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作方稀土濃度的函數，碘定了在基民 Ca3 (V04)2 中的 Nd呵， 8m村， Eu1"S , Tb惜和Dy1"3

的勞光投射，并碘定了每神情羽下均持到最大提光的最佳稀土濃度。借助于 Czochra~ski 技

求，生長了含有送些作方活性高子的元素的學晶，并碘定了其中某些的筷光寺命和錢寬.

EUO.3 NaO.3 Ca2.4 (V04 )a的激覽光譜表明VOu-3和E/1"之間有能量交換。 Ca3(V04)2: Nd 和

CaMo04 : Nd 的吸收光譜的比較証明飢酸根特別在 5800 埃范圍內有相當強的吸收。一神特

殊成份的學晶 Ndo.08 Oa2.88cþO.O'1 (V04 )2 放入Fabry-Parot諧振腔中操作，在300 0K時，現察

到了聞值均 3000 焦耳的受激炭射。

河于稀土高子眾說，人們研究了許多由三元鈣的金攝酸化物組成的基肢，其中以 CaW04

研究椅益方詳犀 (1) . 近未叉研究了鏡酸鈣 (Ca (Nb03)~J(2)，而現在我們叉把 Ca3 (VÛ') l/ 

也引入遠超基貫中.在我們旦前良表的短丈 (3 ) 中，描述了 Cag(V04)2 學品的生長及其結拘

和一些別的性質.本丈研究慘入作均基康的 Ca3(V04)2 晶格的多神稀土元素的筷光投射.由

于一小三份稀土高于種引入到二份鈣的間高于位置，均保持咆中性兢有必要庄周一些份朴館

的方案。在沒有別的高子的情亮下，最簡學的平衡是按照(1)式給出的車位方案喪生的。

(1-X) Ca31"2 (V04)2 +2XLn村 VO公→Ca.3_3x1"2 Ln2x 1"2φx(VÛ4 ) J (1) 

可以清到，每三小鈣高子只須胡小稀士高于替換，而第三小位置保持著盔的，由符學 φ

表示。在 Ca3 (VÛ4 ) .3 的情形中，建神缺陷里然不余在晶格中戶生任何特殊的皮力:ID(;斐形，研

品送神戲份的晶格很易于生長。第二神方案包含有一儕鍋，而間高于位置的朴館按(2)式喪生

(3一位)C a31"2 (V04)2+2XNal.51"1 Ln1.51":l (V04)a 

→3Ca3一位1"2Nax1"lLnx 1"3(V04 ) .3 <2)

很明里，在迪和情形下，每)(1 Na1"l/Ln村替換商小二仰的鈣萬子，而由于高于半徑匹

配持相當好，Na1.5Ln1.5 (VÛ山在Ca3(VÛ4).3中的自溶度是相當高的(注到約X=O.ó). 至少

在 Ln fW均 Na 的情形中， Nau:i Ln1.5 (VÛ4 ).3的結梢是勾 Ca3(V04)2 不同的:它是Cl t""

7.338 唉， Ct =5 .456 誤的四筒形。
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第三神份朴{雲方案包含有在關高于赴的朴{碧且由 (3) 式表示。

(1-X) Ca31"2(V村04)2+XCa1"2 Ln21"3 (Ti村04)2

• Ca 3_2x 1"J Ln 2X: 1"3 (V l-x 1"õ Tix村04 )2 (3) 

在追神方案中，咆中，陸是遠祥維持的，郎)(1"予每一小引入鈣位置的故，以一小囚仰的數替換

一小五份的訊。迪里 CaNd (Ti04)2 的結拘勾 Ca3( (V04)2 叉不同，但起求被碘定。河子別的

基康的豈是似朴偉投求已經均納紹 (Nassau)W和巴均可曼 (Ballman)(2) 采用。

提光投射的研究是在按上述三神方案制告的雄品土完成的。激光作用是在按方案(1)朴

餘的摟錶晶休上現察的。在學晶生長中，祥神方案能給出最好的質量。方案 (2) 次之，而方

案 (3) 則問題最犬。 Ti4 朴館的是真晶在生長迂程中且是斐成深褐色和啥?炎元光， 即使隨即在

氧中進來也不能生成光浩的晶律。

美光 JJt究

所有均速些研究而用的祥品都是多晶形，由最好的市售這用化學制品制告。稀土氧化物

未源于林德賽 (Lindsay) 化學豆子尸， Vl105 來源于美園的凱1ft公司， 而 CaCOa 和 Na2COa 是

根準的巴盡力可 (Baker) 和阿遮姆松 (Adamson) 好析級化學制品。祥品制各芬蘭步做:首先

仔細地梅林量至 1/10毫克精駒度的組成成份混合并在平底容器中加熱至 650.C (剛剛在九05

的梅克以下)，維持 10 到 15 小肘。通近在一小机椒瑪瑣球磨机中，在丙閩中的球磨， 郎可

使上面的混合物均勻，接著特干燥的粉末座成 1吋的小球并在 1200.C再燒 10 至 14小時。利

用一小帶有 F4T5/BL(GE 指示)水銀:JT的貝克曼 (Beckman) DK2 記最齊光計，通迂一小

切斷 4000挨以上的蕭特 (Scho的) UG-ll 搶光斤，接待了在可見區長射的祥品的粗略的接光

拍描。所用的接收器是一小 1P28 (RCA)光屯倍增管。更精細的光譜是以種光 AH-3 水銀克左t

:JT(主要均 3660 蜈輻射)歡度的祥品和一小 L&No.5 米埃具特 (Eber七) 光柵分光計帶來的，

仍用 1P28 光屯倍增管接收。)(1";缸外光譜來說，組許 (Bausch ) 和朗伯 (Lomb) 2一米光柵光

譜伙是勾柯迪克(Kodak)1-2紅外表

敏光譜肯接合使用的，一些特征成份

的典型光譜由圈H給血。因1表示鍋語

帶怯怯祥品的投射，此赴在1. 063微采龍

的主勞光導值在 77 0 K 財星然超迂其

它弱投射錢。 77 ÓK 肘錢寬均8旦米-1 ，

300.K時方的瘟米-1。在囡"中我們

特表示抗一令每位型朴{室主長晶中待到

的Nd 的勞光投射(那JL譜棧寬待多，

300。正吋均 180埃， 77 0 K 肘均 90壤。

圈 。2 表示最強接光戲份 Sm 的室溫光

譚，可以看到送小光譜~民上由三象

很寬的接組成，其中心位于5635 ， 6010
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波士主

因 1 7'7 0K 肘 NdO'08N吋.08Ca2. 8.!(VO.h的榮光投射光吉普
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和 6490 埃。佔忱勢的中間麓的半寬

度約均 120 埃 。令人懷奇的是，在降 ，

至液氮沮度的迂程中，送余錢仗位 相

稍徵斐窄一品。述表示譜棧斐寬可 革
能是由于晶你的缺陷和斐形，因均 度
周里示出相當大的表面你棋比的很

精細的粉末，可見區的第一小光譜

是可以去掉的。但是繼而肘子戲份

方 Smo.084> o.04 Ca2.88 (V04 )2的草

品的獎光投射研究也指出在溫度以

300 0 K 降至 7TK 的迂程中，仗有

煩均不明星的斐窄。河于館的情形，

遠神室溫和被氮溫度之間的徵小差

罪也規察到了，并在囡 3 中給予了

最好的表示，囡 3 給出了兩神溫度

下的光譜。可且看到，送些光譜妥

民上是相闊的，都具有在 6137 婪的

最強棧.另外四象麗麗系在 5935 埃

周圍，在 60拓展赴迋有一奈弱錢.

此 赴 ， Ji文份方 EUO.3如.15 Ca2.自

(V04 ) 2 的學晶叉箱，出一小吳廣 上

同祥的光譜，其牢寬度在 77 0K 肘

方 19 .2 壤，在300 0K財均16.8 挨，

述表示譜屬不斐窄不但仗只勾粉末

有美。

摟鎔祥品的長射光譜是根弱

的，且由于華民在送小區域的吸收，

建神光譜吳廣上几乎完全截淹沒

掉。送小光譜妥E走上由一/卜中心位

于 5380 埃的很寬的錢組成，其宇寬

度約均 125 誤。最后在困 4 中給繪

出 Na 朴倍的據 Dy 的 Ca3 ( V04) 2 

在室溫和被氮下的光譜。送JL，合

物!ílt DYO.03爭。 .15 Ca2.955(V04)2 的

粉末和學晶一祥，也仗仗戶生不明

星的錢斐窄。侃先投射中必在5715

渡長
因 2 3000K財 SmO..08 NaO.08 Ca.2.84(VO.).的若是光投射光譜

相
滑
頭
皮

波長
因 3 300 0K(頂)和 77 oK(底)肘 EnO.30 NaO.30 

Ca2.40(VO.). 的發光~射光譜
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相
滑
頸
鹿

波士先
囡 4 300 0 K (頁)和 770K (直)尉 0}0 . 10 NaO .10 

臼2.80 CVO.h 的授予I:~射光譜

百里

度

因 5 作5分X 的函數， Nd2x 4> xCa 3-3x(VO.h 系統的發光投射，
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埃。在液氮溫度下，牢寬度

約 100 埃的譜鵲帶斐窄到約

的埃并弄始分解戲均若干學

一的緝。個.即使在 77 0 K ，譜

牆芬裂也不是很銳的。另外

一小在因 4 中不出現的較弱

的長射帶中'Ò'位于 4800 唉，

而有一小銳一品的路出現于

4915 誤。

)(;f乎在: Nd.rNaxCaa一缸 ，
(V04 )2 中的 Nd村而言，許

生最六換光強度的最佳撥撥

濃度良現均X=0.1的情形。

在Nd合成物的情形中， Ti料

和~位朴佳方案一梓也被采

用，而且很有趣地君主呵，肘

子 Ti村扑{望而言，送小最佳

奈悴的位置移至~j X=0.02的

相當低的Nd+3 濃度，河子在

Nd2x.合xCa3-3x ( V04)2中的，

Nd+且，最佳X良現方0.025 ，

在圈 5 中給出了作方 Nd 濃

度的函數的接光投射強度的

頓方典型的圍瑕。fAX=O出

度，可以看到相當陡的增加，

直至最佳奈伴，而后則強皮 ?

逐漸減小，直至終于完全濃

度熄沒喪生。)(;f于另外一些

被研究的稀土元素，榮光

一一濃度曲鶴的形狀是很美

似的，而方了比較的目的 ，...

河于那些在可見區投射的稀

土元素，最強麗的毒值強度

捕蒙在表 I 中。尖子若干車

位:字叫章的 Cag (V04)2:Nd 晶

偉，榮光等命，作方 Nd 濃度



的函數，給出在困 6 中。

褒 I 各神 Ln.， N a.", Ca.S_2Z (V04)Z 系統發光~射強度的比較

系 統 Ln 盡量 佳

Sm 0.08 

Eu 0.30 

Tb 0.08 

Dy 0.10 

倪先激史波長是3660埃.

因均速神比較沒有肘子豆豆色紋

的色散和光咆倍增東敏性的差奮

勇遊行館正，我們只能定性地益

說，在遠神特殊基質中，鑄在可學

見區是最佳的投射律。勾Nd 強

度的直接比較是不可能的，因

均不是在同祥余件下測量的.

館長射的突出強度使人杯

疑在基鹿和 E+3 萬子間有某科

形式的能量交換食生，特別是

現察到，河于美位物YVO. : 

Eu(5) 表I Eux Gd1- X (VO.)(6) 

系競，遠祥一神交換已設表

現出來.故而我們面一小

z 每健投射{挨} 紹R才頸鹿(同-縫寬0.2)

的10 25 

6137 516 

5380 10 

5715 81 

%Nd2 3 0 S 

囡 6 作方 Nd+a 被度的函數• Nd2X cþx Cas- n (VO.h 
且真品的發光薄命

Ca.a(V04)2: Eu 的激長光譜，并在園7中使之和 Ca.W04中的 Eu村比暖。養女搪是用車色激長接

待的，而遠科學色歡度則是用一小 1000 克借光源和一小通迂 16 接帶寬的 0.5 米的茄贖均可-阿

瞥(Jàrrell-Ash )草色仗完成的.一部份激度能量是用一小通肯-換耳默CPerkin-Elmer) 12型

齊光計探測的，此-升，光計除熱屯偶之外卸去了所有的活性元件。室溫下 6150 埃娃的長射是通

迂一小透迂6150攘的多農介民濾光Jt用一小8-11型光咆倍增管接收的.光咆倍增管和熱也偶

f言學是在一小呈現正常激長光譜的~路北記景緝圓的記景器上探測的.胡小光譜的比較指出

能量拭飢酸根到館寓子轉移的証掘，因均凱酸基康的激長至少具有兩倍的效率，而在凱酸根

吸收的區域內波長依棋是完全不同的。 J:t于飢酸根而言，用%增益裝置 ， J:t于 3000-4000 埃

的區域，在房子T圓的光譜中，其投射仍然比拭鶴酸越梓晶待來的強持多:故J:t于飢酸根而言，

用激食現察到的 3700埃以下的高強度只能用 V04- 3 芳自 EuB-r寓子之間的能量轉移的假設求解

釋.在困 8 中作了另外一小有趣的比較，他赴吸收光譜是:x:t于在鋁酸持基民(如CaMo04) 中

的 Nd-rS 初在 Ca.S(V04)2 中的 Nd村的比較。送些教搪是用卡累(C叮y) 豆子光光度計帶到的，

因均它有近 2 壤的豆子辨力.波長拍描JA3000 到 10000埃.缸外和可見直接別用 PbS 和 8-11

" 31 , 



相
訕
圳
強
度

相
滑
頭
皮

因 7 300 0K肘 CaWO. :Eu+3 (頂)和 Cas(VÛ.)2:Ellf3 (底)
激!&光譜的比較

光
密
度

1 
•• $?' 

. ', 
••••
• 

串
戶
密
度

波長

因 S -M于 CaMoO.:Ndf3 (頂)和 CasCVO.h (底) 300 0K肘
吸收光諧的比較
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型光咆倍增管拍描，而棧園

重疊芝前，于 6300挨赴連接

。光譜的比較表明凱酸棋的

1 吸收在數量上戰 CaMo04 : 

.Nd 的強些。除明星的強度斐

化是外，光譜中起有一些定 令

性的區別。特別有趣的是在

8800 挨娃的區別，該赴文章注

入式激光褒清是有用的。送

小區域笙制于囡 9 中。可惜

除強度反轉外， )(;j"飢酸根而τ

言，不是如想象的那祥肉短

渡長(8400 挨)移劫，而是移

到較長的被長。一般凱酸吸

收帶是較寬的，在人而里示不

出什么精緬結梢。飢酸基民

河于連續三足驗中用鵲;/:T褒油

眾說座該是特別好的，因均

其吸放在近缸外直是如此之

強.

品体生長

主要供給的原料是

Ca3(V04)2。 其制各分葫步:

首先使 Ca2V2 07 拭純淨的

Ca(N03)2 . 4H~O 手UNH4VOa

溶液中沉提出來，述祥在主

持微晶形檸檬黃色粉末的

. CaaV207' 其典連分析方g

Ca037.77%;V20 5 ,61.53% j 

計算值CaO， 38.14%; V2丸，

61.86%，第二步，使Ca2V201

勾化學和量試荊級CaC03t許

互作用，在人而制為Ca(V04)2o

多晶形Ca3 (V04)2 3足綜上是

臼的;但大的學晶則有明星

的?炎黃橙色;站是由于在可

見光譜主光區域的吸收。稀
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囡 9 300 0K 財CaMoO. (民〉和 ~(VO.h(底〉 中Ndf3
做 f!3/2 的紹爾位置

士氧化物和別的戲份加入

Ca(V04 ) 2 粉末中，在 Ir 土甘禍中

熔化并此其中長出晶你。 作均一

小射頓功率源，一小 25 千克/45。

于周/秒的商屋公司的庭生器勾

一小使咆流穗定在 2.5咒 的官劫

屯庄調有器結合著使用。在盡情

中，晶你生長溫度均%一%吋/小

時。晶你截面，且是圓的，沿著側

面有三根明星的生長龍表明主生

長軸有三皮河輯:性。光學土遠小

軸河鹿子鉗酸鈣型氧化物(如

C8oMo04)的正軸，建祥就里示出

預計的光學~折射易于長成長治

6 吋的晶你。勾 CaMo04(7) 中的

Nd比較，由于本是有顏色的基肢，

他們的顏色是較深的。由于在生

長數扑{雲合戲物的純淨晶偉述種

中遭到相當大的困瓏，故昕有的

晶你都是在人對或車位祥信合食物生長的.特別有趣的是，勾銷外倍鋁酸益的情形(1)的經驗相反，

迂量的訥河子晶休民量是扭不利的，而旬使在 1 :lNa:Nd 的水平，好接系教仍根接近于1.j}

凝系教 ( K=Cs/CI> 送里 Cs 是因館中的濃度， Cl 是被偉中的濃度)的計算是用 pfann 的方

法(8) ，他方法是基于河晶休的頂和底的X接發光芬折而接待的分析知識。表E 摘景了 Na 和~

位朴佳品偉的一些典型結果。)(;f于 Euo.但如.10 Ca 2.7 (V04)章， SmO.08 CÞO.04 Ca2.88 (V04 )2 

和 DYO.03 CÞO .05 C802.955 (V04 ) 2 的學晶 ，也聽定了相度的飢酸稀土的秀麗系數。長現它們至于別

功 0.98. 0.98 和 0 . 99。

表 E 慘奈和不摟祟缸酸鈣的一些典型分析

徵 最 i口L 成 物 CaO% | 丸。 分舟擬子系Nd主是2O-Ks || caO:V2 ,os 

Ca2V207 37.8 61.5 一 99.3 一 1:0.50 

Ca.(VO.)2 47.8 51.6 一 99.4 一 1:0.33 

(NaNd)0.4C也2.92(VO.)2 45.7 51.5 2.4 99.6 1.1 一

(NaNd)O .10Ca2.80(VO. >. 42.8 51.0 6.1 99.9 1.2 一

NdO.025 <1> 0.012 5 Ca2.9625(VO.>. 46.9 51.5 1.5 99.9 1.1 一

NdO.08 <1> 0.0. Ca2.88(Vo.>' 44.5 50.9 4.8 100.2 1.1 一

NdO.10 <1> 0.0 5 0包2.85(VO.h 43.4 50.9 6.0 100.3 1.0 一

• 33 • 



由于列入衰 E 的化合物的納容量不能用 X 棧發光技禾碘定，我們座該用芸眾估計:跡

象表明任何→品銷都濃于遊入學晶。就是越小結果促使我們綜合和研究盡位朴侵系統的性

質。甚至不用鋼朴信我們帶到拉祥合遁的芳凝系數的事央是很有趣的，并且在 Nd+3 的豆子佈

J:A頂到底都近乎均勻的尊晶中特別有用. ' , 

光激射器失驗

聘單晶切割女子并磨成 6.3毫米、4.8毫米和 3.2毫米直館和長 2吋的圓控棒。圓柱面保留著

粗糙而端面則磨成活布單-

珀~ (Fabry-Perot)諾頓腔。

特銀蒸裝到端面上:一端透

迂 5 %，另一端則完全不透

明。 300 0K 肘的激光性底是

在一小且永-商格委( Lear

Siegler)光擻射器LS-3 中用

凱姆碩特 (Kemlite)FT100B

螺旋竄閃光打脈沖照明下測

量的。受歡度射用一小杜步

脫(Dumon七) K1485 光屯倍

增管通迂一小 3 毫米桂濾光

器記景。因 11 表明剛剛在聞

值之上的典型激﹒光投射。在

送些象伴下，聞值典型地方

3000焦耳。聞值以上的光譜 ，

輸出是遮祥碘定的， I'm特長

出的輻射聚焦和一小鮑許和

朗伯2-米光柵光譜伏的入射

狹縫上，並特輸出記素在超

東敏柯迪克 (Kodak) 1-2光

譜底板上。受激投射在1.067

微米赴故現察到，在室溫下

其接寬度在人正常接光投射緝

寬的 180 挨(如因 10 中看到

的)斐窄到 20 壤。

叫
川
相
強
度

, 
司，
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叫
圳
相
強
度

囝 10 300 0K(頂)和770K(底)肘島生晶 NdO.05 仇。2.

Oa2.925(凡0)2 的發光投射光譜

因 11 300 0F肘NdO.08 <\>0.04 Oa28.8(VO.h 的受激投射(下面的
曲錢是在閩值以下，上面的掏錢是在闊值以上)



，軍

討論和各科教括

由于CaS(V04)2 拘成另一神光敢射器基肢，遠吋就希望測量足可能多的通道的參擻，并

且也此較遠科基民河其中的活性高子的獎光長射的影啊。

義E 不同基庫中 Eu甘度射的比較

合成物或采統 最佳分子% Eu+3 最強發畫筆鑽來 強

(EuTaû.h(CaWû')1-X 10 610 17 

(EuTaû.h(CaMoû.) ,_x 0.5 610 64 

(EúNbû.h(CaMoû.)t_X 0.5 610 132 

(EuVû. h(OaMoû.) H< 30 610 210 

EUxGd ,_xPû. 40 585 81 

EuxGd,_xNbo.. 40 610 87 

(EnNahCa._閱(Vû.h 30 610 516 

(EuNbû. h(OaWO.) '-x 10 610 110 

EuxGd ,_xNaSiO. 30 585 120 

E口"，Gd←xVO• 8 610 288 

EuxNax乞nl_2XB20. 30 580 69 

EuxNa-xCd l_u B.O. 30 580 濁。

EuxGd. _xZnO. 30 610 120 

豪百 高科光通射器基置的-些性廈比較

Ca-3 (VO.h 棚。O.

最佳光激身、j聽成份

分子豈是

032.925 NaO .05 4> 0 <0" (Vû.h 

354.3475 

(OaMo)0.99(NdNb)0.010. 

Ne+s 的畫畫%

結狗

品格常委生

2.036 

且斜晶泉。2

a=8.35挨， b=10 .77挨
c=仇。。挨ß=95。

201.0415 

0.717 

四角形14 ，/a.

a.=5 . 213埃
c=11.395挨

度

?膨脹*書生

熱尋

在 a=5.5XlO-'，在。=3.5X lO-O

14.5 毫瓦IL璽米一度(300 0K)

在a.=1.9X10-0，在。=2.5XI0-a

硬度， mohs 

析射率

介屯常教

熔鹿

典型關值

最佳余件'F的薄命

寬綾

4.3 

1.89 

13.3 (在 1 千周)

1,130 0C 

30∞焦耳

108徵砂

90挨

39.5 吾吾瓦I JJl米一度(300 0K)

4.3 

1.98 

12.趴在 1 千周}

1480 'C 

1 焦耳

160 徵砂

5挨
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在表E中，給出了在可比較的奈伴下)(:1'于若干不同基民 EUi"3 的發光投射輸出的硬慨。非

常明里，不仗強度，最佳拷梨程度，甚至光譜特性本身也作均基康的函數有明星的斐化。

在 Caa(V04)a 基盾中 Eu村里示相當窄的，棧投射， 且激史光譜清楚地指出某神能量交換

在 V04-3 不U Eu1-S 之間裝生.因此送小系統里示出作方一神良好歡光物康的潛力，特別是在

Chang(9) 最近度表的故察中，他掠辱了氧化缸中三份鉤的受激長射。而且，象能此表E 中

君到的一祥，至少在河于 3660 換激良而引用的例子中， Eu村里示出在 Ca.3 (V04 )，基展中最

強的投射，河于某些棧是說，其量子按率接近 100%。注意到三小強度射者都包含 V04-3 萬

子，遠也是位有趣的。
在表耳中我們摘景一些別的寥數。方了把送些教揖同另一神光激射器基民配合，我們帶

它們同 CaMo04 比較，拭送小比較說未，人們金說 Ca.3(V04)2 很少作方光歡射器基竄出現，

而程是給不斷增加的已經碘定的光激射器基民增添一小成員而已。它是第一神本素有顏色的

并均庄屯光擻射器基康的事失加之能量轉移，仍然使它成均有趣的缺遁入，當然在最后能作

出 Caa(VO山是否能作方臨是新奇文均有用的光激射器基康的申定之前，!lÖ、讀完成光激射器

性質的更詳組的研究，特別是功率測量。
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