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Аннотация 

В рамках теории Адена–Керкера для концентрических структур ядро–оболочка прове-
дено моделирование оптических свойств композитов прозрачная матрица–наночастицы ме-
таллов, покрытых оксидной оболочкой. На примере композитов пентаэритрит тетранитрат – 
наночастицы Al (Al2O3) показано, что показатели поглощения и рассеяния, коэффициенты 
коллимированного пропускания, полного отражения и пропускания определяются толщи-
ной образца, радиусом наночастиц, их массовой долей и массовой долей оксида в наноча-
стицах. Предложен способ определения данных параметров при сравнении рассчитанных 
спектральных зависимостей коэффициентов пропускания и отражения с эксперименталь-
ными данными. Наименьшая величина ошибки возникает при определении радиуса наноча-
стицы (порядка 2–3 %), а массовая доля наночастиц и массовая доля оксида являются более 
слабыми параметрами (с точностью определения до 25 %).  
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Введение 

Методы оптической спектроскопии светорассеива-

ющих систем перспективны для использования в ме-

дицинской диагностике [1–3], зондировании атмосфе-

ры [4], исследовании и анализе материалов [5–7]. Во 

всех случаях требуется решать обратную задачу с 

определением актуальных параметров системы на ос-

нове сравнения результатов измерения и компьютер-

ного моделирования. Разрабатывается методика извле-

чения спектральных зависимостей показателей погло-

щения и рассеяния модельных систем при обработке 

экспериментальных спектров диффузного поглощения 

и пропускания коллоидных растворов [8]. В [9, 10] 

рассмотрено получение спектральной зависимости по-

казателя преломления при обработке спектра ослабле-

ния аэрозоля диоксида кремния. Данный подход не 

только используется в аналитической химии, но и пер-

спективен для исследования материалов со структур-

но-зависимыми оптическими свойствами.  

В [6, 11] проведено измерение коэффициентов 

полного пропускания и отражения излучения лазер-

ного диода (643 нм) прессованными композитами 

пентаэритрит тетранитрат–наночастицы алюминия. 

Предложен способ обработки данных, позволяющий 

получить комплексный показатель преломления ме-

талла [11]. Существенным недостатком методики яв-

ляется игнорирование оксидной пленки на поверхно-

сти наночастицы. В случае наночастиц алюминия 

данная пленка образуется во время контролируемого 

окисления в окончательной стадии электровзрывного 

синтеза и защищает их от дальнейшего окисления 

[12, 13]. В [14] исследовались оптические свойства 

нанесенных на подложку нанодисков алюминия с 

контролируемой долей оксида. Показано, что увели-

чение толщины оксидной пленки приводит к измене-

нию положения максимума на спектральной зависи-

мости коэффициента эффективности рассеяния. В 

[15] отмечалось влияние доли оксида в наночастицах 

алюминия на коэффициент полезного действия крем-

ниевых фотоэлементов с алюминий содержащим ан-

тиотражающим покрытием. Наночастицы алюминия 

рассматриваются как эффективный компонент мате-

риалов для плазмоники в ультрафиолетовой и види-

мой области [16]. Поэтому при рассмотрении оптиче-

ских свойств композитных материалов, содержащих 

наночастицы алюминия, оксидную пленку на их по-

верхности необходимо учитывать.  

Цель работы: уточнение методики обработки 

спектров оптических характеристик композитов про-

зрачная матрица–наночастицы металлов с учетом ок-

сидной пленки на поверхности наночастиц. В каче-

стве модельной системы исследовались композиты 

пентаэритрит тетранитрат–наночастицы алюминия с 

оболочкой из оксида алюминия. Задачи работы:  

1. Расчет оптических свойств наночастиц в зави-

симости от радиуса, массовой доли оксида и длины 

волны. 

2. Расчет спектральных зависимостей оптических 

свойств композитов при варьировании радиуса, мас-

совой доли оксида и массовой доли наночастиц. 

3. Определение возможности оценки параметров 

наночастиц и композита из решения обратной задачи 

описания спектральных зависимостей оптических 

свойств композита с учетом оксидной оболочки. 

Решение обратной задачи: определение парамет-

ров наночастиц с учетом оксидной оболочки на осно-

ве спектральных зависимостей оптических свойств 

композита. Первая из поставленных задач была ре-
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шена на примере широкого круга систем, включаю-

щих наночастицы алюминия, покрытые оксидной 

пленкой [14, 16, 17]. Вторая и третья задачи, включа-

ющие учет многократного рассеяния излучения в об-

разце, поставлены впервые. 

1. Методика расчета 

Рассмотрим композит в виде плоскопараллельного 

слоя прозрачной матрицы, в которой находятся нано-

частицы металла с оксидной оболочкой. Способ изго-

товления подобного композита описан в [6, 18]. Бу-

дем считать, что наночастицы, равномерно распреде-

ленные в матрице, имеют форму шара с одним значе-

нием радиуса и толщины оксидной оболочки, которая 

определяется на основе массовой доли оксида. Мас-

совая доля наночастиц считается достаточно малой, 

чтобы можно было пренебречь эффектами их диполь-

дипольного взаимодействия [19, 20]. При равномер-

ном распределении наночастиц типичное расстояние 

между ними можно оценить как удвоенное значение 

обратной величины кубического корня из концентра-

ции (в см-3). Для наночастиц алюминия без оксидной 

оболочки с радиусом 10 нм и массовой долей 1 % в 

матрице с плотностью 1,77 характерное расстояние 

между наночастицами составит порядка r ~ 170 нм. 

Радиальная составляющая электрического поля вдали 

от наночастицы уменьшается пропорционально 

(2πm3r / λ)–2 (m3 – показатель преломления матрицы) 

[21, 22], что в наших условиях составляет менее 0,01. 

Это позволяет пренебречь взаимодействием наноча-

стиц в условиях расчета, которое наблюдается при 

расстояниях порядка 10 нм между ними [19, 20]. Да-

лее будем рассматривать наночастицы алюминия. 

Толщина пленки оксида L определяется при решении 

уравнения: 
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где R – радиус наночастиц, ρAl – плотность алюми-

ния, ρAl2O3
 – плотность оксида алюминия.  

Для описания процессов поглощения и рассеяния 

электромагнитных волн системами ядро–оболочка 

Аденом и Керкером была разработана соответствую-

щая модификация теории Ми [21]. В области частот 

излучения видимого и ультрафиолетового диапазона 

магнитная восприимчивость металлов стремится к 

единице, поэтому нами были сделаны соответствую-

щие упрощения. В рамках теории коэффициент эффек-

тивности поглощения (Qabs) сферическим включением 

рассчитывается как разность коэффициентов эффек-

тивности экстинкции (Qext) и рассеяния (Qsca) [22, 23]. 

Последние рассчитываются как сумма бесконечного 

ряда от коэффициентов разложения электрического и 

магнитного поля рассеянной световой волны по специ-

альным функциям Риккати–Бесселя [17, 21]: 
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где v = 2πm3R / λ, m3 – показатель преломления среды. 

Коэффициенты cl и bl определяются из условий на 

поверхностях оболочка–среда и ядро–оболочка [17, 

21]. В результате выражения для коэффициентов 

принимают вид, приведенный в [17]: 
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где штрих обозначает производную функции по ар-

гументу, N1,2 = m1,2
 / m3 - комплексные показатели пре-

ломления материалов ядра и оболочки относительно 

среды, a = qv – умноженный на волновой вектор излу-

чения в среде радиус ядра включения, величина от-

ношения радиусов q = (R–L) / L, прямые скобки обо-

значают взятие определителя от соответствующей 

матрицы. 

Мощность излучения, рассеянного под углом θ без 

учета поляризации (индикатриса рассеяния), равна: 
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индикатриса нормировалась на интеграл по полному 

телесному углу.  

Выражения (1) – (6) приводят к оптическим свой-

ствам наночастиц с радиусом R. Для показателей 

ослабления, рассеяния и поглощения имеем: 
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эффективная плотность наночастицы. 

Процедура расчета оптических свойств композита, 

включая спектральные зависимости коэффициентов 

полного отражения и пропускания и коллимирован-

ного пропускания, подробно описана в работах [24 –

26]. Спектральные зависимости показателей прелом-

ления алюминия и оксида алюминия были взяты из 

[27]. По мере роста длины волны в области 260 –

800 нм возрастает как действительная, так и мнимая 

части показателя преломления алюминия, причем 

около 800 нм рост мнимой части замедляется около 

величины 8,5, а действительной – ускоряется. Данное 

поведение связано с существованием широкой поло-

сы межзонного поглощения с максимумом около 

850 нм. Действительная часть меньше единицы при 

λ < 560 нм, возрастая до 2,80 при 800 нм [27]. При 

увеличении длины волны от 260 до 800 нм показатель 

преломления оксида алюминия уменьшается от 1,834 

до 1,760, мнимая часть равна нулю. 

2. Результаты и обсуждение 

Рассмотрим влияние массовой доли оксида на оп-

тические свойства наночастиц. Результаты расчетов 

по выражениям (1) – (7) в случае двухслойной сферы 

в зависимости от радиуса наночастицы при значении 

массовой доли оксида 0 (1), 25 (2), 60 (3) и 80 % (4) 

приведены на рис. 1. Массовая доля наночастиц при-

нималась равной 1 %, показатель преломления мат-

рицы 1,54 (пентаэритрит тетранитрат), длина волны 

308 нм. Увеличение массовой доли оксида приводит к 

уменьшению амплитуды максимума показателя рас-

сеяния со сдвигом в область больших радиусов 

(рис. 1а). Похожая, но менее выраженная тенденция 

наблюдается и для показателя поглощения композита 

(рис. 1б). Так, увеличение массовой доли оксида от 0 

до 80 % приводит к падению максимального показа-

теля рассеяния в 3,02 раза, а показателя поглощения – 

в 2,28 раз. При уменьшении амплитуды максимума 

происходит его сдвиг в область больших радиусов 

наночастиц, поэтому возникают области радиусов, в 

которых увеличение массовой доли оксида не влияет 

на величину показателя поглощения композита. При 

длине волны 308 нм данные области приходятся на 

32–37 и 57– 65 нм. В области 32–37 нм показатель по-

глощения для наночастиц с массовой долей оксида 

80 % даже немного больше, чем для полностью ме-

таллических наночастиц.  

Массовая доля оксида оказывает также влияние и 

на фактор анизотропии рассеяния. При R < 85 нм рост 

доли оксида приводит к росту фактора анизотропии 

(рис. 1в), причем для массовой доли оксида 80 % при 

радиусе наночастиц от 36 до 51 нм фактор анизотро-

пии положителен, что типично для рассеяния на ди-

электрических частицах малого радиуса. В случае 

рассеяния света на металлических сферах фактор 

анизотропии обычно отрицателен.  

а)  

б)  

в)  
Рис. 1. Рассчитанные зависимости показателя рассеяния 

(а), поглощения (б) и фактора анизотропии (в) от радиуса 

наночастиц алюминия в матрице пентаэритрит 

тетранитрата при длине волны 308 нм и массовой доли 

оксида 0 (1), 25 (2), 60 (3) и 80 % (4) 

На рис. 2 показано влияние массовой доли оксида в 

наночастицах с радиусом 60 нм на величины показате-

лей рассеяния (а), поглощения (б) и фактор анизотро-

пии рассеяния (в) при значениях длины волны 308 (1), 

532 (2), 643 (3) и 1064 нм (4) и массовой доле наноча-

стиц 1 %. Так как оксид обладает меньшим по модулю 

показателем преломления, увеличение его массовой 

доли и соответственный рост толщины оболочки при-

водят к понижению показателя рассеяния света.  

Показатель поглощения также уменьшается из-за 

того, что оксидная пленка не поглощает свет при всех 

использованных значениях длины волны. Соответ-

ственно, фактор анизотропии индикатрисы рассеяния 

увеличивается, давая переход от поглощающих и рас-

сеивающих свет наночастиц к сугубо рассеивающим. 

Величина показателя рассеяния растет при уменьше-

нии длины волны (рис. 2а). Для показателя поглоще-
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ния эта тенденция выполняется не столь жестко 

(рис. 2б). Для массовой доли оксида алюминия менее 

38,5 % показатель поглощения при длине волны 

643 нм выше, чем при 532 нм, а для более окислен-

ных наночастиц наоборот. Рис. 2б воспроизводит 

особенность, отмеченную на рис. 1б в случае длины 

волны 308 нм: показатель поглощения слабо зависит 

от массовой доли оксида, если она меньше 70 %, по-

сле чего следует участок быстрого уменьшения пока-

зателя поглощения.  

а)  

б)  

в)  
Рис. 2. Рассчитанные зависимости показателя рассеяния 

(а), поглощения (б) и фактора анизотропии (в) 

от массовой доли оксида в наночастицах алюминия 

с радиусом 60 нм при длине волны  

308 (1), 532 (2), 643 (3) и 1064 нм (4) 

На рис. 3 показаны результаты расчетов оптиче-

ских свойств композита, содержащего наночастицы 

алюминия с радиусом 60 нм и массовой долей 0,05 %, 

массовая доля оксида в наночастицах составляла 

75 %, толщина слоя композита – 0,02 (1), 0,04 (2) и 

0,08 см (3). Максимальное значение коэффициента 

полного отражения наблюдается при длине волны 

398 нм, составляя 24,3 % при толщине композита 

0,02 см (рис. 3а). Локальный максимум коэффициен-

та полного пропускания сдвинут относительно него в 

синюю область, наблюдаясь при длине волны 354 нм 

с амплитудой 37,0 % при той же толщине композита. 

Локальный минимум коэффициента полного пропус-

кания находится при длине волны 443 нм, с величи-

ной 32,2 % (рис. 3б), соответствующий минимум бал-

листической компоненты пропускания – при 434 нм, 

с величиной 16,6 % (рис. 3в). Хорошо видно, что ми-

нимум коэффициента пропускания коррелирует по 

положению с максимумом суммы показателей по-

глощения и рассеяния, а максимум коэффициента 

полного отражения – с максимумом альбедо одно-

кратного рассеяния (рис. 3г).  

а)  

б)  

в)  

г)  
Рис. 3. Рассчитанные спектральные зависимости 

коэффициентов полного отражения (а) и пропускания (б) 

и коллимированного пропускания (в) и показателей 

рассеяния и поглощения для композитов толщиной 0,02 (1), 

0,04 (2) и 0,08 см (3) с наночастицами алюминия радиусом 

60 нм и массовой долей оксида 75% 

Из представленных результатов следует, что спек-

тральные зависимости оптических свойств компози-
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та, содержащего наночастицы алюминия, зависят от 

их радиуса, массовой доли наночастиц и массовой 

доли оксида при заданной величине показателя пре-

ломления матрицы. Поэтому возникает вопрос: мож-

но ли на основе спектральных зависимостей коэффи-

циентов отражения и пропускания оценить данные 

параметры одновременно? Для моделирования ре-

шения обратной задачи предполагалось, что радиус 

наночастиц фиксирован, наличием распределения по 

размерам пренебрегалось. Вначале рассчитывались 

спектральные зависимости коэффициентов полного 

отражения и пропускания и коллимированной ком-

поненты коэффициента пропускания в области 

260–800 нм с шагом 20 нм при двух значениях тол-

щины слоя композита. Затем на полученные величины 

коэффициентов налагался шум с нормальным законом 

распределения и дисперсией 1 %. Выбранная диспер-

сия соответствует типичной погрешности измерения 

коэффициентов пропускания и отражения на совре-

менных приборах. В некоторых случаях величины ко-

эффициентов после наложения шума становились от-

рицательными, что противоречит их физическому 

смыслу. Поэтому выполнялась проверка элементов 

матрицы коэффициентов пропускания и отражения с 

заменой отрицательных значений нулевыми. Далее 

выполнялся расчет спектральных зависимостей коэф-

фициентов полного отражения и пропускания и кол-

лимированного пропускания света при варьировании 

радиуса, массовой доли оксида в наночастицах и мас-

совой доли наночастиц с минимизацией суммы квад-

ратов отклонений методом Нейлдера–Мида. 

Пример результата решения обратной задачи при-

веден на рис. 4. Исходные значения радиуса наноча-

стиц составляли 40 нм, массовой доли оксида – 40 %, 

массовой доли наночастиц в композите – 0,05 %.  

Толщина образца составляла 0,02 и 0,04 см. Нано-

частицы алюминия проявляют плазмонные оптиче-

ские свойства в ультрафиолетовой области спектра, 

что хорошо видно по максимуму коэффициента пол-

ного отражения при длине волны 328 нм с амплиту-

дой 24,4 % и локальному минимуму коэффициента 

полного пропускания при длине волны 374 нм с ве-

личиной τ = 5,5 % (для толщины слоя композита 

0,02 см). Коллимированная компонента коэффициен-

та пропускания равна нулю в данной области, поэто-

му пропускание полностью диффузное. При движе-

нии из синей области спектра в красную прослежива-

ется уменьшение коэффициента отражения, который 

при длине волны 800 нм составляет 8,5 %. Коэффици-

ент пропускания в данном случае возрастает из-за 

уменьшения показателей поглощения и рассеяния. 

Вклад диффузной составляющей в коэффициент про-

пускания при толщине композита 0,02 см имеет два 

локальных максимума при значениях длины волны 

513 (9,7 %) и 308 нм (6,5 %). При толщине композита 

0,04 см максимумы смещаются до 585 (7,0 %) и 

306 нм (0,8 %). Локальный минимум, находящийся 

между двумя максимумами при толщине слоя компо-

зита 0,02 см, имеет координаты 578 нм и 6,6 %. Мак-

симум ρ и локальный максимум коэффициента диф-

фузного пропускания при 308 нм коррелирует с мак-

симумом альбедо однократного рассеяния для дан-

ных наночастиц при 328 нм с амплитудой 0,885. 

а)  

б)  

в)  
Рис. 4. Модельные (1 и 2) и полученные при решении 

обратной задачи (3 и 4) спектральные зависимости 

коэффициентов полного отражения (а) и пропускания (б) 

и коллимированного пропускания (в) композитов 

с толщиной слоя 0,02 (1 и 3) и 0,04 см (1 и 3), содержащих 

наночастицы алюминия с радиусом 40 нм, массовой долей 

0,05 % и массовой долей оксида 40 % 

В табл. 1 представлены результаты моделирования 

решения обратной задачи для нескольких значений ра-

диуса наночастиц на основе спектральных зависимостей 

коэффициентов полного отражения и пропускания и 

коллимированного пропускания по той же методике. 

Массовая доля наночастиц во всех расчетах была оди-

наковой (строки 1–5), хотя в эксперименте обычно ста-

раются подобрать оптимальную толщину образца. 

Из результатов, показанных в табл. 1, следует, что 

наименьшая величина ошибки возникает при опреде-

лении радиуса наночастицы, а массовая доля наноча-

стиц и массовая доля оксида являются более слабыми 

параметрами. В частности, из пяти рассмотренных 

случаев максимальная относительная погрешность 

определения радиуса наночастицы составила 2,5 % 

(строка 1), а массовой доли наночастиц – 24,6 % 

(строка 2). 
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Табл. 1. Результаты решения модельной обратной задачи – определение массовой доли и радиуса наночастиц алюминия 

и массовой доли оксида в них на основании спектральных зависимостей оптических свойств композита 

п/п Использованные параметры Определенные параметры 

R, нм w, % wN, % R, нм δR/R, % w, % δw/w, % wN, % δwN/wN, % 

1 40 40 

0,05 

40,00 2,5 46,17 15,4 0,0543 8,6 

2 50 20 50,86 1,7 24,92 24,6 0,0520 4,0 

3 60 75 60,49 0,8 75,81 1,1 0,0515 3,0 

4 70 60 70,52 0,8 61,36 2,3 0,0516 3,2 

5 80 30 79,98 0,03 30,50 1,7 0,0501 0,2 

6 50 20 0,025 49,81 0,4 18,91 5,5 0,0248 0,8 

7 40 40 0,025 40,57 1,4 45,36 13,4 0,0270 8,0 
 

По-видимому, увеличение погрешности связано с 

малыми величинами коэффициентов пропускания для 

строк 1 и 2. Например, локальный минимум коэффи-

циента полного пропускания для наночастиц с радиу-

сом 40 нм (1 строка таблицы) в области 350–450 нм 

имеет глубину 5,5 %, тогда как для композита с ради-

усом наночастиц 60 нм – 32 % (толщина слоя 

0,02 см). В результате информативная часть спек-

тральной зависимости приобретает повышенную от-

носительную погрешность, что не может не сказаться 

на точности решения обратной задачи. Поэтому мы 

можем предположить, что точность определения па-

раметров может быть повышена при подборе толщи-

ны слоя композита или массовой доли наночастиц. 

Для проверки был выполнен дополнительный расчет 

при радиусе наночастиц 50 нм, массовой доле оксида 

20 % и массовой доле наночастиц 0,025 % (строка 6 

табл. 1). Наблюдаемое улучшение (массовая доля ок-

сида определена с погрешностью 5,5 %) связано с 

тем, что значения коэффициентов пропускания лежат 

ближе к оптимальной области. В частности, локаль-

ный минимум в области 440 – 460 нм повышается от 

11,5 до 31,2 %. Аналогичный результат наблюдается 

и для композита с R = 40 нм, w = 40 % (строка 7 

табл. 1). Таким образом, для сокращения погрешно-

сти определения параметров модели требуется подо-

брать толщину образцов или массовую долю наноча-

стиц так, чтобы в области наибольшей чувствитель-

ности оптических свойств к радиусу и массовой доле 

оксида значения коэффициента пропускания были 

порядка 20–40 %.  

Заключение 

Проведено теоретическое исследование оптиче-

ских свойств композитов прозрачная матрица–

наночастицы металлов одного радиуса, покрытых ок-

сидной оболочкой, на примере композитов пентаэри-

трит тетранитрат–наночастицы Al (Al2O3). Оптиче-

ские свойства индивидуальных наночастиц рассчи-

тывались в рамках модификации теории Ми для кон-

центрических структур ядро–оболочка (Адена–

Керкера). Показано, что оптические свойства (показа-

тели поглощения и рассеяния, коэффициенты полно-

го отражения и пропускания и коллимированного 

пропускания) определяются радиусом наночастиц, их 

массовой долей и массовой долей оксида в наноча-

стицах. Предложен способ определения данных па-

раметров при сравнении рассчитанных спектральных 

зависимостей коэффициентов пропускания и отраже-

ния с экспериментом. Способ апробирован на мо-

дельных спектральных зависимостях с добавлением 

шумов. Показано хорошее согласие введенных и 

найденных параметров, особенно при оптимизации 

толщины образца или массовой доли наночастиц.  
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MODELING SPECTRAL PROPERTIES OF TRANSPARENT MATRIX COMPOSITES CONTAINING 
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Abstract  

Optical properties of transparent matrix composites containing metal nanoparticles coated with 
an oxide shell were numerically simulated based on the Aden-Kerker theory applicable for concen-
tric spheres. Using pentaerythritol tetranitrate composites (containing Al/Al2O3 nanoparticles) as 
an example,  the linear scattering and absorption coefficients as well as the total reflectance and 
transmittance and collimated beam transmittance were shown to be determined by the sample 
thickness, the nanoparticle radius, the mass fraction of nanoparticles, and mass fraction of the ox-
ide in the nanoparticles. An approach to determining the said parameters based on the comparison 
of the calculated spectral dependencies of the reflectance and transmittance with the experimental 
ones was suggested. The nanoparticle radius was determined with the minimum error (of about 2-
3%), while the nanoparticle mass fraction and oxide mass fraction were weak parameters deter-
mined with a 25% error. 
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