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BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+荧光粉的试验优化设计

合成及发光性质研究∗

孙佳石† 李香萍‡ 吴金磊 李树伟 石琳琳 徐赛 张金苏

程丽红 陈宝玖

(大连海事大学物理系, 辽宁大连 116026)

( 2016年 11月 22日收到; 2017年 2月 5日收到修改稿 )

为了获得BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+荧光粉材料的最大蓝色上转换发光强度, 采用正交试验设计与二次通
用旋转组合设计相结合的两步连续优化法对Tm3+和Yb3+掺杂浓度进行全局优化, 得到该体系最强蓝光发
射下的离子掺杂最佳浓度. 采用高温固相反应法合成出蓝色上转换发光强度最强的BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+

荧光粉材料, 并对样品的晶体结构和上转换发光性质进行了研究. 980 nm红外光激发下, 测量了最优样品在
不同激发电流下的上转换发射光谱, 由强度制约关系确定样品的蓝色上转换发光为三光子过程. 测量了最优
样品温度相关的上转换发射光谱, 发现样品的蓝色上转换发光强度随着样品温度的升高而持续减弱, 即发生
了温度猝灭现象, 计算得激活能约为 0.602 eV.

关键词: 试验优化设计, BaY2ZnO5, Tm3+/Yb3+, 温度猝灭
PACS: 02.10.Yn, 33.15.Vb, 98.52.Cf, 78.47.dc DOI: 10.7498/aps.66.100201

1 引 言

近年来, 随着稀土发光材料在固态照明、生物
标记、三维立体显示、荧光探针等领域需求量的增

大, 对于如何实现稀土发光材料发光性能的最优
化问题受到科研人员和生产厂家的广泛关注. 锌
酸盐作为良好的稀土发光基质材料, 已被广泛研
究 [1−5]. 锌酸盐化合物材料因晶体结构稳定, 不
易受到化学或物理环境的影响, 具有良好的热稳
定性, 同时材料具有较低的声子能量, 是用于发
光材料的良好的基质材料 [6]. 有文献报道指出 [7],
对于Eu3+离子掺杂的BaLa2ZnO5, BaGd2ZnO5,
BaY2ZnO5三种发光材料, 在相同的测试条件下,
以BaY2ZnO5为基质的发光材料的发光强度要明

显优于另外两种基质材料. 上转换发光过程本身较

为复杂, 且发光中心的发光性质易受外界环境 (如
基质材料、离子掺杂浓度、合成温度等)的影响 [6],
其中稀土离子掺杂浓度对材料发光强度的影响最

为显著, 且离子掺杂浓度的选择范围较宽, 很难通
过少量实验直接获得最佳离子掺杂浓度, 故寻找一
种能够快速、高效获取最佳样品掺杂浓度的实验方

法成为研究的焦点之一.
试验优化设计法是一种可以通过尽量少的试

验来获取全面试验所需要的信息的实验方法. 正交
试验设计和二次通用旋转组合设计法是两种常用

的优化设计方法. 利用正交试验设计不仅可以对试
验进行合理的安排, 通过少数具有代表性的组合处
理进行试验, 还可以对实施少数组合处理的试验结
果进行科学处理, 得到最切合实际的结论 [8]. 二次
通用旋转组合设计所建立的回归模型不仅具有通

用性、旋转性, 而且能大量减少试验次数, 并保证利
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用所得的回归方程对试验结果进行准确的预测和

寻优 [9].
本文采用正交试验设计和二次通用旋转组合

设计相结合的两步寻优法对双稀土离子掺杂上

转换发光材料的离子掺杂浓度进行了优化, 试验
过程中选择Tm3+, Yb3+离子掺杂浓度为试验因

素, 采用高温固相反应法完成Tm3+, Yb3+共掺

杂BaY2ZnO5上转换荧光粉的制备. 首先根据正
交试验设计法制定实验方案并对实验结果进行

分析, 初步判断因素的合理掺杂浓度范围 [10], 进
而运用二次通用旋转组合设计再次进行设计、实

验和优化. 根据实验结果, 建立Tm3+, Yb3+共

掺杂BaY2ZnO5荧光粉的蓝色上转换发光强度与

Tm3+, Yb3+离子掺杂浓度的二次回归方程, 再依
次进行各种显著性检验以及失拟检验, 通过优化得
到方程的最大解及相对应的Tm3+, Yb3+离子最

佳掺杂浓度值. 最后利用高温固相反应法制备出最
优样品, 并对其发光性质及热猝灭行为进行研究.

2 实 验

2.1 高温固相反应法合成Tm3+/Yb3+共

掺杂BaY2ZnO5荧光粉

按摩尔比准确称取每一组分析纯药品, 置于玛
瑙研钵内, 充分研磨直至混合均匀, 得到混合物, 装
入刚玉坩埚中, 在1473 K下烧制 4 h [11], 冷却得到
块状样品, 将其研磨成粉末状, 得到的淡黄色粉体
样品即为所需荧光粉.

利用日本岛津Shimadzu-6000型X射线衍射
仪 (XRD)对样品的晶体结构进行表征, 采用波长
为0.15406 nm 的Cu 靶Kα1辐射源作为X射线源,
测量的 2θ角度范围为 20°—70°. 利用日立F-4600
荧光光谱仪测定样品的上转换发射光谱. 上转换
发光的抽运源为北京凯普林公司生产的 980 nm光
纤激光器, 激光器的输出功率在 0—2 W范围内连
续可调, 激光器的输出功率与其工作电流满足线
性变化关系. 样品温度的控制采用实验室自制的
DMU-TC 450温度控制器完成.

2.2 正交试验设计实验方案

为了找到Tm3+/Yb3+共掺BaY2ZnO5荧光

粉最佳蓝色上转换发光强度所对应的Tm3+, Yb3+

离子掺杂浓度的最优区域, 选用L16(42)正交表 (见

表 1 )制定试验方案 [8]. 根据经验以及文献报道
的结果 [12−15], 初步选定Tm3+离子掺杂浓度范围

为 0.5—5 mol%, Yb3+离子掺杂浓度范围为 5—20
mol%. 每种稀土离子掺杂浓度范围都采用平分法
进行 4个水平的编码, 每个水平编码对应的实际离
子掺杂浓度如表 1括号内所示.

表 1 正交试验设计实验方案表

Table 1. Experimental scheme of orthogonal experi-
mental design.

No.
Tm3+

(0.5—5 mol%)
Yb3+

(5—20 mol%)
y /arb. units

1 1(0.5) 1(5) 98444

2 1(0.5) 2(10) 80451

3 1(0.5) 3(15) 59644

4 1(0.5) 4(20) 33691

5 2(2) 1(5) 5450

6 2(2) 2(10) 5114

7 2(2) 3(15) 6079

8 2(2) 4(20) 4000

9 3(3.5) 1(5) 682

10 3(3.5) 2(10) 1471

11 3(3.5) 3(15) 1203

12 3(3.5) 4(20) 1203

13 4(5) 1(5) 108

14 4(5) 2(10) 185

15 4(5) 3(15) 375

16 4(5) 4(20) 294

ȳ1 68057.5 26171 —

ȳ2 5160.75 21805.25 —

ȳ3 1139.75 16825.25 —

ȳ4 240.5 9797 —

R 67817 16374 —

优水平 1(0.5) 1(5) —

主次因素 主要因素 次要因素

最优组合 (1, 1), 即 (0.5 mol%Tm3+, 5 mol%Yb3+)

采用前述高温固相反应法制备出 16个
BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+荧光粉样品, 利用 980 nm
激光器抽运测量全部样品的上转换发射光谱, 并对
其蓝色上转换发光强度进行强度积分计算, 作为实
验考察的试验指标, 所得数据如表 1中最后一列所
示. 采用极差分析法对数据进行处理, 表 1中, ȳ1,
ȳ2, ȳ3, ȳ4分别为各个因素四个水平对应试验样品
测得的蓝色上转换发光强度的平均值. 从表 1可以
明显地看到, 对于Tm3+离子掺杂浓度而言, 编码
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为 1水平时发光强度最强, 因此Tm3+离子掺杂浓

度的优水平为 0.5 mol%; 对于Yb3+离子掺杂浓度

而言, 编码为 1水平时发光强度也是最强的, 所以
Yb3+离子掺杂浓度的优水平为5 mol%.

此外, 表 1中 R值为各因素的极差, 表示该因
素由于水平变动对试验指标影响的变动幅度. 在
试验考察因素水平范围内, 哪个因素对应的极差越
大, 说明该因素对试验指标的影响越大, 其为主要
因素. 根据表 1中计算的结果可以看出, 当Tm3+

离子掺杂浓度从 1水平变化到 4水平时, 其试验指
标平均值对应的极差值 (67817)远大于Yb3+离子

浓度水平变化引起的试验指标平均值的变化幅度

(16374), 因此在本实验中Tm3+离子掺杂浓度为主

要因素, Yb3+离子掺杂浓度为次要因素. 通过极
差分析得Tm3+, Yb3+离子掺杂浓度对应的最优

水平组合为 (1, 1), 即 (0.5 mol% Tm3+, 5 mol%
Yb3+).

在所研究离子掺杂浓度范围内, 利用正交试验
设计得到Tm3+, Yb3+离子的最优掺杂浓度为进

一步采用二次通用旋转组合设计优化离子掺杂浓

度提供了保证, 进一步缩小了离子掺杂浓度的范
围. 下面分别以两个离子的最优掺杂浓度为中心,
重新设定Tm3+和Yb3+离子浓度掺杂范围, 分别
为 0.1—1 mol%和 0.5—10 mol%.

2.3 二次通用旋转组合设计实验方案

在限定的Tm3+, Yb3+离子掺杂浓度范围

0.1—1 mol%和 0.5—10 mol%内, 利用二次通用
旋转组合设计安排实验. 由于二次通用旋转组合设
计的通用性和旋转性只有在编码空间中才能体现

出来, 所以首先要对因素进行编码.
表 2为两因素实验的因素水平编码表 (r =

1.414, r表示组合设计中星号臂长), 在该表格中选
取Tm3+, Yb3+离子五个不同的掺杂浓度, 即五个
水平, 分别编码为±r水平, ±1水平和 0水平, 相应
的编码公式均在表格中给出. 在五个水平中, ±r水

平为离子掺杂浓度的上、下限; 0水平为上、下限的
算数平均值; 表中∆j为自然因素的水平间隔, 根据
水平间隔即可算得±1水平的值, 表中最后一行给
出自然空间因素 z与编码空间因素 x之间满足的

关系式.
表 3为二次通用旋转组合设计实验方案, 表中

每个编码所对应的离子浓度都对应于表 2所列的
编码. 而后按照对应的离子掺杂浓度采用传统高

温固相反应法制备得到 13个样品 [16], 并在 980 nm
红外光激发下测量 13个样品的上转换发射光谱,
表 3中最后一列所示即为 13个样品在 980 nm红外
光激发下的蓝色上转换发光积分强度.

表 2 因素水平编码表 (r = 1.414)
Table 2. Natural factors level code table (r = 1.414).

zj (xj) z1 (Tm3+)/mol% z2 (Yb3+)/mol%
z2j(r) 1 10

z0j +∆j(1) 0.868 8.609
z0j(0)= (z2j+ z1j)/2 0.55 5.25

z0j −∆j(−1) 0.232 1.891
z1j(−r) 0.1 0.5

∆j = (z2j − z1j)/2r 0.318 3.359

xj = (zj − z0j)/∆j x1 =
z1 − 0.55

0.318
x2 =

z2 − 5.25

3.359

表 3 二次通用旋转组合设计实验方案 (r = 1.414)
Table 3. Experimental scheme of binary quadratic
general rotary unitized design (r = 1.414).

试验号
因素

x0 x1/mol% x2/mol% x1x2 x2
1 x2

2 yi/arb.units
1 1 1(0.868) 1(8.609) 1 1 1 63622
2 1 1(0.868) −1(1.891) −1 1 1 47339
3 1 −1(0.232) 1(8.609) −1 1 1 65584
4 1 −1(0.232) −1(1.891) 1 1 1 56593
5 1 r(1) 0(5.25) 0 r2 0 36310
6 1 −r(0.1) 0(5.25) 0 r2 0 112934
7 1 0(0.55) r(10) 0 0 r2 71143
8 1 0(0.55) −r(0.5) 0 0 r2 24785
9 1 0(0.55) 0(5.25) 0 0 0 66068
10 1 0(0.55) 0(5.25) 0 0 0 63688
11 1 0(0.55) 0(5.25) 0 0 0 64591
12 1 0(0.55) 0(5.25) 0 0 0 60203
13 1 0(0.55) 0(5.25) 0 0 0 64983

3 结果与讨论

3.1 二次通用旋转组合设计结果数据分析

根据上述实验结果, 可在编码空间中得到回归
方程:

y = 63907− 14945x1 + 11353x2 + 1823x1x2

+ 4653x2
1 − 8675x2

2. (1)

采用F -检验对方程进行显著性检验, 得

F� =
S回/f回
SR/fR

≈ 3.99 > F0.05(5, 7) = 3.97. (2)

由 (2)式可知, 求得的回归方程的显著性水平α为

0.05, 说明回归方程的置信度为 95%, 回归方程基
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本不失拟, 证明该回归模型符合实际情况. 利用该
方程可获得BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+荧光粉蓝色

上转换发光强度的理论预测值.
将编码空间中的方程转换到自然空间中, 可得

到自然空间中Tm3+, Yb3+离子浓度与蓝色上转

换发光强度满足的二元二次回归方程:

y = 105206− 106572z1 + 10493z2 + 1707z1z2

+ 46013z21 − 767z22 . (3)

最后, 利用遗传算法解出最大蓝色上转换发光
强度样品对应的离子掺杂浓度, Tm3+为0.1 mol%,
Yb3+为 6.501 mol%, 得到蓝色上转换发光最大强
度的理论值为 123935.968. 按照得到的最优浓度
合成了BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+上转换荧光粉, 测
量了其上转换发射光谱. 结果表明, 实际测得最
优样品的蓝色上转换发光积分强度 (约为 121939)
与理论值非常接近, 且该样品的测试结果与表 3中
的 6#样品 (Tm3+浓度为 0.1 mol%, Yb3+浓度为

5.25 mol%)的实验结果 (112934)较为接近. 图 1给
出了获得的最优样品和两次试验优化设计中得到

的最佳样品在 980 nm红外光激发下的上转换发射
光谱. 从图中可以看出, 最优样品具有最强的发光
强度, 且所有样品均具有相同的光谱形貌, 呈现明
亮的蓝光发射, 其对应于Tm3+离子的 1G4 →3H6

能级的跃迁, 同时伴有较弱的红光发射, 来自于
Tm3+离子的 1G4 →3F4能级的跃迁. 除此之外,从
光谱中还可以看到微弱的近红外区的发射, 对应于
Tm3+离子的 3F2,3 →3H6能级的跃迁.
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图 1 (网刊彩色) 最优样品和两次试验设计中得到的最佳
样品在 980 nm 红外光激发下的上转换发射光谱
Fig. 1. (color online) Up-conversion luminescence
spectra of the optimal sample and the best samples
in the two experimental design under 980 nm infrared
laser excitation.

3.2 最优样品的晶体结构表征

图 2为BaY2ZnO5:0.1 mol%Tm3+/6.501 mol%
Yb3+样品和BaY2ZnO5的标准卡片 (JCPDS No.
49-0156)对应的XRD图谱. 从图中可以看到, 最
优样品的各个衍射峰位置与数据库中 BaY2ZnO5

衍射峰位置基本一致, 且没有其他杂峰出现, 证明
所制备的样品为纯相, 同时也说明掺入的 Tm3+

和Yb3+离子已完全取代 Y3+ 离子的格位, 当前
Tm3+和Yb3+掺杂浓度对BaY2ZnO5晶体结构无

明显影响.
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图 2 BaY2ZnO5: 0.1 mol% Tm3+/6.051 mol% Yb3+

最优样品及数据库中BaY2ZnO5的XRD图谱
Fig. 2. XRD patterns for BaY2ZnO5: 0.1 mol%
Tm3+/6.051 mol% Yb3+ phosphors and the standard
card JCPDS No. 49-0516.

3.3 最优样品的上转换发光性质

为了进一步研究最优样品的蓝色上转换发光

机制, 测量了最优样品在 980 nm 红外光激发下的
上转换发射光谱. 需要指出的是, 为了避免由于激
发功率密度过高对样品产生激光致热效应, 激光器
工作电流选择为 0.40—0.90 A完成上转换发射光
谱的测量 [17]. 由于激光器的输出功率与工作电流
呈线性关系, 所以图 3所示即为最优样品在不同功
率 980 nm 红外光激发下的上转换发射光谱图. 观
察该图可知, 随着激光器工作电流的增加, 样品的
发光强度逐渐增强.

为了明确最优样品的上转换发光机制, 分析了
最优样品的蓝色上转换发光强度与激光器工作电

流的依赖关系. 上转换发光强度 (I)与激光器的工
作电流 (i)满足如下关系:

I = b(i− i0)
n, (4)
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式中, n为实现上转换发光所需的光子数, b为常数,
i0为激光器的阈值电流. 根据测得的不同激光器
工作电流激发下最优样品的蓝色上转换发光强度

的实验数据, 就可以通过非线性拟合得到n值, 进
而判断实现该蓝色上转换发光所需的光子数 [17,18].
图 4所示为最优样品蓝色上转换发光积分强度对
激光器工作电流的依赖关系, 黑色实心点为实验数
据. 利用 (4)式对图中实验数据进行拟合, 得到n值

约为 2.8, 说明最优样品在 980 nm激发下实现蓝色
上转换发光需要三个光子的参与, 即Tm3+离子的

蓝色上转换发光为三光子过程.
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图 3 (网刊彩色) 980 nm红外光激发下最优样品的上转
换发射光谱, 激光器工作电流为 0.40—0.90 A
Fig. 3. (color online) Up-conversion luminescence
spectra of the optimal sample measured at different
working currents of 980 nm infrared laser.

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Current/A

n/⊲

图 4 (网刊彩色) 蓝色上转换发光积分强度对 980 nm红
外激光器工作电流的依赖关系

Fig. 4. (color online) Dependence of the integrated
intensity of blue up-conversion luminescence on the
working current of 980 nm fiber laser.

为了进一步阐述样品的上转换发光机制,
图 5给出了Yb3+离子敏化Tm3+离子的上转换发

光过程示意图. 从图中可以看到, Yb3+离子首先

吸收一个 980 nm光子的能量, 并将其传递给邻近
的Tm3+离子使其从基态跃迁到 3H5能级, 紧接着
经过无辐射弛豫回到 3F4能级; 然后Yb3+将吸收

第二个 980 nm光子的能量并将其传递给Tm3+ 离

子, 实现Tm3+离子 3F2,3能级的布居, 随后布居的
电子经过无辐射弛豫回到 3H4能级; 最终Tm3+离

子再吸收一个从Yb3+离子传递过来的 980 nm 光
子的能量跃迁到 1G4能级. Tm3+从 1G4能级直接

跃迁到基态实现蓝光发射 (476 nm), 从 1G4能级跃

迁回 3F4能级实现红光发射 (649 nm), 若Tm3+ 离

子从 3F2,3能级直接跃迁回到基态, 实现的则是位
于694 nm和712 nm左右的近红外光发射.
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图 5 980 nm激发下, Yb3+离子敏化Tm3+离子的上转

换发光机制

Fig. 5. The up-conversion luminescence mechanism
of Tm3+ ions sensitized by Yb3+ ions pumped by
980 nm.

3.4 最优样品的温度猝灭行为

为了研究最优样品的温度猝灭行为, 对样品进
行了变温上转换发射光谱的测量, 激光器的工作电
流为 1.00 A. 这里需要指出的是, 为了避免激光器
的致热效应, 每个上转换光谱都是在激光器瞬时激
发下测量完成. 图 6为最优样品在 980 nm激发下
的蓝色上转换发光强度随温度变化的关系. 由图可
见, 随着样品温度的升高, 蓝色上转换发光强度呈
现下降趋势, 即发生了温度猝灭. 根据热猝灭理论,
样品的发光强度与温度之间满足如下关系 [19,20]:

I(T ) =
I0

1 + C · exp
(
− ∆E

kT

) , (5)

式中, I0为初始强度, I(T )是某给定温度下的发
光强度, C是辐射跃迁的频率因子, k是玻尔兹曼
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常数, ∆E是热猝灭过程的激活能. 利用 (5)式对
图 6中的实验数据进行拟合, 得到红色的拟合曲线,
可以看出数据拟合得很好, 拟合得样品的激活能
∆E为0.602 eV.
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图 6 最优样品在 980 nm红外光激发下的蓝色上转换发
光强度随温度的变化

Fig. 6. Dependence of blue up-conversion lumines-
cence intensity on temperature under 980 nm excita-
tion for the optimal sample.

4 结 论

采用正交试验设计和二次通用旋转组合设计

法优化了BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+荧光粉的蓝色

上转换发光强度, 获得了最优的Tm3+, Yb3+离子

掺杂浓度. 首先通过正交试验设计法初步缩小了
Tm3+, Yb3+离子掺杂浓度的最优范围, 然后通过
二次通用旋转组合设计方法建立了Tm3+, Yb3+

离子掺杂浓度和蓝色上转换发光强度之间满足的

二次回归模型. 采用遗传算法求得最大蓝色上转
换发光强度样品中Tm3+, Yb3+离子的掺杂浓度

分别为 0.1 mol% 与 6.051 mol%. 采用高温固相反
应法合成出最佳样品, XRD结果表明样品为纯相
BaY2ZnO5, Tm3+和Yb3+离子的引入对样品的晶

体结构没有明显影响. 980 nm红外光激发下测量
了样品的上转换发光光谱, 利用上转换发光强度与
激光器工作电流间的强度制约关系得出最优样品

的蓝色上转换发光为三光子过程, 结合能级图讨论
了Tm3+离子掺杂样品的上转换发光机理. 结合温
度相关的上转换发光光谱, 根据热猝灭理论研究了
样品蓝色上转换发光的温度猝灭行为, 得样品的激
活能为0.602 eV.
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Abstract
To obtain a maximal blue up-conversion luminescence of Tm3+/Yb3+ co-doped BaY2ZnO5 phosphors, orthogonal

experimental design combined with quadratic general rotary unitized design method is employed to optimize the Tm3+

and Yb3+ ions doping concentration. Two sets of BaY2ZnO5:Tm3+/Yb3+ phosphors are synthesized by the traditional
high temperature solid reaction method. The doping concentration ranges of Tm3+ and Yb3+ are first narrowed by
orthogonal experimental design, and then quadratic general rotary unitized design is performed and one regression
equation is established based on the experimental results from the latter design. The theoretical maximum value of
the blue up-conversion luminescence intensity and the optimal Tm3+ and Yb3+ doping concentrations are obtained by
genetic algorithm. The optimal sample is synthesized and its crystal structure and up-conversion luminescence properties
are investigated. It is found that the blue up-conversion luminescence originates from three photon processes under 980
nm excitation. Temperature dependent up-conversion luminescence spectra of the optimal sample show that the blue
up-conversion luminescence intensity declines with increasing temperature, implying the occurrence of thermal quenching
of up-conversion luminescence. The calculated excitation energy is about 0.602 eV.

Keywords: experimental optimal design, BaY2ZnO5, Tm3+/Yb3+, temperature quenching
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