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1. Введение

О появлении широкополосного «белого» излучения 
в наночастицах под действием интенсивного лазерного 
излучения неоднократно сообщалось в научной литера-
туре. Большинство публикаций посвящено исследова-
нию данного феномена в диэлектрических наночастицах, 
легированных редкоземельными (РЗ) ионами [1 – 16]. 
Авторы этих работ имеют разные точки зрения на приро-
ду возникновения такого излучения. Значительная часть 
исследователей считает, что оно является тепловым 
[2, 5 – 7, 15, 16]. Нами проводились собственные исследо-
вания наноразмерных оксидных и фторидных соедине-
ний, высоколегированных РЗ ионами (Yb3+, Er), которые 
подтверждают тепловую природу наблюдаемого излу
чения [17 – 21]. Также нами был предложен механизм, от-
ветственный за нагрев частиц до высоких температур при 
их возбуждении в полосы поглощения РЗ ионов [17, 18, 
20, 21]. По нашему мнению, данный механизм основан 
на нелинейном взаимодействии РЗ ионов между собой и с 
дефектами структуры. В результате этого взаимодей-
ствия могут заселяться как верхние энергетические состо-
яния РЗ ионов, так и уровни дефектов, расположенные 
вблизи дна зоны проводимости. C повышением темпера-
туры электроны с этих уровней переходят в зону прово-
димости. При взаимодействии электронов с фононами 
кристаллической решетки происходит нагрев диэлектри-
ческих частиц, в результате чего наблюдается широкопо-
лосное «белое» излучение.

Согласно предложенному механизму, условия воз-
никновения широкополосного «белого» излучения будут 

зависеть от таких факторов, как концентрация РЗ ионов 
и коэффициент их поглощения на длине волны возбужде-
ния, ширина запрещенной зоны материала и число дефек-
тов в его структуре. В работе [21] на примере частиц CaF2, 
ZrO2, а также YVO4 и YPO4 с одинаковым содержанием 
ионов Er3+ показано, что в частицах с меньшей шириной 
запрещенной зоны (Y0.75Er0.25VO4) и большим числом де-
фектов (ZrO2 – 25 мол.% Er2O3) тепловое излучение возни-
кает при меньшей плотности мощности возбуждающего 
излучения с длиной волны 1550 нм. 

Исследования описанного феномена имеют не только 
фундаментальную значимость, но и могут представлять 
интерес с практической точки зрения. Как отмечалось 
выше, появление «белого» излучения в наночастицах 
(НЧ), легированных РЗ ионами, при возбуждении в по
лосы поглощения данных ионов интенсивным лазерным 
излучением, связано с нагревом частиц до высоких темпе-
ратур. В работах [21, 22] нами сделано предположение 
о возможном применении данного эффекта, например в 
дерматологии, для удаления новообразований. Одним из 
методов, применяемых в настоящее время для этой цели, 
является воздействие лазерным излучением ближнего ИК 
диапазона спектра [23 – 34], в частности с длиной волны 
около 980 нм [25 – 27, 29 – 34]. При этом для доставки из
лучения к биоткани зачастую используется оптическое 
волокно, что позволяет реализовать как бесконтактный, 
так и контактный методы воздействия [23 – 34]. Для уве-
личения теплового эффекта при контактном методе и 
повышения эффективности процедуры рядом авторов 
предлагается модификация торца волокна – включение 
в его состав сильно поглощающих примесей [27 – 29], в 
результате чего повторное использование волокна ста-
новится затруднительным. Предварительное покрытие 
биоткани НЧ, способными интенсивно нагреваться под 
действием лазерного излучения, может стать альтерна-
тивным способом увеличения теплового эффекта при 
бесконтактном воздействии. Кроме того, данный спо-
соб позволит снизить мощность подводимого лазерного 
излучения (до 1 –2 Вт) и, следовательно, стоимость опе-
рации. 

Использование наноразмерных диэлектрических частиц, 
легированных ионами Yb3+, для усиления теплового эффекта 
при воздействии на биоткань лазерным излучением ближней  
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Как отмечено выше, одним из типов соединений, для 
которых наблюдалось тепловое излучение, являлись ча-
стицы диоксида циркония, стабилизированного оксидом 
эрбия [21]. Соединения подобного типа обладают рядом 
важных особенностей, одной из которых является их био-
инертность. Другой отличительной чертой твердых рас-
творов ZrO2 – M2O3 (где M = Y, РЗ ионы) является присут-
ствие дефектов в структуре (кислородных вакансий), об-
разующихся вследствие гетеровалентного замещения ио-
нов Zr4+ ионами Y3+ или трехвалентными РЗ ионами 
[35 – 42]. По нашему мнению, именно наличие структур-
ных дефектов привело к тому, что минимальная кон
центрация РЗ ионов в данных частицах, для которой на-
блюдалось тепловое излучение, была ниже, чем в других 
соединениях [21]. Перечисленные особенности позволяют 
рассматривать соединения ZrO2 – M2O3 (M = Y, РЗ ионы) 
в качестве перспективных кандидатов для упомянутого 
применения в биомедицине. Легирующими ионами могут 
служить ионы Yb3+, поскольку они обладают эффектив-
ным поглощением в области 980 нм. Кроме того, как 
было показано в работах [1, 2, 5, 7, 19, 20], для соединений, 
легированных данными ионами, также возникает широ-
кополосное тепловое излучение.

Цели настоящей работы – исследование условий воз-
никновения широкополосного «белого» излучения в ча-
стицах диоксида циркония, стабилизированного окси-
дом иттербия, при их возбуждении лазерным излучением 
с длиной волны 980 нм, и изучение возможности усиления 
теплового бесконтактного воздействия лазерного излуче-
ния с такой длиной волны на биологическую ткань при ее 
предварительном покрытии указанными НЧ. 

2. Материалы и методы

Наночастицы ZrO2 – x мол. %Yb2O3 (x = 5 – 50) были 
синтезированы в гидротермальных условиях методом со-
осаждения [21]. В качестве исходных реагентов использо-
вали ZrO(NO3)2×5H2O (Реахим, ч.), YbCl3×6H2O (Вектон, 
99.9 %) и NH4ОН (Ленреактив, ЧДА). Для синтеза в ги-
дротермальных условиях водный раствор смеси солей 
циркония и хлорида иттербия (содержание хлорида ит-
тербия варьировалось в пределах 5 – 50 мол. %) прикапы-
вали при перемешивании к 25 % -ному водному раствору 
аммиака. Полученный после прикапывания раствор ста-
рили в течение 1 ч при температуре 90 °С. После темпера-
турной обработки на магнитной мешалке полученный 
маточный раствор трехкратно промывали с использова-
нием центрифуги и высушивали в сушильном шкафу при 
температуре 90 °С в течение 24 ч. После высушивания 
осадок измельчали в фарфоровой ступке и отжигали при 
температуре 1000 °С в течение 4 ч.

Рентгенофазовый анализ образцов проводился с по-
мощью дифрактометра Empyrean (PANalitical B.V.) 
(CuKa-излучение, l = 1.5414 Å) с гониометром вертикаль-
ного типа и детектором PIXcel 3D. Контроль размеров 
частиц осуществлялся методом динамического рассеяния 
света с использованием анализатора NANOflex Microtrac 
(рабочий диапазон 0.8 – 5500 нм).

Исследования спектрально-люминесцентных характе-
ристик выполнялись с помощью автоматизированной 
установки на базе монохроматора МДР-23. Источником 
возбуждения служил полупроводниковый лазерный диод 
(lexc = 980 нм). Контроль мощности лазерного излучения 
осуществлялся измерителем мощности Standa 11 PMK-

30H-H5 Power Detector. Излучение диода фокусирова-
лось на образец с помощью линзы, диаметр перетяжки, 
измеренный методом сканирующего ножа [43, 44], состав-
лял 360 мкм. Плотность мощности лазерного излучения 
рассчитывалась как отношение его мощности после про-
хождения через линзу к площади поперечного сечения 
пучка в фокусе линзы. В качестве приемника излучения 
использовался фотоумножитель ФЭУ-79. Все измерения 
проводились при комнатной температуре. Спектры излу-
чения корректировались на спектральную чувствитель-
ность установки. Цветовая температура излучения оце-
нивалась методом спектральной пирометрии, описанным 
в [45], из спектров излучения, скорректированных на 
спектральную чувствительность установки. 

Для экспериментов in-vivo в качестве эксперименталь-
ных животных были выбраны четыре белые половозре-
лые крысы – самцы линии Wistar массой 180 – 220 г. Перед 
началом эксперимента животным вводился комбиниро-
ванный наркоз (Золетил + Ксила в дозировке 0.1 мл на 
100 г массы тела) в соответствии с требованиями 
Хельсинкской декларации о гуманном отношении к жи-
вотным (2000 г.) и «Рекомендациями комитета по этике, 
проводящего экспертизу биомедицинских исследований» 
(ВОЗ, 2000 г.). Животные фиксировались в положении 
лежа на животе на моторизированном столике (Zaber 
Technologies Inc.) с возможностью его прецизионного пе-
ремещения. На спине каждой крысы выбривался участок 
размером 4 ´ 3 см, после чего на нем маркером выделя-
лось шесть областей размером 2 ´ 1 см каждая (рис.1). 
Источником излучения служил полупроводниковый ла-
зерный диод, упомянутый выше. Излучение диода фо
кусировалось на поверхность кожи с помощью той же 
линзы, которая использовалась для спектроскопических 
измерений. Для проведения сравнительного анализа то-
чечное воздействие (15 точек на область: три ряда по пять 
точек, расстояние между точками в ряду 3 мм, расстояние 
между рядами 2.5 мм) осуществлялось как на области 
кожи, предварительно покрытые частицами (Б, Е), так и 
на области без предварительного покрытия (А, Д). При 
этом на соответствующие области кожи площадью 2 см2 
наносился слой порошка массой 200 мг. Толщина слоя 

Рис.1.  Схема воздействия лазерного излучения с lexc = 980 нм и J = 
865 Вт/см2 на кожу спины крыс без покрытия (области А и Д) и 
предварительно покрытую НЧ (Yb-НЧ, области Б и Е). В левом 
нижнем углу представлена схема расположения точек в областях 
A, Б, Д, Е, в которые фокусировалось лазерное излучение.
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порошка оценивалась исходя из его объема и составляла 
около 400 мкм. Параметры воздействия на области кожи 
представлены на рис.1. 

Эксперименты на животных проведились в соответ-
ствии с положениями Европейской конвенции о защите 
позвоночных животных, используемых для эксперимен-
тальных и других научных целей (Страсбург, 1986 г.) [46], 
директивы Европейского общества (86/609/ЕЕС) [47] и 
Хельсинкской декларации. Содержание животных и все 
экспериментальные манипуляции осуществлялись в соот-
ветствии с «Правилами проведения работ с использова-
нием экспериментальных животных» (Приказ Минвуза 
№ 724 от 13.11.1984 г.).

Динамика заживления кожных ран оценивалась на 
3-и, 7, 10, 20, 27, 35-е сутки по размеру раны, наличию 
струпа, краевой или полной эпителизации, образованию 
рубцовой ткани.

3. Результаты и их обсуждение

Рентгенофазовый анализ частиц ZrO2 – x мол. % Yb2O3 
(x = 5 – 30) показал, что они являются однофазными и 
представляют собой твердые растворы с тетрагональной 
(x = 5 – 10) (пространственная группа (ПГ) P42/nmc) [48] и 
кубической (x = 15 – 30) структурами (ПГ Fm3m) [49] 
(рис.2). В частицах с x = 50 наряду с кубической фазой 
(ПГ Fm3m) также присутствует ромбоэдрическая фаза 
(ПГ R3r ) [50]. Средний размер областей когерентного рас-
сеяния, оцененный по формуле Шерера, составил 7 нм. 
Средние размеры частиц, оцененные методом динамиче-
ского рассеяния света, составили 100 – 150 нм.

При возбуждении частиц ZrO2 – x мол. % Yb2O3 (x = 
5 – 50) непрерывным лазерным излучением с lexc = 980 нм 
и плотностью мощности J = 496 Вт/см2 (P = 0.5 Вт) на 
уровень 2F5/2 ионов Yb3+ в них возникала люминесценция 
РЗ ионов, являющихся неконтролируемой примесью. 
Повышение J до 865 Вт/см2 приводило к значительному 
изменению характера излучения частиц. Соответству
ющие спектры представлены на рис.3,а.

Из рис.3,а следует, что спектр излучения частиц 
ZrO2  – 5 мол. % Yb2O3 представляет собой спектр ап
конверсионной люминесценции ионов Ho3+, входящих в 
состав образца в качестве неконтролируемой примеси. 
Данные спектры обусловлены переходами с возбужден-
ных мультиплетов 5F3, 5S2, 5F4, 5F5 на основное состояние 

5I8, а также с уровня 5S2 на уровень 5I7 ионов Ho3+. Воз
буждение данных ионов происходит как вследствие непо-
средственного поглощения ими излучения с lexc = 980 нм, 
так и в результате безызлучательного переноса энергии 
от ионов Yb3+ [51]. Возникновение апконверсионной лю-
минесценции ионов Ho3+ в частицах ZrO2 – 5 мол. % Yb2O3 
при возбуждении с J = 865 Вт/см2, а также в частицах с x = 
10 – 50 при меньшей плотности мощности возбуждения, 
указывает на наличие взаимодействия РЗ ионов в иссле-
дованных соединениях.

Возбуждение частиц ZrO2 – x мол. % Yb2O3 (x = 10 – 50) 
непрерывным лазерным излучением с lexc = 980 нм и J = 
865  Вт/см2 приводило к возникновению в них широко
полосного излучения в диапазоне 400 – 780 нм (рис.3,а). 
Оно аналогично по форме контура спектрам излучения, 
зарегистрированным нами ранее в НЧ Y0.95(1 – x)Yb 0.95x 

Er0.05PO4, YbPO4 [19], Y0.95(1 – x)Yb0.95xEr0.05PO4×0.8H2O 
(x  = 0.3, 0.5, 0.7, 1), YbPO4×0.8H2O [20], Y1 – x ErxPO4, 
Y1 – x ErxVO4 (x = 0.25, 0.5, 0.75, 1) [17], ZrO2 –  x мол. %Er2O3 
(x = 15, 25) [21], а также спектру излучения нагретого се-
рого тела (вольфрамовая лампа ТРШ-2850 с цветовой 

Рис.2.  Дифрактограммы концентрационных рядов ZrO2 – x мол % 
Yb2O3 (x = 5 – 50) (PDF-01-088-1007 – тетрагональная фаза [46], 
PDF-01-072-2742 – кубическая фаза [47]). 

Рис.3.  Спектры излучения частиц ZrO2 – x мол. % Yb2O3 (x = 5 – 50) 
( lexc = 980 нм, J = 865 Вт/см2) с учетом корректировки на спект
ральную чувствительность установки (на вставке представлены не-
скорректированные спектры излучения данных частиц (x = 10 – 50) 
и вольфрамовой лампы ТРШ-2850 с цветовой температурой Tc = 
2850 K) (а) и зависимость интенсивности I широкополосного излу-
чения частиц ZrO2 – x мол. % Yb2O3 (x = 10 – 50) от мощности P воз-
буждающего излучения ( lexc = 980 нм) на длине волны 680 нм; N – 
тангенс угла наклона зависимости I(P) (б).
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температурой 2850 K). Для наглядности спектры излуче-
ния частиц и вольфрамовой лампы представлены на 
вставке рис.3,а без учета корректировки на спектральную 
чувствительность установки, провал в области 609 – 
660 нм на данных спектрах обусловлен особенностями ре-
гистрирующей системы. На основе указанного сходства 
можно сделать вывод, что излучение частиц ZrO2 – 
x мол. % Yb2O3 (x = 10  – 50) также является тепловым. При 
этом его цветовая температура, оцененная из спектров, 
составила 1910 – 2570 K, что несколько ниже аналогич-
ных значений для частиц ортофосфатов и гидратов орто-
фосфатов, содержащих Yb (2600 – 2700 K) [20]. Из пред-
ставленных спектров также следует, что «белое» излуче-
ние в частицах диоксида циркония, стабилизированного 
оксидом иттербия, возникает при более низкой плотно-
сти мощности возбуждения и меньшем содержании ит-
тербия, чем в частицах ортофосфатов и их гидратов. 
Аналогичная тенденция наблюдалась нами ранее для ча-
стиц ZrO2 – x мол.  %Er2O3 (x = 15, 25) [21] и Y1 – x ErxPO4 
(x = 0.25 – 1) [17]. 

Зависимости интенсивности I широкополосного из­
лучения от мощности возбуждения P для частиц ZrO2 – 
x мол.  %Yb2O3 (x = 10 – 50) были оценены на длине волны 
680 нм и представлены на рис.3,б в логарифмических ко-
ординатах. Длина волны для проведения измерений вы-
биралась такой, чтобы она не совпадала с положением 
полосы люминесценции легирующих ионов Yb3+ и соот-
ветствовала области высокой чувствительности детекто-
ра. Тангенс угла наклона N зависимостей I(P) варьирует-
ся от 8 до 11 и превышает аналогичные значения для 
ортофосфатов (N = 7.2). Как и для других частиц, пере-
численных выше, столь высокие значения N указывают 
на нелинейный характер зависимости I(P) и в совокупно-
сти с наличием порогового значения мощности возбуж-
дения, необходимой для появления «белого» излучения, 
могут свидетельствовать о присутствии лавиноподобных 
процессов [3, 17, 52]. 

Таким образом, сравнение характеристик и условий 
возникновения широкополосного «белого» излучения в 
иттербийсодержащих частицах диоксида циркония с ана-
логичными характеристиками ортофосфатов выявило, с 
одной стороны, общие закономерности; это форма кон-
тура его спектра, нелинейная зависимость интенсивности 
от плотности мощности возбуждения и высокая цветовая 
температура. С другой стороны, для частиц ZrO2 – 
x мол.  %Yb2O3 наблюдался ряд особенностей. Тепловое 
излучение в соединениях ZrO2 – x мол.  %Yb2O3 возникало 
при меньшем содержании РЗ ионов (x ³ 10), чем в 
Y0.95(1 – x)Yb 0.95xEr0.05PO4 (x ³ 0.3) [19]. Также для частиц 
диоксида циркония, стабилизированного оксидом ит
тербия, пороговая плотность мощности возбуждения 
(420 Вт/см2) меньше, чем для ортофосфатов (500 Вт/см2) с 
идентичным содержанием иттербия. Эти особенности 
согласуются с описанными ранее для эрбийсодержащих 
частиц [21] и, по нашему мнению, связаны с меньшей ши-
риной запрещенной зоны материала и большей концен-
трацией дефектов в структуре. Таким образом, представ-
ленные выше результаты свидетельствуют о большом 
вкладе взаимодействия дефектов в процесс заброса элек-
тронов в зону проводимости. 

Как отмечалось во Введении, вышеописанный нагрев 
НЧ под действием интенсивного лазерного излучения 
может найти практическое применение в биомедицине. 
Для проверки этого предположения мы провели серию 

экспериментов in-vivo по воздействию лазерным излуче-
нием с lexc = 980 нм и J = 865 Вт/см2 (0.88 Вт) на поверх-
ность кожи крыс как предварительно покрытую НЧ, так 
и без покрытия. В качестве образцов для проведения экс-
периментов in-vivo нами были выбраны частицы ZrO2 – 
20 мол. % Yb2O3. 

На рис.4 представлены фотографии областей кожи 
крысы, полученные в течение 35 дней от начала экспери-
мента. После точечного воздействия лазерным излучени-
ем с lexc = 980 нм в областях А и Д без предварительного 
нанесения НЧ имелись небольшие по площади поверх-
ностные эпителизированные раны бледно-коричневого 
цвета. При этом время экспозиции не влияло значитель-
ным образом на степень повреждения. Гораздо более вы-
раженные кожные повреждения определялись в областях 
Б и Е, предварительно покрытых НЧ. Через три дня по-
сле процедуры в области Б с малым временем экспозиции 
(1с/точку) имелась рана бледно-розового цвета, покры-
тая нежным фибрином. В области Е с большим временем 
экспозиции (10 с/точку) отмечалась рана темного цвета, 
покрытая кожным струпом и слоем фибрина. Некоторое 
отличие форм ран от прямоугольной (соответствующей 
геометрии точечного воздействия) обусловлено тем, что 
при точечном воздействии тепло от каждой из областей 
кожи, на которые фокусировалось лазерное излучение, 
равномерно распространялось в радиальном направле-
нии [53], а возникающие при этом повреждения поверх-
ности имели форму круга. Вследствие распространения 
тепла за пределы точек фокусировки и малого расстоя-
ния между ними использованный способ воздействия на 
кожу приводил к образованию ран, представляющих со-

Рис.4.  Динамика заживления кожных ран у крыс после точечного 
воздействия лазерного излучения с lexc = 980 нм и J = 865 Вт/см2 без 
покрытия и с предварительным нанесением НЧ (Yb-НЧ). Шкала 
соответствует 1 см.
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бой сплошное повреждение. На 10-е сутки от начала экс-
перимента рана в области Б в результате краевой эпите-
лизации уменьшилась в размерах в три-четыре раза, а 
оставшаяся ее часть покрылась струпом. Рана в области 
Е покрылась сухим струпом серо-коричневого цвета. На 
краях раны имелась бледно-розовая полоска эпителиза-
ции шириной около 2 мм. На 20-е сутки рана в области Б 
полностью эпителизировалась и отмечался рост волос. 
Рана в области Е уменьшилась в размерах вследствие 
краевой эпителизации и рубцевания, оставшаяся ее часть 
была покрыта струпом темно-розового цвета. На 32-е 
сутки раны в области Е зажили полностью за счет крае-
вой эпителизации и рубцевания. К этому времени у крыс 
регенерировал волосяной покров.

Таким образом, сравнительный анализ характера по-
вреждения кожи крыс и динамики ее заживления после 
воздействия лазерным излучением с lexc = 980 нм и P = 
0.88 Вт показал, что предварительное нанесение на нее 
частиц ZrO2 – 20 мол. % Yb2O3 приводит к визуально бо-
лее выраженному повреждению и увеличивает срок его 
заживления примерно в полтора-два раза. Также данный 
анализ позволяет оценочно судить о глубине термическо-
го повреждения. Известно, что поверхностные раны у 
крыс (в пределах эпидермиса) заживают в течение двух 
недель вследствие эпителизации с краев и дна раны [54]. 
Глубокие раны (при повреждении всей толщины дермы) 
заживают в течение четырех-пяти недель в виде краевой 
эпителизации (при небольших по размеру ранах) или 
рубцевания. В проведенных нами экспериментах после 
воздействия лазерным излучением с малым временем экс-
позиции (1 с/точку) и предварительным покрытием НЧ 
(область Б) возникало поверхностное (в пределах эпидер-
миса) повреждение кожи, которое самостоятельно эпите-
лизировалось в течение 20 суток. Увеличение времени 
воздействия приводило к глубокому (в пределах дермы) 
повреждению кожи, которое заживало путем краевой 
эпителизации в течение 32 суток.

4. Заключение

Исследование спектрально-люминесцентных характе-
ристик частиц диоксида циркония, стабилизированного 
оксидом иттербия, подтвердило, что наличие дефектов в 
структуре материала оказывает существенное влияние на 
условия возникновения в них теплового излучения при 
возбуждении интенсивным лазерным излучением. В ходе 
экспериментов in-vivo было продемонстрировано, что 
предварительное нанесение иттербийсодержащих НЧ на 
поверхность биоткани способствует усилению теплового 
эффекта от воздействия лазерного излучения с lexc = 
980 нм. При различных параметрах воздействия лазерно-
го излучения на кожу крыс без предварительного покры-
тия НЧ изменения происходили в пределах рогового слоя 
в виде образования коричневых пятен; целостность эпи-
дермиса не нарушалась. После воздействия лазерного из-
лучения на кожу крыс, предварительно покрытую НЧ, на 
ней возникали выраженные раны. Степень повреждения 
возрастала при увеличении времени экспозиции. Для 
управления глубиной теплового повреждения биоткани 
требуется дальнейшая оптимизация таких параметров 
воздействия, как мощность излучения и время экспози-
ции, а также объем НЧ, наносимых на биоткань. Кроме 
того, дальнейшие эксперименты на биотканях, имеющих 
различные новообразования, позволят выявить зависи-

мость степени повреждения от типа ткани и дать практи-
ческие рекомендации.
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