 算 并 分 析 了 &’13)# 的 &=>.，?@AA’B38
C*，&)* 和 *+),!通过对 &=>. 的计算，发现 &’ 离子

的 &=>. 远 大 于 其 他 离 子，并 且 也 远 大 于 自 身 的

1>.，因此体系发生铁电畸变的最大贡献者为 &’ 离

子 !计算得到了很大的理论电极化强度，与实验结果

有很好的验证 !总能量的计算验证了 &’13)# 基态为

C1?，由 ?@AA’B38 C* 和 &)* 的计算所得 13 自旋磁

矩与实验值相符 !铁电畸变发生后，体系内的化学键

情况发生了较大变化，其中 13—) 键的共价性减

弱，而 &’—) 键共价性部分增强，同时畸变也伴随电

荷的转移，&’(-. 态电子的作用更加明显 !对 *+), 的

计算发现，&’(-0 态的成键轨道与反键轨道分列于费

米面上下，且二者能量劈裂大于其他电子态，这使得

&’(-0 态与 )(/0 态的共价作用得以方向性增强，有

利于铁电相能量的降低，是铁电畸变的引发机理 !同
时因静电斥力发生极化的 &’(-. 态与 )4(/0，/. 态间
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发生的共价作用不能够稳定铁电体系能量，但增强

了铁电畸变的程度 !对于多铁材料 "#$%&’ 的铁电畸

变引发机理的细致研究会有助于这类材料更多的被

发现和应用 !
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