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Свет и тьма - две противоположности, одного нет без другого. В современном обществе свет - это, в первую очередь, новые типы источников света, новые способы отображения и обработки информации в ИТ - технологиях, новые оптические методы исследования. Нам же пока было интересно узнать, почему светятся бабушкины бусы, светлячки, рыбы, люминесцентные лампы, кристаллы вольфрамата свинца, используемые на большом адронном коллайдере. О том, почему бельё белое после отбеливателя и причём здесь правило Стокса. И о многом другом - причем с точки зрения школьников 8-9 классов.

Цель проекта: составление  альбома , в котором собран интересный и доступный материал о таком явлении, как люминесценция,  проведение опытов по созданию люминофора.
Задачи: 1. Подобрать материалы о люминесценции

 2. Провести анализ ,  систематизацию и отбор текста для альбома 

3. Составить теоретическую часть, опробовать, выступить перед учащимися 8х   классов

4. Провести опыты по наблюдению люминесценции

5. Создать самостоятельно люминофор


6. Смоделировать процесс люминесценции
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Введение

 Бабушка, бабушка, почему твои бусы в темноте светятся?

Люминесценция, внученька, люминесценция….

Свет и тьма - две противоположности, одного нет без другого. В современном обществе свет - это, в первую очередь, новые типы источников света, новые способы отображения и обработки информации в ИТ - технологиях, новые оптические методы исследования. Нам же пока было интересно узнать, почему светятся бабушкины бусы, светлячки, рыбы, люминесцентные лампы, кристаллы вольфрамата свинца, используемые на большом адронном коллайдере. О том, почему бельё белое после отбеливателя и причём здесь правило Стокса. И о многом другом - причем с точки зрения школьников 8-9 классов.

I. Теоретическая часть
1.1 Люминесценция как один из  видов  излучений

Свет- это электромагнитные волны с длиной волны ( λ ) = 4∙ 10-7 м - 8∙10-7 м. 
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 Рис.1 Цвет и длина волны света.
	Длина волны, нм
	Цвет 

	390-440
	фиолетовый

	440-480
	синий

	480-510
	голубой

	510-550
	зелёный

	550-575
	жёлто-зелёный

	575-585
	жёлтый

	585-620
	оранжевый

	630-770
	красный


Таблица 1. Цвет и длина волны света.
Электромагнитные волны излучаются при ускоренном движении заряженных частиц.  Эти заряженные частицы входят в состав атомов, из которых состоит вещество. Внутри атома света нет. Для того, чтобы атом стал излучать, нужен приток энергии извне, так как нужно перевести атом в возбуждённое состояние.  Возвращаясь в исходное состояние, атом излучает энергию, или, квант света. 
Различают тепловое излучение и холодное. 

Тепловое излучение генерируется  при возбуждении атомов  за счёт нагревания тела. При нагревании тела увеличивается скорость движущихся молекул и атомов, и они чаще сталкиваются друг с другом.  При столкновениях атомов часть их кинетической энергии переходит в энергию возбуждения, и атом излучает свет. Так излучают Солнце, пламя, лампа накаливания и др. нагретые тела.
Холодное излучение, или люминесценция, не зависит от температуры излучающего  тела, оно возбуждается энергией любого вида, и набор излучающих длин  волн при этом зависит от химического состава тела. 
Свет имеет двойственную природу: он распространяется как волна, а взаимодействует с веществом как частица. 
Частица света называется квант или фотон, она имеет энергию Е= hυ,

 где  h- постоянная величина, называется постоянной Планка, h= 6,63∙ 10-34   Дж∙с, 

а υ- частота света, связана с длиной волны λ  формулой υ= с/ λ, 

где с- скорость света, с= 3∙ 108   м/c  в вакууме.
1.2 Как происходит люминесценция? Виды люминесценции.
Люминесценция - квантовое явление. В 20 столетии, когда зародилась квантовая физика, было установлено, что энергия микрочастицы квантуется- принимает лишь определённые значения.  С этими значениями связывают энергетические уровни в атоме  (Цифры1,2,3 на рис.2). Согласно квантовым представлениям, электрон, находясь во вращательном движении вокруг ядра, может находиться на определённом энергетическом уровне и при этом он энергию не излучает.  
Уровень 1- основной уровень. Представьте себе шарик в ямке, так это и есть уровень- “дно ямки” - состояние с наименьшей энергией, наиболее устойчивое состояние атома. В природе действует  такой принцип , что вся система всегда стремится к состоянию с наименьшей энергией. Вспомните, как кошка сворачивается в клубочек, чтобы уменьшить  тепловые потери .

 Под воздействием  постороннего источника энергии ( в результате различных процессов) атомы и молекулы переходят с основного энергетического уровня (1)  в возбуждённое состояние (3). В таком состоянии они могут находиться в течение определённого времени в зависимости от вещества (от наносекунд до нескольких часов).  При этом могут совершаться безизлучательные переходы на более низкий (2)  уровень , а затем  при возвращении  на основной уровень (1)  атом  испускает свет. Этот свет - люминесцентное излучение самого вещества.  
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       Рис 2 . Схема квантовых переходов в атоме при люминесценции.
Цвет излучаемого света зависит от того, с какого энергетического уровня – на какой переходит атом. Со  2 на 1- один цвет, с 3 на 1-  другой. Чем больше разность энергетических уровней, тем больше частота излучаемого света ( и меньше длина волны).   См. рис.1

Люминесцентное излучение лежит в видимом, ближнем ультрафиолетовом и инфракрасном диапазонах. Не все виды люминесценции можно наблюдать невооружённым глазом. Например, растения, облучённые видимым светом, начинают переизлучать  в инфракрасном диапазоне. 
Люминесцируют и живые организмы.  Существуют светящиеся  жуки, комары, глубоководные рыбы, медузы. Есть светящиеся  грибы.

Все ссылки на фото и литературу приведены в конце проектной работы.
Виды  люминесценции.
По способу возбуждения:
· Электролюминесценция

· Фотолюминесценция 
· Биолюминесценция

· Катодолюминесценция 

· Хемилюминесценция 

· Радиолюминесценция

· Триболюминесценция 

· Сонолюминесценция 

По механизму элементарных процессов:
- резонансная

- спонтанная

-вынужденная

-рекомбинационная

По длительности свечения:
- фотолюминесценция

- флуоресценция

1.3    Био, хемилюминесценция или свечение светлячков, глубоководных рыб, гнилушек….
Этот вид люминесценции   вызывается химическими реакциями, идущими с выделением энергии.  Излучение испускается продуктами реакции. [5] [6] [7]
Вообразите дерево 10-15 метров высотой, покрытое листочками, на каждом из которых сидит по светлячку.  Все они одновременно вспыхивают раза три за две секунды, а в промежутки между вспышками дерево погружается в темноту. Мерцание светлячков производит  потрясающее  впечатление. И ответственны за это явление  вещества- люциферин и  люцифераза.  Люциферины - это  небольшие молекулы, которые в присутствии люциферазы окисляются, при этом выделяется энергия. Таким образом, люцифераза- это фермент, катализатор реакций, при которых возникает свечение. Коэффициент преобразования энергии  у светлячков высок- 98 %, на каждую  окисленную молекулу люциферина приходится один квант излучённого света ( фотон).
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Рис. 3 Светлячок и молекула люциферина светлячка. Жёлтый — сера, синий — азот, чёрный — углерод, красный — кислород, белый — водород.( http://ru.wikipedia.org/)
Реакция,  катализируемая  люциферазой светлячка проходит в две стадии:

При первой-  вещества вступают в реакцию, получается  некоторое возбуждённое вещество. На втором этапе молекула переходит из возбуждённого состояния в основное, испуская квант света. 

Свет возникает при переходе оксилюциферина( продукта реакции)  из возбуждённого состояния в основное. При этом испускаемый свет варьируется  у различных видов светлячков от жёлто-зелёного  до красного (λ = от 548 до 620 нм). Все жуки содержат один и тот же люциферин. Люциферазы, напротив, у разных видов различны. Отсюда следует, что изменение окраски свечения зависит от строения фермента.
Такой же механизм свечения и у морских организмов. Только состав веществ люциферинов и люциферазы у них различен. А стадий реакции тоже две. 
Некоторые организмы имеют специальные клетки, настолько совершенные, что напоминают светильники. ( Рис 4).  В этих светильниках живут светящиеся бактерии. Кровеносная система рыбы обеспечивает бактерии питанием, доставляет кислород. Когда кровеносные сосуды сужаются-свечение бактерий ослабевает. 

Некоторые рыбы светятся без бактерий, они имеют специальные органы-фотофоры, имеющие сложное строение-отражатели, линзы, диафрагмы, светофильтры… Такие фотофоры есть у японского кальмара, у рыбы рабдамии, у некоторых видов акул ( их тела мерцают  огнями как лайнеры).
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Рис. 4 Светящиеся рыбы     и  медуза


Светятся и медузы. Одна из них- пелагия. 
При раздражении- на поверхности купола  и щупалец возникают светящиеся полосы. 
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Некоторые организмы содержат люминесцирующие бактерии. ( Рис 5)
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Рис. 5  Светящиеся микроорганизмы
Динофлагеллаты ( ночесветки) днём окрашивают море в красный, жёлтый и коричневый цвета, - это их естественная окраска. А ночью светятся голубым светом. Свет включается у них какими-то внутренними часами, и наиболее ярко они светятся около часа ночи. Свечение бактерий связано с энергией, которую они получают в процессе питания.
Организмы, которые светятся, их известно более 800, : грибные комары, различные рачки, планктонные животные, опёнки ( рис.6), у бразильского железнодорожного червяка голова светится красным, а бока - зелёным. 
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Рис.6 Светящиеся грибы 

Светящиеся бактерии могут свободно обитать в морской воде.  В литре морской воды 10 000 таких бактерий.  Они часто поселяются на мёртвой рыбе, из-за этого рыба начинает светиться. Совсем как в сказке Андерсена “селёдочная головка светилась в темноте”…

Один из видов ракообразных, если его высушить, светится при увлажнении. Таким источником света пользовались во вторую мировую войну японские солдаты, когда яркий свет было использовать опасно: стоило плюнуть на высушенную креветку , и при её свете можно было читать карту.
1.4 Фотолюминесценция и  люминесцентные лампы 
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 Фотолюминесценция  вызывается видимым светом . [8] [9]
Примером легко наблюдаемой люминесценции может служить синевато-молочное свечение керосина, рассматриваемого на дневном свету. Очень большое число растворов красок и других веществ обнаруживают люминесценцию  под действием источников, испускающих ультрафиолетовый свет (например, электрической дуги или ртутной лампы). Рис.7

Рис.7 Люминесценция растворов

Механизм такой фотолюминесценции такой. ( Рис.8)

Тело поглощает энергию падающего света , и эта энергия превращается в собственное излучение вещества.  При этом длина волны излучения больше длины волны поглощённого света ( это правило  люминесценции, сформулированное  Стоксом в 1852 году). Так происходит потому, что энергия обратно пропорциональна длине волны света, и часть  поглощённой энергии затрачивается не на излучение, а  на другие процессы.  Ультрафиолетовые лучи могут вызвать синее свечение, синие - зелёное, зелёные - красное. 
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Рис. 8 Механизм правила Стокса.

Можно провести опыт, подтверждающий  это правило. ( Рис 9)
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Пропустим свет от фонаря через фиолетовое стекло, задерживающее практически все голубые и более длинные волны , а пропускающее фиолетовые.  Если пучок такого фиолетового света направить на колбочку, в которой содержится раствор флюоресцеина, то освещенная жидкость начинает ярко люминесцировать зелено-желтым светом.

Рис . 9  Демонстрация правила Стокса.
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На этом эффекте работают люминесцентные лампы. Электроны, вылетающие с электрода лампы, сталкиваются с атомом паров ртути и возбуждают один из электронов внешней оболочки  атома ртути . Возбуждённый электрон быстро возвращается на прежний основной уровень. Атом излучает ультрафиолетовый свет. Это излучение поглощается стенками лампы, покрытыми разными люминофорами- веществами, способными светится под действием света.  Кристаллы люминофоров переизлучают свет в видимой области спектра. Смесь люминофоров воспроизводит спектр дневного света. Частота промышленного тока 50 Гц, то есть период 0,02 с. С такой же частотой должно происходить излучение света люминофором, иначе лампа будет неприятно  мигать.
Рис.10    Люминесцентные лампы
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Есть  светящиеся краски. Для изготовлении таких красок используют органолюминофоры, которые светятся в жидком растворе ( флуоресцерин, родамин и др.). Цвет свечения  может быть подобран для любой части спектра.

Светящийся лак для ногтей при освещении ультрафиолетовым светом светится без всякой подсветки.

Рис.11 Светящийся лак для ногтей
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Отбеливающие порошки действуют таким же образом.

Они преобразуют естественный ультрафиолетовый свет в голубой, тем самым усиливается излучение выстиранных тканей в видимой области спектра. Интенсивность отражённого от ткани света становится больше, чем фона. И бельё выглядит чисто белым!

Рис 12. Отбеливающий порошок
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Есть исключения, в некоторых случаях наблюдают антистоксово излучение, в этом случае к энергии поглощённого фотона добавляется часть энергии теплового движения частиц люминесцирующего вещества(эта  люминесценция, лежит  в основе механизма лазерного охлаждения).
Фотолюминесценция бывает : 
Флуоресценция – люминесценция, затухающая в течение короткого промежутка времени. По названию минерала флюорит, у которого впервые обнаружено это свечение.    [10]                                         

  Рис.13   Флуорит
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Фосфоресценция – люминесценция, продолжающаяся длительное время.[11]

 Рис.14 Фосфоросценция 
1.5. Катодолюминесценция и свечение экранов телевизоров

Катодолюминесценция  вызывается бомбардировкой вещества электронами . [12]
Наблюдается в газах, молекулярных кристаллах, органических люминофорах, неорганических кристаллических люминофорах.

Свечение экранов телевизоров, дисплеев происходит по этой причине. Электроны вырываются с катода, достигают экрана и передают кинетическую энергию, полученную при разгоне в электрическом поле, люминофорам, которыми покрыт экран. 
Люминофоры подобраны так, что образуют три цвета- зелёный, красный, синий, которые соединяясь в определённых пропорциях дают нужный цвет. Люминофоры представляют собой соединения сернистого цинка. Люминофоры- маленькие пиксели, из которых состоит экран,-  можно “увидеть”. Для этого нужно взять синий светофильтр, надеть на ось маленького электродвигателя и посмотреть на экран. ( то же повторить с красным светофильтром).

1.6. Радиолюминесценция

— люминесценция вещества, вызванная воздействием ионизирующего излучения. [13]
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Так, покрывая стрелки и шкалы приборов люминофорами, в них добавляют соли радия, и тогда люминофор светится несколько лет. Рис.15
Радиолюминесцентные источники света нашли применение в тех областях техники, где требуется высокая автономность источника света — морские бакены,  источники для ночного обозначения габаритов несущих винтов вертолетов, источники света для работы во взрывоопасных средах (в шахтах и на рудниках) , различного рода аварийные и автономные  осветители, указатели, источники света для циферблатов приборов, подсветки оружейных прицелов и так далее. 

Рис. 15. Свечение стрелок часов
Ещё одно применение радиолюминесценции - в области ядерной физики, так работает сцинтилляционный счётчик частиц.

Свечение кристаллов  вольфрамата  свинца (они  тяжелые как железо и прозрачные как стекло, обладающие высокой радиационной стойкостью) под действием заряженных частиц используется в электромагнитных калориметрах для регистрации энергии заряженных частиц на большом адронном коллайдере. Эти кристаллы способны сцинтиллировать - порождать вспышки света при попадании заряженных частиц.
Высокоэнергетические адроны (протоны, нейтроны, пи-мезоны и К-мезоны) теряют энергию преимущественно за счет столкновений с ядрами. При этом порождается адронный ливень, который проникает глубоко  в толщу вещества. Для регистрации ливня оптическим способом вещество калориметра должно обладать сцинтилляционными свойствами. В сцинтилляторе фотоны одной длины волны поглощаются очень эффективно, приводя к возбуждению молекул вещества, и это возбуждение снимается  за счет испускания фотонов более низкой энергии. Детектор ALICE специализируется  на изучении столкновений ядер. В нём установлен  электромагнитный калориметр EMCal. Свет передается по оптоволокнам общей протяженностью 185 км.
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Рис.16. Кристаллы вольфрамата свинца.
Фото Чопорова Ж.В. ( музей в ЦЕРНе, Швейцария)
1.7. Триболюминесценция,  кристаллы сахара и обшивка космических кораблей
Триболюминесценция -возникает  при разрушении кристаллических тел. 
Попробуйте в темноте размешивать в стакане сухой сахарный песок. Вы увидите сквозь стенки стакана короткие синеватые вспышки света. Свет излучают молекулы сахара, возбуждаемые электрическим полем, обусловленным разностью зарядов на плоскостях кристалла. Это поле возникает, когда кристаллы раскалываются от ударов и трения при размешивании.

Это явление можно использовать , помещая кристаллы, которые светятся при разрушении,  на обшивку космических кораблей. Тогда по вспышкам можно будет узнать о разрушении.
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Рис.17 опыт по свечению сахара в тёмной комнате.

[14]
1.8 .  Применение  хемилюминесценции в медицине
При реакции перекиси водорода с люминолом хемилюминесценция не наблюдается. Если к перекиси водорода добавить ферменты ( например,  положить туда кусочек картофеля)- то  хемилюминесценция  тоже не наблюдается. А при наличии в смеси  перекиси водорода и люминола  ионов металлов переменной валентности, таких как железо, медь или марганец, а также некоторых их комплексов, перекись водорода разлагается с образованием радикалов (гидроксила и супероксида) и возникает яркое свечение , связанное с реакциями люминола.
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Рис. 18. Химические превращения люминола под действием активных форм кислорода - радикалов гидроксила и супероксида.  Продукт реакций 3-аминофталат образуется в электронно-возбужденном состоянии и переходит в основное состояние с испусканием кванта света.
Хемилюминесценция в присутствии люминола часто используется для определения в биологических средах малых количеств металлов переменной валентности, а также вообще способности биологического материала разлагать перекись водорода. 

Это явление в анализах  может показать наличие инфаркта у больного, контролировать эффективность заживания ран и вносить коррективы в назначение лечебных процедур.

1.9. Основные физические характеристики люминесценции.
1. Способ возбуждения ( для фотолюминесценции- спектр возбуждения)

2. Спектр испускания ( изучает  спектроскопия) 

3. Квантовый выход люминесценции ( отношение числа излучённых квантов к числу поглощённых)

4. Кинетика люминесценции ( зависимость свечения от времени, интенсивности излучения от интенсивности возбуждения)

Изучая физические параметры люминесценции, получают сведения о пространственной структуре молекул, процессах  миграции энергии и об энергетическом состоянии вещества. Для исследования люминесценции применяют спектральные приборы.
II. Практическая часть

2.1 Фотографирование процесса люминесценции 

Оглянувшись вокруг, мы нашли ряд предметов,  способных после воздействия на них ультрафиолетовым лазером, испускать свечение, достаточно заметное в тёмной комнате.

 Фото 1. Старинные прабабушкины бусы. (Фото и эксперимент авторов)
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Бусы люминесцируют в зелёном спектре.
 На внешний вид они – бледно-желтые. 
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Фото 2. Бусы при дневном освещении. (Фото и эксперимент авторов)
После облучения УФ-светом бусы начинают светиться . (диапазон длины волны зеленого цвета 510-550 нм, см. таблицу 1)

Так как бусы сделаны давно, то об искусственном происхождении не может быть и речи. Мы предположили, что это люминесцирующий минерал, содержащий сернистый цинк (экраны телевизоров тоже содержат минералы цинка). Скорее всего минерал, из которого сделаны бусы, - сфалерит.

Сфалерит янтарно-жёлтого цвета называют медовой обманкой.   Формула- ZnS.  Цвет чистого сульфида цинка белый, но железо, почти всегда присутствующее в сфалерите, окрашивает его в желтый.
Большое значение имеет получение из природного сфалерита химически чистого ZnS, применяемого как люминофор. 

Люминофорный сфалерит, активированный серебром (Ag) или медью(Cu), применяют для изготовления кинескопов. Сфалерит используют для изготовления различных светосоставов и светящихся красок.

Структура сфалерита:

Фото с сайта Crystal Lattice Structures
.
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Фото 3.  Флуоресцентные краски. (Фото и эксперимент авторов)
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Для изготовлении таких красок используют органолюминофоры, которые светятся в жидком растворе ( флуоресцерин, родамин и др.). Цвет свечения  может быть подобран для любой части спектра.

При дневном свете отпечатанное краской изображение светится одним или несколькими цветами свечения: зелёным, желтым, фиолетовым, голубым, оранжевым, синим, красным, розовым.

В темноте изображение или предмет, обработанный самосветящейся краской, начинает отдавать накопленную в течение светового дня (или искусственного освещения) энергию. В результате можно получить оригинальные рисунки .
Фото 4. Рисунок, раскрашенный флуоресцентными красками.

(Фото и эксперимент авторов)
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Фото 5.  Светящиеся палочки. (Фото и эксперимент авторов)
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Туристическая палочка представляет собой гибкую  прозрачную полиэтиленовую трубочку с раствором. Внутри размещена  стеклянная капсула с другим раствором. При изгибе внутренняя стеклянная капсула ломается и, растворы смешиваются. В результате химической реакции возникает свечение. 

В стеклянной капсуле содержится пероксид водорода. В гибкой внешней капсуле флуоресцентный краситель и сложный эфир щавелевой кислоты (оксалат). При смешивании, перекись водорода окисляет оксалат и разрывает связи между кислородом кислоты и спиртовым остатком. В результате реакции образуется вещество диоксетандион в возбуждённом состоянии. Молекулы  флуоресцентного красителя сталкиваются с молекулой диоксентадиона и забирают энергию, переходя в возбуждённое состояние. А при обратных переходах испускают свет. Голубой свет даёт краситель дифенилантрацен.
Мы приобрели ещё палочку красного свечения. Там используется краситель рубрен.

Свечение палочек достаточно интенсивное и продолжается 12 часов.

Фото 6. Светящиеся циферблаты.
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                                   (Фото и эксперимент авторов)
Светом часы обязаны люминофорам. В часовом деле все больше применяют люминофоры постоянного действия, например радиолюминофоры. В их состав входит радиоактивное вещество.
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Люминесцентные смеси такого рода не нуждаются в периодическом освещении: люминофор заставляют работать заря​женные частицы, испускаемые радиоак​тивной добавкой.

Под действием видимого света или уль​трафиолетовых лучей, от соударения с бы​стро движущимися заряженными частица​ми (например, альфа- или бета-) электро​ны люминофора возбуждаются и переме​щаются на уровни с более высокой энер​гией. Возвращаясь затем в исходное состоя​ние, электроны излучают избыток энергии в виде квантов света. Простым глазом мы видим не отдельные вспышки, а сплошной поток света, а вот через лупу можно на​блюдать и единичные сцинтилляции, хотя длительность каждой — около 0,00005 се​кунды.

Вначале в люминофоры вводи​ли соединения радия-220.  Но период его полураспада — 1500 лет. Часы старели, ло​мались, а циферблат продолжал оставаться источником радиоактивного излучения. В дальнейшем стало ясно, что в люминес​центных составах более приемлемы в каче​стве источников энергии тритий, прометий-147, углерод-14. Живут они около 10 лет. К тому же эти вещества испускают мягкие бета-лучи,   что тоже очень важно.

2.2 Получение люминофора

Для получения люминофора нам понадобилось:

· Борная кислота (H3BO3)
· [image: image35.png]


Раствор хвойного концентрата
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Фото 7. Борная кислота (Фото и эксперимент авторов)        

Фото 8. Раствор хвойного концентрата,
 светящийся в тёмной комнате
  после воздействия ультрафиолетовых лучей
(Фото и эксперимент авторов)
Чтобы получить люминофор мы развели концентрат в воде (1/50), затем на алюминиевую ложку насыпали борной кислоты и капнули раствором хвойного концентрата. Потом начали подогревать смесь. При первом плавлении мы раскрошили смесь, добавили еще раствора и продолжили нагревать.  После охлаждения мы получили однородное желтое вещество. 
Это и есть люминофор.
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Фото 9. Процесс изготовления люминофора

Вот что мы увидели, осветив люминофор  УФ-светом:

Фото 10. Свечение люминофора  на ложке в тёмной комнате

(Фото и эксперимент авторов)
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Соскоблив кристаллы с ложки, мы запечатлели  россыпь, похожую на некое скопление звезд:.
Фото 11. Свечение кристаллического люминофора в тёмной комнате
(Фото и эксперимент авторов)

Заключение

Мы постарались в доступной форме объяснить причины и красоту явления. Очередной раз мы убедились, что мир познаваем и удивителен.
Возможно, что знания по люминесценции смогут пригодиться в самых разнообразных ситуациях.
Ну а вы, возможно придумаете ещё что-то до сих пор несуществующее…
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