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制备了 *+$ , -./$ ,共掺 *01# 23/12451267#1$ 玻璃，研究了玻璃红外吸收光谱和 )8& 5+激光抽运下上转换发光

光谱，分析了上转换发光机制 9基于 *+$ ,和 ./$ ,的能级图及上转换机制建立了速率方程，得出了稀土离子各能级
的粒子数分布密度以及 *+$ ,与 ./$ ,之间的能量转移系数 !"#（ # : &，!，$）9结果表明，随着 3/1加入，./$ ,：#$%-#与

*+$ ,：$%’ 间的能量转移不断增加，上转换蓝光的发光强度明显增强 9
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! E 引 言

蓝绿光波段激光在高密度数据存储、海底通信、

大屏幕显示（需要蓝绿光构造全色显示）、检测、荧光

防伪及激光医疗等领域有着广泛的应用价值［!，#］，而

稀土离子掺杂材料的上转换发光是实现短波长固体

激光器蓝绿激光输出的解决方案之一［$］，因此稀土

离子掺杂材料的上转换发光受到了广泛的重视，并

成为发光学中的一个研究热点［’—(］9在众多三价稀
土离子（>H$ ,，*+$ ,，IG$ ,，3H$ ,，JK$ ,等）中，*+$ ,

由于能够获得较强的上转换蓝光而受到广泛重

视［(—8］，但 *+$ ,在 )8& 5+波段没有任何吸收峰，也
就无法利用目前已大量商用的 )8& 5+的激光二极
管（6L）作为抽运源，为了克服这一缺点，通过引入
./$ ,充当敏化剂来实现 ./$ ,与 *+$ ,之间的能量转

移，使处于基态$%( 的 *+$ , 跃迁到激发态!&’ 能级，

从而发射出蓝光 9
然而，要想获得较强且稳定的蓝光输出，基质材

料的选择也十分重要 9玻璃中的上转换发光强度主
要决定于玻璃的最大声子能量，而玻璃的网络形成

体是决定玻璃最大声子能量的最主要因素［)，!&］9为
了追求更高的上转换发光效率，科研工作者在降低

玻璃的最大声子能量、寻求更低声子能量玻璃形成

体方面做了大量工作 9近年来，一系列低声子能量的
玻璃被开发出来并用于提高上转换发光效率，如卤

化物玻璃和硫化物玻璃等［’，!!］9但卤化物和硫化物
玻璃都存在不易制备、化学稳定性差、强度低和激光

损伤阈值低等缺点，使其在实际使用中受到了限制 9
与卤化物和硫化物玻璃相比，氧化物玻璃具有制备

简单、热稳定性和化学稳定性以及强度高等优点 9在
氧化物玻璃中，碲酸盐玻璃以其较低的最大声子能

量而受到了广泛关注［!#］9日本 J**公司（日本电信
电话株式会社）已经将稀土掺杂碲酸盐玻璃拉制成

光纤，损耗也由最初的 !& KM-+降至 &E&# KM-+，显
示了碲酸盐玻璃广泛的应用前景［!$，!’］9如何提高稀
土离子在碲酸盐玻璃中的发光性能已成为当前稀土

离子掺杂碲酸盐玻璃研究的一个热点 9
本文在 *+$ , -./$ , 共掺 *01#2451267#1$ 玻璃组

分的基础上，引入声子能量较低的 3/1，讨论了 3/1
对玻璃红外吸收光谱以及上转换发光光谱的影响，

并建立了 )8& 5+ 抽运光激发下 *+$ , -./$ , 共掺

*01#23/12451267#1$（*346）玻璃的速率方程，从理

论上分析了 3/1 的引入对各能级粒子数密度及上
转换发光强度的影响 9
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!" 实 验

实验中选取（#$ % !）&’(!)!*+(),-./()012!(0)
$"$3456&7!(0)84569+!(0（! : $，3，,$，,3，!$）系
统作为研究对象，对应的样品编号依次为 &*.1$，
&*.13，&*.1,$，&*.1,3，&*.1!$;所用原料均为分
析纯 ;按上述配比选取原料 ,$ <，经充分搅拌后，加
入容积为 0$ 7=的刚玉坩埚中，置于 #$$—>$$ ?的
硅碳棒电炉中熔化 0$ 7@/;然后将熔融态的液体倒
入预热的铁模中，成型后移入退火炉中退火，在 0!$
? 附近保温 ! A后以 ,$ ?BA的速度降温至室温 ;将
退火后的玻璃研磨、抛光，制成 ,$ 77 C ,$ 77 C

, 77的样品 ;
采用排水失重法测玻璃密度 ;用韩国 DEFG(H

公司生产的 D*E)1@5’ 型棱镜耦合仪测量玻璃折射
率，光源选用 I0!"# /7的 J’)H’激光器 ;密度和折
射率如表 ,所列 ;用美国 *’KL@/)M=7’K)12/+N2公司生
产的 >3$OPBPFDBHFG型分光光度计测试玻璃的吸收
光谱，测量范围为 8$$—!$$$ /7；用法国 QR+@/ 9SR/
公司生产的 &GFET33$型荧光光谱仪测量样品的上
转换荧光光谱，用 >#$ /7 1U作为抽运源；能级寿命
由示波器（&’L5R/@V &UD ,$,!，,$$WJX）直接读出；用
美国热电集团生产的 H@YR=’5 0#$型傅里叶红外光谱
仪测量玻璃的红外吸收光谱，范围为 8$$—8$$$
Y7% , ;所有测试均在室温下进行 ;

表 , 玻璃样品的组分、密度!、折射率 "、&70 Z浓度 #&7和 9+0 Z浓度 #9+

样品编号 基 质 !B<·Y7
% 0 " #&7B,$,# Y7% 0 #9+ B,$!$ Y7% 0

&*.1$ #$&’(!),-./()012!(0 3"38- !"$I# #"0,> I"3,-

&*.13 -3&’(!)3*+(),-./()012!(0 3"-!$ !"$#! #"3-> I"-!$

&*.1,$ -$&’(!),$*+(),-./()012!(0 3"#8$ !",$8 #"-3> I"#I,

&*.1,3 I3&’(!),3*+(),-./()012!(0 3">#8 !",,3 #">-3 -"$0,

&*.1!$ I$&’(!)!$*+(),-./()012!(0 I"!!I !",8! >"00# -"0,8

0 " 结果及讨论

!"#" 红外吸收光谱

图 , 为 &*.1$，&*.1,$，&*.1!$玻璃的红外吸收
光谱 ;由图 , 可知，三块玻璃样品从 8$$—>$$ Y7% ,

波数的红外吸收谱主要由三部分组成：,）88$ Y7% ,

处的峰值对应着 &’—(—&’ 键的弯曲振动［,3］；
!）II- Y7% ,处的峰值对应着 &’(8 双锥体的伸缩振

动；0）-3I Y7% ,处的峰值对应着 &’(0 或 &’(0 Z ,三角

锥体的伸缩振动［,I］;随着 *+(含量的增加，&*.1玻
璃的最大声子能量从 &*.1$ 的 -38 Y7% ,下降到了

&*.1!$的 -03 Y7% ,，且三块玻璃样品的声子能量分

布密度明显随着 *+(含量的增加而减小，可见 *+(
的加入对碲酸盐玻璃网络的形成产生了一定影响 ;

!"$" 上转换发光及其机理分析

图 !为 &70 Z B9+0 Z共掺 &*.1玻璃在 >#$ /7抽
运光激发下的上转换发光谱 ;由图 !可见，在 8$$—
>$$ /7范围内主要有三处上转换荧光，分别为 8--
/7（,$8! 0%I）的蓝光、I30 /7（,$8! 0&8）的红光和

图 , &*.1$，&*.1,$，&*.1!$玻璃的红外吸收光谱

->I /7（0%8!0%I）的近红外光 ;结合图 0可以清楚地
看到，随着 *+( 含量 ! 的增加，上转换蓝光（8--
/7）、红光（I30 /7）和近红外光（->I /7）的发光强度
都有明显增强 ;与 &70 Z B9+0 Z共掺 &*.1$玻璃相比，
&70 Z B9+0 Z共掺 &*.1!$ 玻璃的蓝光、红光和近红外
光的发光强度分别提高了大约 0"#I，0"I3 和 ,"--
倍 ;但近红外光和蓝光发光强度的比值（ ’->I/7 B ’8--/7）
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却随着 !"# 含量的增加不断下降，这个结果表明
!"#的引入对上转换蓝光发光强度的影响要大于其
对近红外光发光强度的影响 $

图 % &’( ) *+"( )共掺 &!,-玻璃在 ./0 1’抽运光激发下的

上转换荧光谱

图 ( !"#含量 !对 &’( ) *+"( )共掺 &!,-玻璃上转换发

光的影响

上转换发光强度与抽运激光功率之间的关系为

"2! ! "#34，

式中 "2!为上转换发光强度，" 34为抽运功率，即输

入红外激光的强度，# 表示发射一个可见光子所
吸收的红外光子数 $图 5 为 ./0 1’ 抽运光激发下
&’( ) *+"( )共掺 &!,-玻璃蓝光、红光和近红外光的
发射强度与抽运功率的对数关系 $由图 5可知，样品
的上转换荧光 566，78(和 6.7 1’曲线的斜率分别为
%967，%975 和 :9.8，因此可以推断上转换蓝光（567

1’）和红光（78( 1’）均为三光子吸收过程，而上转换
近红外光（6.7 1’）为双光子吸收过程 $

图 5 上转换荧光强度与 ./0 1’ -;抽运功率间的对数关系

根据吸收光谱、能量匹配情况和抽运激光功率

的依赖关系，基于 &’( ) 和 +"( ) 的能级图（图 8），对
&’( )的上转换发光机理进行了讨论 $在 ./0 1’抽运
光激发下，+"( ) 首先由基态吸收过程（<=>）被激发
至%$8*%能级，之后通过多步声子辅助能量转移过程

（!?&:，!?&%，!?&(）把 &’( ) 抽运至:%5 能级 $具体

的上转换过程可以表示如下：<=>为
%$6*%（+"()）) &!./01’ " %$8*%（+"()）， （:）

!?&:为
%$8*%（+"()）) (’7（&’()）

"%$6*%（+"()）) (’8（&’()）) @， （%）

A4为
(’8（&’()）" ($5（&’()）， （(）

!?&%为
%$8*%（+"()）) ($5（&’()）

"%$6*%（+"()）) ($%（&’()）) @， （5）

?=>为
($5（&’()）) &!./01’ " ($%（&’()）， （8）

A4为
($%（&’()）" ($(（&’()）" (’5（&’()）， （7）

!?&(为
%$8*%（+"()）) (’5（&’()）

"%$6*%（+"()）) :%5（&’()）) @， （6）
上转换近红外光的发射为

(’5（&’()）" (’7（&’()）) &!6.71’， （/）

(7%%5期 金 哲等：&’( ) *+"( )共掺碲铅锌镧玻璃的能量传递和上转换发光



上转换蓝光的发射为
!!"（#$%&）! %"’（#$%&）& #!"(()$， （*）

上转换红光的发射为
!!"（#$%&）! %$"（#$%&）& #!’+%)$， （!,）

式中 # 为普朗克常量；!" 为波长"对应的频率；-.
表示 #$% &的无辐射弛豫；/表示能量转移过程（0#）
需要声子的参与，但不涉及具体声子数；012表示激
发态吸收 3由于 45% &：6$+76!6$(76的跃迁与 #$% &：%"’

!%"+，
%$"!%$6，

%""!!!" 之间跃迁的能量差并不

匹配，因而 45% &与 #$% &之间的 0#以声子辅助能量
转移（80#）方式进行 3从上述机理可知，上转换近红
外光（%""!%"’ 跃迁）为双光子吸收过程，上转换蓝

光（!!"!%"’ 跃迁）和红光（
!!"!%$" 跃迁）为三光子

吸收过程 3这与图 "所表示的上转换发光强度与抽
运功率的关系是一致的 3
这三步能量转移（80#!，80#6 和 80#%）的效率

是与相应跃迁的能量失配度!% 相关的，!% 可以
从 #89:玻璃的吸收光谱计算得出 3以 #89:6,玻璃
为例，在 #89:6,玻璃（最大声子能量约为 (%+ ;$< !）

中这三步能量传递的能量失配度（分别为 !*((，*+"
和 !6*% ;$< !）都不大，同时由于稀土离子在玻璃中

结构无序性较大，导致有较大的 1=>?@分裂值 3因此
45% &和 #$% & 在 #89:6,玻璃中有较大的能级展宽，
使得与能量转移相关的两个跃迁的能量间隔可能是

部分交叠，与晶体材料相比，其能量传递通道更大 3
这种能量间隔的交叠情况可以从吸收光谱中近似反

映出来：45% &：6$+76 ! 6$(76 A *6+*—!!+B( ;$< !，

#$% &：%"+!%"’ A (((’—B*"" ;$< !，#$% &：%$6，%!
%$" A ("’6—!,%*( ;$< !，#$% &：!!"!%"" A (%%!—

!,+,% ;$< ! 3可以得出，45% &：6$+76! 6$(76的跃迁与

#$% &：%$6，%!%$" 和
!!"!%"" 的跃迁是部分交叠的，

而 45% &：6$+76!6$(76的跃迁与 #$% &：%"+!%"’ 的跃

迁虽然没有交叠，但二者的能量失配度!%80#!的最

小值仅为 %!+ ;$< ! 3另外 %"+ 和
%$6，%的能级寿命很

短，处于这些能级上的布居粒子能迅速无辐射弛豫

至%$" 和
%"" 能级，使反向能量传递难以进行，因此

80#!，80#6和 80#%过程都具有较高的能量传递效
率 3所以 #$% & 745% 共掺的 #89:6,玻璃在 *B, )$抽
运光激发下能产生较强的上转换蓝光和近红外光

发射 3

图 + #$% &和 45% &的能级图及其可能的上转换机理

!"!" 速率方程

为了对 #$% & 745% & 共掺 #89: 玻璃的能量转移
过程进行定量分析，需引入速率方程，计算各能级上

的粒子数分布以及 #$% &和 45% &之间的能量转移系
数 &’,，&’!和 &’%（图 +）3在列出具体方程之前，需要
对 #$% & 745% &共掺 #89:玻璃的上转换过程作如下
近似：（!）通过对吸收光谱的计算发现，#$% & 从%$"

至%$6 能级的激发态吸收过程在 *B, )$抽运条件下
极其微弱，与 #$% & 和 45% & 之间的能量转移过程
80#6相比可以被忽略 3（6）所有处于%"+，

%$% 和
%$6

能级上 #$% & 迅速多声子弛豫至下能级［!(］3（%）
#$% &：%"" 和

!!" 能级与下能级之间的波数差分别为

"%+%和 ’"6+ ;$< !，而样品 #89:玻璃的声子能量在
(%+到 (+" ;$< !之间，它们与下能级之间的声子阶

数分别为 ’阶和 B阶，发生多声子弛豫的概率极低，
因此 #$% &：%"" 和

!!" 能级与下能级之间多声子弛豫

被忽 略 3（ "）本 次 实 验 中 #$% & 浓 度 足 够 低

（,C,+D=E），因此 #$% &与 #$% &之间的交叉弛豫过程

（%""，
%"’!%$"，

%$"）也被合理地忽略
［!B］3基于以上

近似条件，稳态情况下 #$% & 745% &共掺 #89:玻璃的
速率方程可以表示为：

F(!

F ) A &’, (’(, < &’! (’(!

&（*%6 & *%!）(% &（*’6 & *’!）(’

<
(!

#!
A ,， （!!）

F(%

F ) A &’! (’(! < &’% (’(%

&（*’+ & *’" & *’%）(’
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!
!"

!"
# $， （%&）

’!(

’ " # #$" !$!" !
!(

!(
# $， （%"）

!$ ) !% ) !" ) !( # %*+， （%,）

’!$

’ " # &$% !’ ! #$$ !$!$ ! #$% !$!%

! #$" !$!" !
!$

!$
# $， （%-）

!’ ) !$ # %./， （%(）
式中 !( 和!( 为第 ( 能级上的粒子数密度和寿命；

#$(为 ./" )：&)-0&能级与 *+" )：( 能级间的能量转移
系数；*(+为第 ( 能级向第 + 能级辐射跃迁概率；%*+

和 %./分别为 *+" ) 和 ./" ) 总的粒子数密度；&$%为

12$ 3+ 45对处于基态的 ./" ) 的抽运速率，可由公
式 &$% # ,"$ 0（*-#）［%2］求得，其中 , 为抽运功率，"$

为 ./" )在抽运波长上的吸收截面，* 为打在样品上
的激光的光斑面积，#为抽运波长对应的频率 6
两能级间布居粒子数密度的比值又可以由该能

级发出的荧光强度的比值予以近似估计［%7］，所用公

式为

.($

.+$
#

-#($ *($ !(

-#+$ *+$ !+
， （%7）

式中#($为从能级 ( 到基态跃迁过程中产生的荧光
频率 6以上转换发光强度最强的 *894&$玻璃为例，
计算得到了 !% 0!" # &:&(,&7%，!" 0!( # ":&"$(%(，

!$ 0!" # &$:1&(2-- 6再应用表 &所列参数，求解速率
方程（%%）—（%(），得到了 *+" )和 ./" )之间的 "个能
量转移系数

#$$（./")：&)-0& ! *+")："/(）# -:7&7 ; %$!%7 <+"0=，

#$%（./")：&)-0& ! *+")："),）# %:&2& ; %$!%( <+"0=，

#$"（./")：&)-0& ! *+")："/,）# 2:("% ; %$!%7 <+"0=6
可见 #$%要明显大于 #$$和 #$"，这是由于 ./" )：&)-0&

! &)70&跃迁和 *+" )：")&，"!"), 跃迁之间有较大的

重叠面积和较小能量失配度的缘故 6

表 & *894&$玻璃中求解速率方程所需参量的取值

参 量 取 值

,0+> ($$

"/ 0%$ ! &$ <+& $:1%

*0++& $:%

#0%$%, =! % ":$(

-0%$ ! ", ?·=! % (:("

%*+0%$%2 <+! " 1:""2

%./ 0%$&$ <+! " 7:"%-

*"% 0= ! % %12:"%

*"& 0= ! % ((:&2

*(% 0= ! % &7,:7"

*(& 0= ! % %$"2:,%

*(" 0= ! % ,$1:,7

*(, 0= ! % 1":$2

*(- 0= ! % "2:2"

!% 0!= &2$

!" 0!= -2$

!( 0!= ,7$

!$ 0!= -&$

同理，应用速率方程求解了 *894$，*894-，
*894%$和 *894%-玻璃中各能级上的粒子数密度和
*+" )与 ./" )之间的能量转移系数 #$(（ ( # $，%，"），
结果列于表 " 6随着 8/@ 含量增加，./" )：&)-0&与

*+" )："/, 之间的能量转移系数 #$"明显增大 6由表

"可知，*+" )："/, 能级上的粒子数密度基本保持不

变，最终导致了%0, 能级上粒子数密度逐渐增加，上

转换蓝光增强，且这种趋势与实验现象是一致的，可

见对速率方程作出的近似是足够合理的 6而 *+" )：
"/, 能级上的粒子数密度虽然有个先下降后上升的

过程，但变化幅度很小，远低于 8/@含量增加对多
声子弛豫概率的影响，使得上转换近红外光发射缓

慢增强 6
表 " *+" )："/, 和

%0, 能级上粒子数密度及 *+" )与 ./" )之间的能量转移系数 #$(（ ( # $，%，"）

样品编号 !" 0%$%7 <+! " !( 0%$%7 <+! " #$$ 0%$ ! %7 <+"·=! % #$% 0%$ ! %( <+"·=! % #$" 0%$ ! %7 <+"·=! %

*894$ ":(-( $:-%2 7:""( %:$2, ,:%%"

*894- ":,7$ $:1$2 7:$7( %:&-7 7:2&2

*894%$ ":-,1 %:$%, (:77$ %:"%" 2:%2-

*894%- ":("2 %:$1- (:,$" %:&2( 2:"&$

*894&$ ":(,( %:%&1 -:7&7 %:&2& 2:("%
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!" 结 论

#）随着 $%&含量的增加，’$()玻璃的最大声
子能量从 ’$()*的 +,! -./ #下降到了 ’$()0*的 +1,
-./ #，且三块玻璃样品的声子能量分布密度明显随

着 $%&含量的增加而减小，可见 $%&的加入对碲酸
盐玻璃网络的形成产生了一定影响 2

0）随着 $%&含量的增加，上转换蓝光（!++ 3.）、
红光（4,1 3.）和近红外光（+54 3.）的发光强度都有
明显增强，且 $%&的引入对上转换蓝光发光强度的
影响要大于其对近红外光的影响 2通过对上转换发
光机制的分析表明，上转换近红外光为双光子吸收

过程，上转换蓝光和红光为三光子吸收过程 2
1）基于 ’.1 6和 7%1 6的能级图及上转换机制建

立了速率方程，解得了各能级上的粒子数分布密度

和 ’.1 6与 7%1 6之间的能量转移系数 !"#（ # 8 *，#，

1）2由于 7%1 6：0$,90! 0$+90跃迁和 ’.1 6：1$0，1!1$!

跃迁之间有较大的重叠面积和较小能量失配度，所

以 !"#的值要明显大于 !"*和 !"1 2随着 $%&含量增

加，7%1 6：0$,90与 ’.1 6：1%! 之间的能量转移系数

!"1逐渐增大，使得 ’.1 6：#&! 能级上粒子数密度逐

渐增加，上转换蓝光增强，且这种趋势与实验现象是

一致的 2由此可见，对速率方程作出的近似是足够合
理的 2

［#］ &:;<=;>? @ A，B= @>?CDE F ’，GEC<=;?HI=JE @ A ’( )* #55K + 2

,--* 2 ./01 2 !" 4*!
［0］ LC?3M ) L，);C N O，NC P ’( )* 0**# + 2 ,--* 2 ./01 2 #$ ,,,*
［1］ NC A Q，(R?3M ( N，S?3M T P ’( )* 0**, ,2() ./01 2 3#4 2 %&

145!（;3 UR;3=V=）［徐时清、张在宣、方达伟等 0**, 物理学报

%& 145!］

［!］ Q;C W X，Y?Z?.EJE 7 0**0 + 2 ,--* 2 ./01 2 #’ 5,!
［,］ AC S I，T=3M ( T 0**4 !/#4 2 ./01 2 ’% #*54
［4］ TC?3 ( U，(R?3M W W，L= T X ’( )* 0**4 !/#4 2 ./01 2 ’% 0*5
［+］ 7=R T U，A;%:=[ P @，ACV-?<?M= F W #5KK + 2 ,--* 2 ./01 2 ("

!4!!
［K］ (R?3M Q 7，); ’，W;?3M ( L 0**, ,--* 2 ./01 2 5’(( 2 !) #
［5］ P=%=> F W #54K ./01 2 6’7 2 ’)’ 0K1
［#*］ XE[=> W U，\=J>E3= S，U?]E%;?3-E W @ ’( )* 0**1 + 2 ,--* 2 ./01 2

#" 5!4*

［##］ &:;<=;>? @ A，B= @>?CDE F ’，GEC<=;?HI=JE @ A ’( )* #55K ,--* 2

./01 2 5’(( 2 )* +,1
［#0］ \=J>E3= S，XE[=> W U，U?]E%;?3-E W @ ’( )* 0**0 ,--* 2 ./01 2

5’(( 2 !$ #+,0
［#1］ 7?3M ( F，(R?3M Q 7，);C 7 L ’( )* 0**, ,2() ./01 2 3#4 2 %&

0*#1（;3 UR;3=V=）［杨中民、张勤远、刘粤惠等 0**, 物理学报

%& 0*#1］

［#!］ I=;3B>= ) )，W;?3M A，LZ?3M X U #555 + 2 894H 2:01( 2 39*#;1 *%%

5+
［#,］ WR? @，AR=3 A，I?^J?:[ F 0*** ./01 2 6’7 2 X (* 40#,
［#4］ _<?3E<? ’ 7，F?3’VR;3? @ @，YC>E-R‘;3 @ \ ’( )* 0**0 + 2 894H

2:01( 2 39*#;1 *#! +
［#+］ URC3M P W，L=E W 0**# + 2 ,< 2 !’:)< 2 392 2 !& 1!K
［#K］ 7?.?C-R; L，FC>CM?3 G A，&R;VR; 7 0**, + 2 ,--* 2 ./01 2 #)

*!1,*,
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