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ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные ионы (РЗИ) в основном обра�
зуют устойчивые трехвалентные соединения (на�
пример, LaF3 и т.д.). В то же время достаточно ин�
тенсивно изучается возможность образования
двухвалентных соединений на основе РЗИ.
Устойчивые двухвалентные соединения образу�
ются у ионов Eu, Yb, Sm, имеющих высокий тре�
тий потенциал ионизации. Наименее устойчивы�
ми двухвалентными соединениями являются ио�
ны La, Ce, Gd, Tb, Lu, имеющие низкий третий
потенциал ионизации, т.е. те ионы, которые в ще�
лочно�земельных фторидах образуют фотохром�
ные центры [1]. В щелочно�земельных фторидах
(ЩЗФ), активированных РЗИ, наблюдается та�
кая же ситуация.

Однако двухвалентные РЗИ могут образовы�
ваться в аддитивно окрашенных или облученных
кристаллах, в большинстве случаев такие центры
стабильны только при температуре кипения жидко�
го азота или более низких температурах. В спектрах
поглощения двухвалентным РЗИ соответствуют
полосы поглощения в видимой и инфракрасных
областях спектра [2]. Основное состояние боль�
шинства двухвалентных РЗИ находится достаточ�
но близко к зоне проводимости [3].

Двухвалентные ионы Pr, образующиеся в ре�
зультате поглощения ионизирующего излучения,
участвуют в процессах переноса энергии в ЩЗФ.
Их участие приводит к затягиванию времени
сцинтилляций и соответственно уменьшению
светового выхода кристаллов CaF2–Pr3+, SrF2–Pr3+,
BaF2–Pr3+ [4, 5]. Требуется дальнейшее изучение
процессов образования таких ионов, а также их
характеристик с целью исключить их влияние в

процессе передачи энергии. В кристаллах, акти�
вированных церием, двухвалентные ионы также
могут участвовать в процессах переноса энергии
[6, 7].

Также двухвалентные РЗИ могут наблюдаться
при образовании фотохромных центров. Суще�
ствует два типа центров, так называемые РС� и
РС+�центры. Фотохромный центр в кристаллах
ЩЗФ представляет собой комплекс, состоящий
из трехвалентного РЗИ и анионной вакансии, за�
хватившей два электрона. Под действием УФ све�
та возможен переход из PC� в PC+�центр. РС�цен�
тры имеют спектры поглощения, похожие на
спектры поглощения F�центров. Спектры погло�
щения PC+�центров в ряде случаев приписыва�
лись спектрам двухвалентных РЗИ. В кристаллах,
активированных Ce, обесцвечивание РС�центров
приводило к образованию РС+�центров. В то же
время наблюдался явно спектр двухвалентных
ионов церия, и отделить один спектр от другого
не удавалось [8].

Расчеты ab initio энергетической структуры
двухвалентных РЗИ ионов также практически не
проводились. Полуэмпирические расчеты цен�
тров двухвалентных РЗИ были проведены в рабо�
те [8]. Авторы подтвердили, что наблюдаемые в
спектрах поглощения CaF2–Ce полосы действи�
тельно связаны с переходами в двухвалентных
ионах церия. В работе [10] на основании эмпири�
ческих расчетов был сделан вывод о малой веро�
ятности существования центров Ce2+ в кристал�
лах CaF2, более устойчивыми оказываются цен�
тры Ce4+. Теоретических расчетов энергетических
уровней ионов Pr2+ в кристаллах CaF2 не прово�
дилось.
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Таким образом, изучение двухвалентных ионов
Ce и Pr является важным как для понимания про�
цессов переноса энергии в ЩЗФ, которые явля�
ются перспективными сцинтилляционными ма�
териалами [6, 7, 11], так и для более детального
изучения механизмов образования и преобразо�
вания фотохромных центров. В настоящей работе
будут приведены результаты исследования кри�
сталлов CaF2, SrF2 и BaF2 с радиационно наве�
денными центрами Ce2+ и Pr2+. Для изучения этих
центров в работе регистрировались спектры оп�
тического поглощения в ИК, видимой и УФ обла�
стях спектра, а также производились неэмпири�
ческие квантово�механические расчеты спектров
поглощения иона Pr2+ в CaF2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА

Кристаллы CaF2, SrF2 и BaF2, активированные
ионами празеодима с концентрациями 0.05, 0.1,
1 моль %, и кристаллы CaF2 и SrF2, активирова�
ные 0.1 моль % Ce3+, были выращены методом
Стокбаргера в вакууме в графитовых тиглях. Ис�
следуемые кристаллы не содержат примесей кис�
лорода, что контролировалось по отсутствию ха�
рактерного свечения при УФ возбуждении [12, 13].
Концентрация активатора также контролирова�
лась методами ИСП�МС на спектрометре Finni�
gan [6].

Спектры поглощения измерялись с помо�
щью двухлучевого спектрофотометра Perkin�Elmer
Lambda 950 в спектральном диапазоне от 200 до
2500 нм (6.2–0.5 эВ). Измерение спектров при
температуре 80 К производилось в вакуумном
криостате с кварцевыми окнами. Измерения при
температурах жидкого гелия выполнялись с по�
мощью гелиевого криостата замкнутого цикла
Janis Reasearch с кварцевыми окнами. Для изме�
рений спектров в области 2500–10000 нм (0.5–
0.12 эВ) использовался фурье�спектрометр ФТ�801.

Кристаллы облучались рентгеновской трубкой
с Pd�анодом, напряжение на трубке составляло
35 кВ, ток 20 мА, время облучения варьировалось
от 30 мин до 1 ч. Толщины исследуемых образцов
не превышали 1.5 мм. Облучение кристаллов при
низкой температуре производилось в вакуумном
криостате.

Расчеты проводились методом встроенного
кластера с помощью программного комплекса
GUESS [14]. В кристаллической решетке был вы�
делен квантово�механический (QM, quantum me�
chanic) кластер, содержащий дефект и его бли�
жайшее окружение. Вокруг этого кластера было
выделено ~700 атомов, которые описывались
классически с помощью парных потенциалов
(классическая область). QM кластер и классиче�
ская область были окружены ~7000 точечных не�
подвижных зарядов для корректного воспроизве�

дения потенциала Маделунга внутри системы.
Программа GUESS сама не рассчитывает элек�
тронную структуру QM кластера, но вызывает
другую квантово�химическую программу (в дан�
ном случае Gaussian 03 [14]) и добавляет класси�
ческие слагаемые для нахождения полной энер�
гии системы. Более подробно использование
метода встроенного кластера применительно к
фторидным кристаллам описано в работах [15–18].

Расчеты выполнялись в рамках метода функ�
ционала плотности (DFT, density functional theory)
с использованием гибридного функционала
B3LYP, содержащего 40% обмена HF и 60% обме�
на Беке. В работах [16–18] показано, что именно
такой функционал обеспечивает правильную сте�
пень локализации электронной плотности при
расчетах оптических свойств дефектов в кристал�
лах ЩЗФ. В качестве базиса на ионах кальция и
фтора был выбран полноэлектронный базис 6�31G,
на ионе празеодима – SDD. Возбужденные состо�
яния и энергии оптических переходов рассчиты�
вались методом TD DFT (time�depended DFT).
Для того чтобы избежать искажения электронной
плотности на границе QM кластера, в классиче�
ской области выделяются интерфейсные атомы.
В случае чисто ионных кристаллов достаточно
заменить несколько десятков катионов на гра�
нице (QM кластер/классическая область) псевдо�
потенциалом LANL1. 

Отметим, что в предыдущей работе [17] нами
была проведена серия расчетов пространствен�
ной структуры и оптических свойств ионов Ce3+ и
Pr3+ в кристаллах ЩЗФ. Расчеты проводились по
указанной выше схеме и показали хорошее согла�
сие с экспериментом. В данной работе представ�
лены результаты расчетов одиночного центра Pr2+

с использованием кластера Са12F32–Pr2+. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Кристаллы, активированные ионами празеодима

В кристаллах CaF2, активированных ионами
Pr3+, после облучения в спектре поглощения в ИК
и видимых областях спектра появляется ряд по�
лос. На рис. 1а и 1б показаны спектры поглоще�
ния кристаллов CaF2, активированные 0.1 и
1 моль % ионов Pr3+. Кривая 1 соответствует
спектру поглощения необлученного кристалла.
Узкие линии в области 0.7 и 2.7 эВ связаны с пере�
ходами внутри f�оболочки в ионах Pr3+. На рисун�
ке не показаны интенсивные полосы, связанные
с переходами 4f–5d в ионах Pr3+, находящиеся в
УФ области. После рентгеновского облучения
кристаллов в течение получаса при комнатной
температуре в спектре поглощения появляются
широкие полосы с энергиями 0.4, 1.1, 1.8, 2.4, 2.7,
3 эВ. При температуре 10 К тонкая структура у
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данных полос не наблюдается. Наиболее отчетли�
во они видны в спектре поглощения кристалла
CaF2–0.1 моль % Pr3+, в кристаллах с большими
концентрациями данные полосы также наблюда�
ются на фоне интенсивных полос поглощения f�f
ионов Pr3+.

Спектры поглощения кристаллов BaF2, акти�
вированных 0.1 и 0.3 моль % ионов Pr3+, представ�
лены на рис. 1в. Кривые 1–1 и 2–1 соответствуют
спектрам поглощения необлученных кристаллов
BaF2–0.1 моль % и BaF2–0.3 моль % Pr3+. Узкие
полосы с энергией ниже 1 эВ в спектрах поглоще�
ния связаны с переходами f–f в ионах Pr3+. Резкий
рост оптической плотности выше 5.5 eV соответ�
ствует поглощению 4f–5d в ионах Pr3+. После
рентгеновского облучения длительностью 30 мин
при температуре кипения жидкого азота в спек�
трах поглощения появляется ряд широких полос
с энергиями 2.15, 3.4, 4, 4.5 эВ. В спектре погло�
щения облученных кристаллов BaF2–0.1 моль %
Pr3+ оптическая плотность этих полос ниже, чем в
облученном такое же время кристалле BaF2–
0.3 моль % Pr3+. Также измерялись спектры погло�
щения облученных кристаллов BaF2–0.05 моль %
Pr3+, в этих кристаллах оптическая плотность по�
являющихся полос еще ниже. 

В кристаллах SrF2–Pr3+ в результате облучения
дополнительных полос практически не наводится.

Кристаллы, активированные ионами церия

Спектры поглощения кристаллов CaF2–Ce3+ и
SrF2–Ce3+ до и после облучения приведены на
рис. 2. В спектре поглощения необлученного кри�
сталла CaF2–0.1 моль % Ce3+ наблюдаются интен�
сивные полосы, связанные с переходами 4f–5d в
ионах Ce3+, в области от 4–6 эВ. После облучения
при температуре кипения жидкого азота в спек�
тре появляется ряд дополнительных полос: набор
узких линий 0.8, 1.2, 1.3 эВ и широкие полосы в
области 2.1 и 2.4 эВ.

В необлученных кристаллах SrF2–Ce3+ в УФ
области наблюдаются интенсивные полосы, свя�
занные с поглощением 4f–5d ионов Ce3+. После
облучения при температурах кипения жидкого
азота в спектре поглощения появляется ряд по�
лос: широкие полосы 1.7, 2.2, 2.7 эВ и набор узких
линий с энергиями ~1 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ

После облучения в спектре поглощения кри�
сталлов CaF2–Pr3+ появляется ряд полос. Ранее
такие же по энергиям полосы наблюдались в ра�
ботах [2, 19] в радиационно и аддитивно окра�
шенных кристаллах. 

Данные полосы связаны с переходами 4f–5d в
ионах двухвалентного празеодима. В работе [2]
переход с энергией 0.4 эВ соответствует переходу
с основного состояния 4f 3–4I9/2 на низший уро�

вень расщепленного состояния 4f 25d. Переходы с
более высокими энергиями соответствуют пере�
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Рис. 1. Спектры поглощения кристаллов CaF2–

0.1 моль % Pr3+, CaF2–1 моль % Pr3+ (1–1, 1–2),

BaF2–0.1 моль % Pr3+ и 1 моль % Pr3+ (2–1 и 2–2).
Спектры поглощения необлученных кристаллов соот�
ветствуют кривым 1, 1–1, 2–1, спектры поглощения об�
лученных образцов показаны кривыми 2, 2–1, 2–2. 
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ходам с f на более высокие уровни d�состояния,
лежащие в зоне проводимости CaF2 [6]. Поэтому
эти линии в спектре поглощения достаточно ши�
рокие и не разрешаются при уменьшении темпе�
ратуры. Стоит отметить, что ионы Pr2+ в кристал�
лах CaF2 стабильны при комнатной температуре.
В работе [19] измерялся магнитный круговой ди�
хроизм в аддитивно окрашенных кристаллах
CaF2–Pr2+. Для полосы с энергией 1.8 эВ более
выражена правая поляризация, тогда как осталь�
ные полосы имеют выраженную левую поляриза�
цию. Это может свидетельствовать о том, что пе�
реходы, связанные с этими полосами, отличают�
ся от перехода с энергией 1.8 эВ.

Для уточнения схемы энергетических уровней
проводились квантово�химические расчеты для
исследуемых кристаллов. Первоначально была
рассчитана деформация решетки, вызванная на�
личием иона Pr2+. В процессе релаксации решет�
ки смещения ближайших ионов фтора составили
0.08 Å, ионов кальция – 0.05 Å, при этом смеще�
ния ионов фтора направлены от иона празеодима.
Такое смещение обусловлено тем, что ионный ра�
диус Pr2+ несколько больше ионного радиуса Ca2+

(1.187 и 1.04 Å соответственно).

В рамках метода TD DFT с использованием
оптимизированной геометрии основного состоя�
ния были рассчитаны энергии и силы осциллято�
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Ce3+ (б). На вставках показаны спектры поглощения в более широком энергетическом интервале.
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ра для переходов 4f 3 
→ 4f 25d иона Pr2+. Для оди�

ночного центра наблюдаются две группы полос,
связанных с расщеплением состояния 5d на два
уровня – eg и t2g. Это расщепление вызвано нали�
чием поля кубической симметрии. Рассчитанный
спектр переходов 4f 3 

→ 4f 25d показан на рис. 3
(кривая 3). Низкоэнергетическая полоса обуслов�
лена переходами на состояние eg, причем это со�
стояние локализовано в запрещенной зоне кри�
сталла. Высокоэнергетическая полоса обусловле�
на набором переходов на состояния t2g, которые
находятся в зоне проводимости и содержат суще�
ственную долю орбиталей 4s и 3d ионов кальция.
Одноэлектронные орбитали некоторых состоя�
ний 5d приведены на рис. 4. 

Наблюдается хорошее согласие результатов
расчетов с экспериментальными спектрами по�

глощения (рис. 3, кривые 2 и 3). Таким образом,
переходу с основного состояния 4f на нижний
уровень eg расщепленного кристаллическим по�
лем состояния 5d соответствует полоса с энергией
1.1 эВ, а полосы с энергиями 2.4, 2.7, 3 эВ связаны
с переходами с основного состояния 4f на уро�
вень t2g состояния 5d. Природа полос с энергиями
1.8 и 0.4 эВ требует дальнейшего изучения.
Из спектра поглощения можно оценить расщеп�
ление состояния 5d, оно составляет величину по�
рядка 1.3–1.4 эВ или 10400–11200 см–1, что близ�
ко к расщеплению состояний 5d других двухва�
лентных РЗИ (10500–13000 см–1), приведенных в
работе [19]. Из теоретических расчетов расщепле�
ние составляет величину порядка 1.55 эВ или око�
ло 12500 см–1.
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Рис. 3. Сравнение спектров поглощения необлученного (1), облученного (2) кристалла CaF2–0.1 моль % Pr3+ с рас�
считанным спектром поглощения (3).
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Рис. 4. Одноэлектронные орбитали eg (а) и t2g (б) уровней 5d�состояния иона Pr2+.
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ШЕНДРИК и др.

В облученных при температуре кипения жид�
кого азота кристаллах BaF2–Pr также появляются
полосы поглощения (рис. 1в). Их оптическая
плотность прямо пропорционально зависит от
концентрации ионов Pr3+. Это позволяет сделать
вывод о том, что данные полосы в спектре погло�
щения связаны с ионами празеодима. Обнару�
женные полосы хорошо соответствуют полосам
поглощения двухвалентного празеодима в кри�
сталлах CaF2 (рис. 1а, 1б). Однако они сдвинуты в
сторону более высоких энергий, что наблюдается
для кристаллов BaF2, активированных другими
двухвалентными РЗИ. Это связано с тем, что в
BaF2 расщепление состояния 5d кристалличе�
ским полем меньше, чем для кристаллов CaF2.
Расщепление состояния 5d также можно оценить
по спектру поглощения, считая, что энергия пе�
рехода из основного f�состояния на нижний уро�
вень состояния 5d составляет порядка 1.1 эВ
(9200 см–1). Центры Pr2+ в кристаллах BaF2–Pr
менее стабильны, чем в CaF2–Pr, и разрушаются
при нагревании выше 200 K.

Кристаллы, активированные ионами церия

Структура спектров поглощения облученных
при температуре кипения жидкого азота кристал�
лов CaF2–Ce3+ сложнее, чем в кристаллах, акти�
вированных ионами Pr3+. В спектре выделяются
два типа полос – набор узких линий в области 0.8,
1.2, 1.3 эВ и широкие полосы в области 2.1 и
2.3 эВ. Аналогичный спектры поглощения изме�
рялись в работе [8]. Было доказано, что тонкие
линии соответствуют переходам c основного со�
стояния 4f5d на расщепленные уровни f�состоя�
ния. Широкие полосы связаны с поглощением
фотохромных PC+�центров [9]. 

В облученном при 80 К кристалле SrF2–Ce3+ в
спектре поглощения также появляется ряд узких
линий в области 1 эВ и широкие полосы 1.4 и
2.3 эВ (рис. 2б). Широкие линии на основании
схожести спектров поглощения с кристаллом
CaF2–Се в работе [9] связываются с PC+�центрами.

Узкие линии по своей структуре похожи на по�
глощение 4f5d–4f Ce2+ (рис. 2а). Следует отме�
тить, что в спектре поглощения облученного
SrF2–Ce наблюдается всего одна группа узких ли�
ний в отличие от CaF2–Ce, в котором в спектре
отчетливо выражены три группы линий. Возмож�
но, это связано с тем, что в кристалле SrF2–Ce
практически все расщепленные уровни 4f попада�
ют в зону проводимости, что приводит к значи�
тельному уширению линий, которые накладыва�
ются на широкие полосы поглощения, связанные
с PC+ центрами. Действительно, расстояние меж�
ду основным состоянием 4f5d и дном зоны прово�

димости оценивается в 1.6 эВ в CaF2–Ce2+ и 1.3 эВ
в SrF2–Ce2+ [20, 21]. Соответственно, если пред�
положить, что энергетическое положение рас�
щепленных состояний 4f слабо зависит от матри�
цы, так как f�оболочка экранирована, то следую�
щая группа полос поглощения 5d4f–4f 2 должна
попадать в зону проводимости

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе исследованы спектры поглощения
облученных кристаллов ЩЗФ, активированных
трехвалентными ионами церия и празеодима. По�
сле облучения в кристаллах CaF2–Pr3+, BaF2–Pr3+

образуются двухвалентные ионы празеодима.
При этом Pr2+ наиболее стабилен в кристаллах
CaF2–Pr – такие центры эффективно наводятся и
не разрушаются даже при комнатных темпера�
турах. В кристаллах BaF2–Pr3+ ионы Pr2+ обра�
зуются при облучении только при низких тем�
пературах.

При облучении кристаллов CaF2–Ce3+ и
SrF2–Ce3+ при температуре 80 К помимо фото�
хромных центров в спектрах поглощения наблю�
даются узкие линии в ИК области спектра, свя�
занные с ионами Ce2+.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1. Cotton S. Lanthanide and Actinide Chemistry. John
Wiley & Sons, 2006. 

2. McClure D., Kiss Z. // J. Chem. Phys. 1963. V. 39.
P. 3251.

3. Dorenbos P. // J. Phys.: Cond. Matt. 2003. V. 15.
P. 2645.

4. Shendrik R., Radzhabov E. // IEEE TNS. 2012. V. 59.
P. 2089.

5. Shendrik R., Radzhabov E., Nagirnyi V. // IOP Conf.
Series: Mat. Sci Eng. 2010. V. 15. P. 012083.

6. Shendrik R.Y., Radzhabov E.A., Nepomnyashchikh A.I. //
Rad. Meas. 2013. V. 56. P. 58.

7. Shendrik R.Y., Radzhabov E.A., Nepomnyashchikh A.I. //
Techn. Phys. Lett. 2013. V. 39. № 7. P. 587.

8. Alig R.C., Kiss Z.J., Brown J.P., McClure D.S. // Phys.
Rev. 1969. V. 186. P. 276.

9. Sizova T., Radzhabov E. // IEEE TNS 2012. V. 59.
P. 2098.

10. Visser R., Andriessen J., Dorenbos P., Van Eijk C.W.E. //
J. Phys.: Cond. Matt. 1993. V. 5. P. 5887.

11. Shendrik R.Y., Radzabov E.A. // IEEE TNS. 2010.
V. 57. № 3. P. 1295.

12. Egranov A.V., Radzhabov E.A. Spectroscopy of oxygen
and hydrogen defects in alkali halide crystals. Nauka:
Novosibirsk, 1992. 159 p.

13. Непомнящих А.И., Шалаев А.А., Субанаков А.К., Па$
клин А.С., Бобина Н.С., Мясникова А.С., Шенд$
рик Р.Ю. // Опт и спектр. 2011. Т. 111. № 3. С. 442.



ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ  том 116  № 5  2014

ДВУХВАЛЕНТНЫЕ ИОНЫ ЦЕРИЯ И ПРАЗЕОДИМА 851

14. Sushko P.V., Shluger A.L., Catlow C.R.A. // Surf. Sci.
2000. V. 450. № 3. Р. 153.

15. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B. et al. Gaussian
03 (Revision E.1). Gaussian Inc., Pittsburgh PA, 2007.

16. Mysovsky A.S., Sushko P.V., Radzhabov E.A., Reich$
ling M., Shluger A.L. // Phys. Rev. B. 2011. V. 84.
P. 064133. 

17. Myasnikova A., Radzhabov E., Mysovsky A. // IEEE
TNS. 2012. V. 59. № 5. P. 2065.

18. Мясникова А.С., Мысовский А.С., Раджабов Е.А. //
Опт. и спектр. 2013. Т. 114. № 3. C. 445.

19. Weakliem H.A., Anderson C.H., Sabisky E.S. // Phys.
Rev. B. 1970. V. 2. P. 4354.

20. Johnson K.E., Sandoe J. // J. Chem. Soc. Am. 1969.
P. 1694. 

21. Pedrini C. et al. // J. Physique. 1981. V. 42. P. 323.

10*



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


