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Kpucraniuaa crpykrypa LnsTiyFeOy7 (Ln — La, Pr, Nd)

The crystal layered perovskite-like structures (LPS) of individual compounds LngTigFeOq7

(Ln = La, Pr, Nd) have been determined by X-ray powder diffraction, and the crystallochemical

peculiarities of the known Fe-containing compounds and phases of the A,(B,Fe),Osyia type
- with LPS are analyzed.

Iigsumena yBara g0 cnoayk Tunmy A,B;Osnt2 3 mapyBaToio HepOBCKITONOMIGHOK CTPYKTY-
poto (IIIIC) o6ymoBnena pisHOMaHITHICTIO ix bisuuEUX (CErHETO-, I’€30€JeKTPUYHNX, eJIeKT-
PeTHHUX, MarHITHWX, ONTHYHWX) BIACTUBOCTEH, AKi MPOABIAIOTLCS B WX CIOIYKAX y PISHHX
koMGinamiax [1]. . '

Opnunm i3 daxTopis, aKi HallcyTTeBillle BIUIMBAIOTH HA BJIACTUBOCTI 3a3HAYEHOTO KJacy IIa-
PyBaTHX CHONYK, € ocobmusocti 6ynosu ix IIIIC. Ogunax, Ha BiAgMiHY Bix TOHKOBJIOYHUX CIIOIYK
Ty ApBnOsni2 37 < 4 (wucno mapis okraenpis BOg y neposckiTononiGaoMy 6Jroni), KpucTa-
JoximMigHI ocobamBOCTI M'ATH- 1 mWmecTHIAPOBUX cnouyK TUIY A,B,Osnio 3’acoBani jsumre s
AUTiNbyOy7, AMLng Ti50:7 (AT — Ca, Sr, Ln — La, Pr, Nd), SrsNbs07, NaCasNbsO173n = 5
Ta CagNd4TigOg0 3 n = 6 [1-4], a BcTaHOBIeH] /s HUX 3B’A3KH CKJIaJ] — OyZOBa — BJIACTUBICTD
HOCATb HECHCTEMHHUI XapakTep.

Meta mamoi poboTu — BH3HAYEHHSI KPUCTAJIYHOI CTPYKTYDH II'STUIIAPOBUX CITOJYK
LnsTiyFeOy7 (Ln — La, Pr, Nd) Ta ananiz xpucTanoxiMidvHEX 0cOBIMBOCTEN 3aJi30BMICHIX CIIO-
Jayk Ta ¢a3 saraapHOro ckiaany A,(B,Fe),Os, o.

Busnadennsi xpucraniquoi crpykrypu LnsTigFeO17 (Ln — La, Pr, Nd) nmposezmeno mero-
JIOM HOPOIIKY Ha NOJIKPHUCTAJIYHUX 3Pa3KaX 3a3HAYEHHX CHOOJYK, CHHTE30BAHHX TEpMOOOpOO-
kot (1620 K, 7 = 2 ron) cymicHoocamxenux rigpokeusis. Judpaxiiiai cnextpu LnsTisFeOqr
sanucano Ha audpaxromerpi JJPOH-3 y nuckpernomy pexxnmi (Kpok ckamysanus 0,03°, ekcro-
3UIis B ToULi 5 ¢) Ha MigHOMY (biIbTPOBAHOMY BUNIPOMIHIOBAHHI. YIIPABIiHHS IIPOLECOM 3HOMKH
Ta 360poM indopmarii, moyaTkoBa 06pobKa AHMDPAKTOrPaM, a TAKOXK CTPYKTYPHI PO3PaXyHKH
BIKOHAHO 3 BUKOPHCTaHHAM, allapaTHO-IIPOrPaMHOro KoMIutekcy [5]. Bumipu imrencuBHOCTI cu-
THaJIy regepanii Apyroi rapMoHiku o, JIa3epHOI0 BUNIPOMIHIOBAHHS CHHTE30BAHNMH NOJIKPHCTA-
JiYHUMM 3pasKaMH IPOBEIEHO 3a MeTOMuKO0 poboru [6] 3 Bukopucranuam AT : Nd — nazepa
(Aw = 1,064 MM 1 g, = 0,532 MkM). 3a eranonny peuouny (o, = 1) BHKOPHCTAHO MOPOIIOK
HelleHTpocuMeTprIHOro Jorupumapysaroro LayTiyO14 Tiel 3 gucnepcHOCT, M0 1 H0CHi 12KyBa-
Hi 3pask# (~ 2 MKM).

- Hudpaxrorpamu LnsTisFeOy7 (Ln — La, Pr, Nd) noni6ui g0 audpaxrorpam m’aTumapoBux
ruranaTis A'LngTis0q7 (AH — Ca, Sr; Ln — La, Pr, Nd). Ix immexcysamms HOKasaIo Haje-
JKHICTH KpucTasigeol cTpykTypu LasTiyFeO17 mo pombiunol cunronii, a crpykryp PrsTisFeOqr;
ta NdsTisFeO17 10 Monokminnol cuaronii. CrucremMarndni ToracaHHs BiIOGHTTIB HA g paKTo-
rpamax LasTiyFeO17 BinmoBinaloTs Takum MOXKIMBUM IPOCTOPOBUM TPYIIAM: LEHTPOCUMETPH-
uHi# Pmnn a6o HenenTpocuMeTpuuHil monsapuitt P2nn. Xapaxtep noracams Ha audparTorpaMax
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PrsTigFeO17 Ta Nd5TiyFeO17 BKasye Ha HaMEXHICTb CTPYKTYP IMX CHONYK IO HEHTPOCUMETDH-
9HOI mpocTopoBol rpymu P21 /b.

Ha mincrasi HaBeneHoro Buule, HaMu OYJIO ITPOBEIEHO YTOYHEHHS ABOX IOYATKOBUX MOJEeH
crpykrypu LasTiyFeO17: nenenrpocumerpuaroi (P2nn) Ta nenrpocumerpirdsol (Pmnn), gy mo-
6ymoBu axux 6pasu koopaunaTu aromis CaLagTisO7 [2]. [louaTkoBy oLiHKY KOODAMHATHUX Ia-
paMeTpiB aTOMIB IJIsI BUXIOHMX MOHOKJIHHEX Mojenet crpykTyp PrsTisFeO17 ta NdsTigFeOq7
IpoBesieHO 3a Bimomumu crpykrypHumu manumu g1 CaPryTisOi7 ta CaNdyTisO17 (up. rp.
P2 /b) [3]. 3icraBneHHsM pe3ysibTATIB yTOYHEHHS HEIEHTPO- 1 LEHTPOCUMETPHUYHOI MOZesel
crpykrypu LasTiyFeO17 nosegeno, mo ajis 060X BapianTiB BeMYUHA (DAKTOPIB HEJOCTOBIPHOCTI
MalOTh 33J0BLIbHI # Ginsbki sHadenns (Rw = 0,065 mjsa mozeni y up. rp. P2nn ta Ry = 0,080
Jisi Mozieni y np. rp. Pmnn).

Bubip npocroporoi rpynu gisa LasTigFeOq7 snificaennit Ha mifgcrasi BuMipis #oro Heminiii-
HO-OIITHYHUX XapaKTepUCTHK. TecT Ha reHepaliio CUTHAJLY APYrol TapMOHIKY JIA3€PHOTO BUIPO-
MiHIOBaHHS nojikpuctaidiunuMu spaskamu LngTisFe(O17 mokasas, mo BifmHOCHA IHTEHCHBHICTDL
curnainy Io, —LnsTigFeO17 (Ln—La, Pr, Nd) cranosurs smuute 0,003-0,004 I, 1yia HelleHTPOCH-
merpmraHoi croykn LayTigO14. Taxuit nesnaunuii curaad o, OIHOZHAYHO BKA3YeE HA HAJIEIKHICTH
HITIC La;TisFeO17 mo uentpocuMmeTpudnol rpynu Pmnn Ta miaTBepaKye HeHTPOCHMETPHYHIN
XapakKTep ITIC PI‘5Ti4F€Ol7 i Nd5Ti4F€Ol7.

PesynbraTi yTOYHEHHS KOOPAWHATHHX Ta TEIUIOBHX mapameTpiB cTpyKTyp LasTisFeOir
(mp. rp. Pmnn), PrsTiyFeO17 ta NdsTigFeO17 (mp. rp. P2;/b), a Takox mudpakuiiiai mami
npencrapieni y Tabma. 1, 2 Ta Ha puc. 1, 2. YTouHeHU! IpU PO3PAXyHKY CTPYKTYPH CKJIIAJ CHO-
JIYK y MexKax IOXUOKYM BU3HAUEHHS BiJIIOBIA€ EKCIIEPUMEHTAIBHO 33IaHOMY.

Tabauysn 1. Crpyxryphi gani LasTisFeOq7

Tlosunis | Atom 3anoBHeHH X Y | Z
4g Lal 1 0,5 0,0909(3) 0,496(2)
2b La2 1 0,5 0 0
4g La3 1 0,5 0,2084(2) 0,063(2)
4g Til 1 0 0,0906(6) 0,016(6)
g Ti2 1 0 0,1792(6) 0,501(5)
2d Fel 1 0 0 0,5
4g o1 1 0,5 0,096(4) 0,005(9)
4g 02 1 0 0,964(3) 0,170(8)
2c 03 1 0,5 0 0,5
4g 04 1 0 0,136(2) 0,218(9)
4g 05 1 0 - 0,234(4) 0,274(9)
4g 06 1 0,5 0,166(3) 0,410(8)
4g o7 1 0 0,121(3) 0,673(8)
4g 08 1 0 0,219(4) 0,800(9)
4g 09 1 0 0,050(2) 0,320(9)
TIpocToposa rpyna Pmnn (no 58)
a = 0,3918(2)
Tlepionn eneMenTapHO! KOMIPKH, HM b=3,133(1)
c=0,5534(2)
Heszanexxui BinburTs 168
3aranpauit izorponuuit B-daxTop, M2 ) 0,08(6) - 1072
TlapameTp TekcTypu T = 3,11(4), Bicb Texcrypu [010]
PaxTop HEIOCTOBIPHOCTI Rw = 0,080
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MITIC LnsTigFeO17 (Ln — La, Pr, Nd) yrBopena [BOBIMIDHIMH, HECKIHUEHHIMH y IBOX Ha-
IpsiMax II'STUIIAPOBUMHE IEPOBCKITONOMIOHNME OI0KaMH 3aBTOBIIKY B N MIApPiB, 3’€NHAHKUX Bep-
muHamu gedopmosanux okraenpis (Ti, Fe)Og. Oxraeapu 3mirmeni ofidH BiTHOCHO OXHOrO B Ha-
npsmi oci X Ha mon0BUHY pebpa mepoBcKiToBoro Kyba i 4epryiorscs B3JI0BX oci Y (nus. puc. 2).
3’enHaHHS CYCIAHIX IEPOBCKITONOMIOHUX GJIOKIB BiIOYBAETHCA 38 JOMOMOIOI0 3MIIIEHUX 0 KpaiB
6s10Ka aToMmiB Lin gepes 38’sa3ku —O — Ln — O—. KoopauHanitiauii nosieap BHy TPIIHBO0I09HIX
aroMiB Ln € nedopmoBaruM KyO0OKTaeIpOM, 8 KOOPAUHAIIMHE YHCI0 30BHIIIHLOOIOIHAX aTOMIB
Ln cranouts Menme 12. Tak, y IIIIC LnsTi4FeO,7 na Bincrani mo 0,36 umM Bix aromis La(3),
Pr(1), Pr(2), Nd(1) ra Nd(2) sraxogurbcs 10 aromis kucHio. [Ipn 0poMy B OTOYEHHS IUX ATOMIB

Tabauya 2. Crpyxryphi mani LnsTi4FeO17 (Ln — Pr, Nd)

Iozuiis Arom 3anoBHenHst PrsTigFeOs7 NdsTisFeO17
x | v | z x | v | z
4e Lnl 1 0,348(3) 0,2041(3) 0,547(2) 0,348(3) 0,2037(2) 0,546(2)
4e Ln2 1 0,858(3) 0,2179(3) 0,592(2) 0,849(3) 0,2177(3) 0,596(2)
de Ln3 1 0,25 0,5 0 0,25 0,5 0
4e Ln4 1 0,201(3) 0,4145(3) 0,495(3) 0,198(2) 0,4156(2) 0,504(3)
de Lnb 1 0,709(3) 0,4078(3) 0,498(3) 0,705(3) 0,4069(2) 0,498(3)
de Til 1 0,394(7) 0,3233(4) 0,552(4) .0,391(6) 0,3231(3) 0,532(4)
de Ti2 1 0,889(6) 0,3233(4) 0,552(4) 0,877(4) 0,3231(3) 0,532(4)
de Ti3 1 0,460(9) 0,4083(5) 0,007(3) 0,464(7) 0,4078(3) 0,017(3)
de Ti4 1 0,971(6) 0,4083(5) 0,007(3) 0,969(6) 0,4078(3) 0,017(3)
2a Fel 1 0 0,5 0,5 0 0,5 0,5
2d Fe2 1 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
4e o1 1 0,510(4) 0,537(3) 0,185(7) 0,510(3)  0,538(2)  0,179(7)
de 02 1 0,012(4) 0,537(4) 0,179(8) 0,025(2) 0,538(2) 0,179(8)
4e 03 1 0 0,461(2) 0,25 0 0,461(3) 0,25
de 04 1 0,5 0,461(2) 0,25 0,5 0,461(2) 0,25
de 05 1 0,25 0,5 0,479(7) 0,25 0,5 0,467(8)
4e 06 1 0,102(3) 0,213(2) 0,315(9) 0,100(3) 0,212(2) 0,303(5)
de o7 1 0,611(5)  0,213(2) 0,320(8) 0,614(4) 0,212(2) 0,303(5)
de 08 1 0,062(5) 0,119(2) 0,196(7) 0,063(3) 0,120(1) 0,196(8)
de 09 1 0,563(5) 0,119(2) 0,191(8) 0,559(3)  0,120(1)  0,196(8)
de 010 1 0,073(4)  0,141(4) 0,719(9) 0,093(3)  0,140(1)  0,710(9)
de 011 1 0,574(5)  0,139(2) 0,722(7) 0,571(4) 0,140(1)  0,710(6)
de 012 1 0,406(4) 0,273(2) 0,382(7) 0,406(4) 0,272(2) 0,380(8)
de 013 1 0,881(6) 0,273(2) 0,300(8) 0,880(3) 0,272(2)  0,300(7)
de 014 1 0,164(4) 0,330(2) 0,613(9) 0,137(2) 0,330(1) 0,610(8)
de 015 1 0,660(5) 0,330(2) 0,608(7) 0,660(4) 0,330(1) 0,650(9)
de 016 1 0,209(3) 0,410(2) 0,061(8) 0,226(3) 0,413(2)  0,050(7)
de 0o17 1 0,697(4) 0,410(2) 0,061(7) 0,728(4) 0,413(2)  0,050(7)
Crnoayxa PrsTigFeOq7 NdsTisFeOi7
TIpocroposa rpyna P21/b (no 14) P2;/b (no 14)
a =0,7741(1) a = 0,7674(3)
Tlepionu eneMenTaprol KOMIPKH, HM b= 3,1523(4) b= 3,142(1)
¢ = 0,54861(7) ¢ = 0,5442(2)
Ly = 97,073(6) 2y = 96,96(2)
Hezanexni sinburrs 546 539
Saransuuit isorponuuit B-daxrop, Hy? 0,45(2) - 1072 0,28(2) - 1072
PaxTop HEJOCTOBIPHOCTI Rw = 0,073 Rw = 0,078
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Puc. 1. (I)parmeHTn nudpakTorpam LnsTigFeO17:
a — LagTisFeO17; 6 — NdsTisFeO17; excnepumenT — Kpy»Keuky; po3paxyHoK — cyuinbHa jiHisa (CuKq-sunpo-
MIHIOBaHHS)

pigkicaozemenbaux ejieMenTis (P3E) 060B’S3K0BO BXOAATH [Ba aTOMY KHUCHIO [IPUJIETJIOrO GJIOKa,
pelTa 3K — Ti, IO HAJIEXKATH O TOIO CaMOro 6J0Ka, mo i 3asnadeni aromu P3E.

Xapakreprow ocobsusicrio 1'siruiaposol [TITIC LnsTiyFeO17 € ynopsinkoBane posraiinyBa-
HHS i0HIB 3a/1i3a B cepeuHi IepOBCKITONOAIOHNX OIOKIB, TPUYOMY OKTAEIPUYHI MO3UIIT B IeHTPi
6JI0Ka 3acesieHl BUKJIOYHO aTOMaMu 3ajisa (qus. Tabi. 1, 2).

BpaxoByrwoun ocobjuBHi XapakTep posnoziny karioxis 3amiza B IIITC LnsTisFeOi7, mpen-
CTABJIAJIO IHTEPEeC NPOBECTH MOPIBHAJBHUNA aHAM3 OJEepPXKAHWX NAHUX 1 JaHWX TIPO OCOBIHBO-
cti 6ygosu LITIC pemTu BioMux Ha et 9ac 3aJ/1i30BMICHUX HIPEICTABHUKIB CiMeHCTBa CIIOIYK
ApBrOspyo (30kpema woTupumaposux ¢as3 LngT 14_zFe$/2B¥/2014 (Ln — La — Nd; BY — Nb,
Ta) [7)).

3 kpucrajgoxiMigHol TOYKM 30Dy, yrBopennd ' stumaposol IIT1C LinsTiyFeO7 moxkua npen-
CTABUTH K “mopollyBaHHs” 4ucia mapiB oktaenpis BOg y 4oTHpUITaApOBOMY TIEPOBCKITONOMII
6uomy 6moni turamaris LngTigO14 (Ln = La — Nd) neporckitamu cknany LnFeOs 3a Takoro
CXEMOIO:
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InsTisO14 4+ LnFeOgs = LngTigFeOq7
HEleHTPOCUMETPUIHA, HEHTPOCUMETPUUHA IIeHTPOCUMETPUIHA
IIoJIsipHA. Tip. Tp. Pbn2; np. rp. Pbnm . mp. rp. Pmnn

B pe3yJIbTaTi YOro yTBOPIOEThbCst nenrpocuMerpudna 1'arumaposa HIIIC LnsTigFeOy7. Brpa-
Ta apenTpuurocti IITIC npu poswmimenni kaTioHIB Fe3t y IIIIC LnsTiyFeO17, a Takox ueH-
TpocuMerpuunicTs gorupumaposoi [ITTC daz Ln4Ti4_zFex/2B¥/201 4 (BHI — Fe, Cr; BY — Nb,
Ta) [7, 8], natoTs mizcTaBu AJIst BUCHOBKY, IO BECh KJIac CHOmyK Tumy A,BpOsnio 3 IHIIC siz-
nosinae emmiprraromy Kpurepito CMmosencbkoro-Marriaca [9], 3rifHO 3 SKUM OJHAM i3 TOJOBHIX
cbakTopiB, fKi CIPUAIOTL BUHIKHEHHIO CIIOHTAHHO MOJIAPU30BAHOTO CTaHy, € HAsBHICTb ¥ KaTio-
uip Tuny B mesanoBrenoi d-o6osionku. Citif 3a3HAYUTH, IO CTENiHb AlleHTPUYHOCTI (BigmoBinHO
i cermeroenekrTprunoi aktusaocTi) HHITIC npu BXomkeHHi B Hel KaTIOHIB Fe3" amenmIyeTnes xoua
i mocTynoso, ane nocuTh crpimMko. Tak, 3a manumu (7, 8|, Besuunna Iy, 3MeHIIyeTbCs B 25 pasis
IIpM 3aIOBHeHHi KaTionamu 3ajiza sume 12,5% oxraenpuunnx, B-nosurniit IIIIIC (doTupumnrapo-
Ba Qaza LasTizFepsNbg5014). Ockinbku B m’srumaposiit IITIC cnomyx LnsTisFeO17 gacTka
Takux nosuniil B 1,6 pasa Giiblira, TO HEHTPOCUMETPHUYHICT IIUX CIHOIYK € 3aKOHOMIPHOIO.

SicraBieHHs omepKanux pesyabraris npo OynoBy IIIC cnomyk LinsTisFeOi7 3 amasnori-
uHuUMHE gaHuME Anisi qormpuimmapoBmx das LagTiy_FeyoNby /o014 [7] Brasye wa ommoTmmamit
BHACOKOBIIODSJIKOBAHWH XapaKTep DPO3MIIIeHHS IOHIB 3aJi3a JMile B IeHTPajbHIlM JacThHI Ie-
poBckiTononibHoro Gsoka cnosyk cimeiicrsa ApByOs, 2 HesanexxkHo BiJ TOBIIUHM ix GJIOKIB.
Tengennia 10 ynopsAKyBaHHS B iOHHMX KPHUCTaJaX BU3HAYAETHCS B OCHOBHOMY DPI3HHUEIO 10H-
HUX 3apsamiB Ag i pamiyciB ARp Ta eIeKTpOHHOK OymoBolo KaTioHiB. OCKinbKu pisHHIEA 3a-
pAiB iOHIB THTaHy Ta 3aji3a MiHIMaJbHa 1 TOMY HEIOCTATHS JJIsS BUHUKHEHHS HAJCTPYKTYDH
pO3MIllIeHHs B BUIIE3a3HAYeHUX 00’€KTax, a po3Mipu iOHIB Fe3t ta Ti*' Binpismsorsca mmmre
Ha 7%, MOXKHa CTBEPIKYBATH, IO BUCOKOBIOPAIKOBaHUI XapakTep pPO3NOILIY KaTiOHIB Fet
y B-nosmuisix piznorosmmuroi IITIC cnonyk Tuny ApB,Osnio Bu3HAYAETBCA IX €JIEKTPOHHOIO
BymoBOIO.

Ananiz ocobmusocreit 6ynosu IIIIC menrpocumerpuurux msitnmaposux LnsTigFeOq7 Ta
qoTHpHmapoBux cerneroenekTpukis AyB4O14 [1] nokasas pisunmit xapakrep medbopmaliil okTae-
npis BOg y meposckiTonomibanx 6yokax mux cnoayk. Axmo mia AyByO14 crynine nedopmarii
okraenpis BOg 3pocTae Bim meHTpy mo KpaiB 6s0ka, TO B I'siruimaposux 6gokax LnsTisFeOry

Puc. 2. Ipoexuii crpyxTyp LnsTisFeO17 ma nnomunn Y Z 1 XY y Buriani okraenpis (Ti, Fe)Og Ta atomie Lin (e):
a — LasTisFeOi7 np. rp. Pmnn (Ne 58); 6 — PrsTisFeO17 np. rp. P2;/b (Ne 14)
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cTymieb medopmanii nerrpansuux okTaenpis FeOg He € natimenmoro B 6soni. HacninzkoMm mporo
MoxKe OyTH IODYHIeHHS BIIOPSIKOBAHOI'O, HECKOMIIEHCOBAHOTO B MeXKaX eJIeMEHTapHOI KOMIpKH,
3CyBY CETHETOAKTUBHHEX iOHIB TUTaHY 3 IEHTPIB OKTaepiB i, BIANOBIIHO, SHUKHEHHS CIOBTAHHOL
TIOJISTPUIALII].

Coip Takox BimsHauuTw, 1o 3adikcoBane B pany cnoiayk LingTigFeO7 samskenns tuny cun-
rouii Bix pombiunoi (Ln — La) no monokiminzo! (Ln — Pr, Nd) mae micre i qyisa immmx m’aTumapo-
Bux P3E — BMiCHUX CHOMIYK CKJIaIy ATTngTis0q7 (AH — Ca, Sr) [2, 3| Ta, oueBuAHO, 3yMOBIICHE
3MEHIIEHHAM 10HHUX pamiycis P3E. ‘

TaxkuM 4uHOM, y HaHiit pobOTi Bepile BU3HAYEHO KPUCTANIYHI CTPYKTYPH iHIMBILYyaJIbHEX
crionyk Lng TigFeOy7 (Ln—La, Pr, Nd) ta npoananizoBana KpucTanoxiMigni ocobimsocTi Bimommx
Ha ChOTOZHI 3asi30BMicHIX croiyk Ta das tumy An(B, Fe)nOspqo.
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