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ВВЕДЕНИЕ

Резонансная дифракция синхротронного из�
лучения является перспективным и интенсивно
развивающимся методом исследования структу�
ры и свойств кристаллов [1–5]. Анизотропные
свойства рассеяния рентгеновского излучения
проявляются в области энергий, близких к краям
поглощения атомов в веществе, что делает метод
селективным по отношению к его химическому
составу. При этих резонансных энергиях ампли�
туда рассеяния излучения обладает тензорными
свойствами и сильно зависит от локального окру�
жения резонансного атома, поэтому резонансная
дифракция рентгеновского излучения очень чув�
ствительна к изменениям локального окружения
рассеивающих атомов. Даже искажения локаль�
ного окружения, вызванного тепловыми колеба�
ниями, достаточны для того, чтобы возникали
термоиндуцированные “запрещенные” отраже�
ния, экспериментально обнаруженные в кристал�
лах Ge, ZnO, GaN и CdSe [6–8]. 

Поскольку для возбуждения “запрещенных”
отражений необходимо, чтобы атомы, амплитуды
рассеяния которых одинаковы в отсутствие иска�
жений решетки, стали рассеивать по�разному, в
[3–5] полагалось, что основной вклад в термоин�
дуцированные отражения, обусловленные иска�
жением локального окружения резонансных ато�
мов, дают оптические фононы. Однако, как пока�
зано в многочисленных работах, посвященных
вычислению резонансной части атомного факто�
ра, она зависит от достаточно большого количе�

ства соседних атомов окружения. В теории мно�
гократного рассеяния эти атомы представляются
как кластер, на котором происходит рассеяние
фотоэлектронов, и который может включать в се�
бя более сотни атомов, чтобы расчеты адекватно
описывали экспериментальные данные. Многие
из этих атомов принадлежат соседним элементар�
ным ячейкам, и для учета их смещений необходи�
мо учитывать акустические моды колебаний. Для
изучения этого вопроса проведено численное мо�
делирование изменения атомного и структурного
резонансных факторов в пьезоэлектрических
кристаллах. Для простоты рассматривалась длин�
новолновая мода с волновым вектором фонона
k = 0, которая соответствует однородной дефор�
мации кристалла. Частоты колебаний в данном
случае не важны, так как резонансное рассеяние
является очень быстрым процессом (характерное
время ~10–15 с), т.е. положения атомов за время
рассеяния можно считать фиксированными. Де�
формация ячейки приводит к двум эффектам, ко�
торые могут оказывать влияние на атомный и
структурный резонансные факторы. Во�первых,
может нарушаться точечная симметрия кристал�
ла, а вместе с ней и локальная симметрия положе�
ния резонансных атомов. Во�вторых, возникают
структурные изменения, которые также ведут к
изменению локального окружения резонансных
атомов.

В настоящей работе проведено численное мо�
делирование изменения интенсивности, энерге�
тического спектра и азимутальной зависимости
“запрещенных” отражений для двух пьезоэлек�
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трических кристаллов: оксида цинка ZnO и ди�
гидрофосфата калия KH2PO4. Надо отметить, что
интерес к “запрещенным” вблизи краев поглоще�
ния отражениям обусловлен тем, что они возни�
кают из�за изменения электронных состояний
вследствие деформации локального окружения
резонансных атомов. В частности, температурное
поведение “запрещенных” отражений позволяет
получить информацию о корреляции атомных
смещений [9].

РЕЗОНАНСНЫЙ СТРУКТУРНЫЙ ФАКТОР

Структурную амплитуду, которая является
наиболее важным параметром, описывающим
рассеяние рентгеновского излучения, при энер�
гии падающего излучения, близкой к краю погло�
щения, можно представить в виде [3, 10–12]:

(1)

где e и e' – векторы поляризации падающего и
рассеянного излучений, f0 – нерезонансный

атомный фактор,  и  – зависящие от энергии
действительная и мнимая части резонансного

атомного фактора,  – фактор, отвечающий не�
резонансому магнитному рассеянию,  –
вектор рассеяния. Обычно в рентгеновской ди�
фракции используются векторы поляризации σ
(перпендикулярный рассеивающей плоскости) и
π (лежащий в рассеивающей плоскости) [10]. Ре�
зонансная часть тензорного атомного фактора да�
ется выражением

(2)

где , pj – импульс j�го электрона,
Ea и Ec – энергия основного и возбужденного со�
стояния соответственно, pa – вероятность началь�
ного состояния , суммирование по c ведется по
состояниям |c〉 с энергиями E выше уровня Фер�
ми; Γ(E) – полная ширина (обратное время жиз�
ни) возбужденного состояния. Резонансная часть
атомного фактора может быть представлена в ви�
де суммы вкладов, отвечающих мультипольным
переходам между основным и возбужденным
подуровнями. В литературе используются как
разложение по сферическим тензорам, так и в ви�
де суммы декартовых тензоров. Наибольшие
вклады в резонансный фактор дают диполь�ди�
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“Запрещенными” (чисто резонансными) на�
зываются такие брэгговские отражения, которые
отсутствуют при дифракции нерезонансного
рентгеновского излучения вследствие симметрии
элементарной ячейки, но существуют при энер�
гии падающего излучения, близкой к краям по�
глощения атомов в кристалле. Для наблюдения
“запрещенных” отражений необходимо, чтобы
структурная амплитуда для нерезонансного рент�
геновского рассеяния обращалась в нуль, т.е. при�
сутствовали бы так называемые погасания рефлек�
сов [13]. В дипольном пpиближении нaйдены по�
ляpизaционные свойствa всех “зaпpещенных”
pефлексов, возникaющих блaгодapя винтовым
осям и плоскостям скольжения [14]. В тех случа�
ях, когда симметрия положения резонансного
атома достаточно высокая, например, кубиче�
ская, запрещенные рефлексы не возникают в ди�
поль�дипольном приближении. Тем не менее они
могут возникать благодаря вкладам в амплитуду
рассеяния мультипольных переходов высших по�
рядков, например диполь�квадрупольному и
квадруполь�квадрупольному. Первым примером
стали запрещенные рефлексы в гематите Fe2O3,
которые первоначально были приписаны квадру�
поль�квадрупольному вкладу [15]. Впоследствии
было установлено, что они содержат также ди�
поль�квадрупольный антисимметричный вклад
[16–18]. В [19, 20] показано, что к снятию погаса�
ний определенного типа могут приводить тепло�
вые колебания атомов или точечные дефекты.

Резонансный атомный фактор зависит от ло�
кального окружения резонансного атома в обла�
сти, охватывающей несколько координационных
сфер. Деформация этого окружения вследствие
каких�либо причин, например, тепловых колеба�
ний, дефектов может привести к изменению ре�
зонансной части атомного фактора. Наиболее яр�
ко этот эффект может проявиться в “запрещен�
ных” отражениях, где нерезонансная часть
рассеяния не дает вклада. Полагая, что в диполь�
дипольном приближении тензорный атомный
фактор зависит от смещения только резонансно�
го атома, можно записать:

, (3)

где  – резонансный атомный фактор в отсут�
ствие смещений, который для германия равен ну�

лю,  – производная атомного фактора

по смещениям. Это приближение дает достаточ�
но хорошее описание термоиндуцированных эф�
фектов в резонансном рассеянии СИ [21, 22].
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Далее можно записать разложение экспонен�
ты, входящей в структурный фактор в виде:

(4)

и представить интенсивность брэгговского отра�
жения при наличии акустической волны, вызы�
вающей малые смещения атомов из положений
равновесия,

, (5)

где f0 – амплитуда нерезонансного рассеяния,
fij(E) – амплитуда резонансного рассеяния рент�

геновского излучения, включающая как диполь�
дипольный, так и вклады высших порядков. Что�
бы выявить наиболее сильный эффект влияния
деформации на резонансное рассеяние СИ, мож�
но рассмотреть такие отражения, которые запреще�
ны и для нерезонансного рассеяния, и в диполь�ди�
польном приближении. В отличие от термоиндуци�
рованных отражений, где при вычислении
интенсивности проводится усреднение структур�
ной амплитуды по всем возможным конфигураци�
ям, эквивалентное усреднению по времени, при на�
личии однородной деформации необходимо усред�
нить интенсивность по периоду акустического
колебания. Тогда (5) можно записать в виде:

(6)

где опущены члены, квадратичные по величине
смещений атомов. Из (6) следует, что интенсив�
ность “запрещенных” отражений будет опреде�
ляться интерференцией вкладов, включая нере�
зонансный. Это может проявиться в достаточно
сложной зависимости интенсивности отражения
от амплитуды колебаний.

В настоящей работе вопрос о том, может ли де�
формация кристалла, статическая или вызванная
длинноволновыми акустическими колебаниями,
приводить к изменению “запрещенных” отраже�
ний в кристаллах, рассматривается на примерах
оксида цинка и дигидрофосфата калия.

ВЛИЯНИЕ ДЕФОРМАЦИИ 
НА “ЗАПРЕЩЕННЫЕ” ОТРАЖЕНИЯ 

В ОКСИДЕ ЦИНКА

ZnO имеет структуру вюрцита (w�ZnO, пр. гр.
P63mc, точечная 6mm), а атомы Zn и O занимают
положение 2(b) с симметрией 3m и координатами:
Zn (1/3 2/3 0), (2/3 1/3 1/2); O (1/3 2/3 0,319),
(2/3 1/3 0,819). В [8] наблюдался эффект, который
состоит в резком изменении (главным образом
увеличении) интегральной интенсивности чисто
резонансных брэгговских рефлексов 113 и 115 с
ростом температуры, в противоположность обыч�
ным брэгговским максимумам, интенсивность
которых падает с температурой в соответствии с
фактором Дебая–Валлера.

Поскольку два резонансных атома цинка в
элементарной ячейке лежат на оси 3�го порядка, в
диполь�дипольном приближении им соответ�
ствуют одинаковые симметричные тензоры вто�
рого ранга, которые геометрически могут быть
представлены осесимметричными эллипсоида�
ми, вытянутыми вдоль оси с кристалла. Про�

странственная симметрия кристалла приводит к
погасаниям рефлексов, обусловленных наличием
плоскостей скользящего отражения. Структурная
амплитуда “запрещенных” рефлексов равна

, (7)

где  – амлитуда резонансного рассеяния атома

цинка с координатами (1/3 2/3 0), а  – с коорди�
натами (2/3 1/3 1/2). Атомные факторы атомов
цинка одинаковы как вдали от края поглощения,
так и вблизи края в диполь�дипольном прибли�
жении.

Оксид цинка является пьезоэлектриком, у со�
ответствующего тензора третьего ранга отличны
от нуля три компоненты: dxxz = dyyz, dzzz, dxzx = dyzy

[23]. Рассмотрим “запрещенное” отражение 00l,
l = 2n + 1. Оно остается запрещенным вблизи
энергии К�края цинка при учете диполь�диполь�
ных резонансных переходов, однако возможным
за счет диполь�квадрупольного и квадруполь�
квадрупольного резонансных вкладов. Азиму�
тальная зависимость такого отражения имеет
симметрию 6�го порядка, но является чрезвычай�
но слабой. С помощью программы FDMNES [24]
рассчитаны изменения в картине дифракции для
случая однородной деформации кристалла. Из�
менялся параметр решетки вдоль оси x на величи�
ну 0.01%; это изменение параметра элементарной
ячейки соответствовало бы нагреванию кристал�
ла от 300 до 500 К [25]. Такая деформация наруша�
ет симметрию 6�го порядка, искажает симметрию
локального окружения атомов цинка, что приво�
дит к иному виду азимутальной зависимости
интегральной интенсивности отражений 00l,
l = 2n + 1 (рис. 1). В отсутствие деформации ато�
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мы кислорода, окружающие атом цинка в плос�
кости xy, образуют правильный треугольник, а
рассматриваемая деформация приводит к его ис�
кажению и изменению расстояний цинк–кисло�
род на 0.3%. Хотя эта величина достаточно мала,
она вызывает появление диполь�дипольных тен�
зорных компонент атомного резонансного фак�
тора и, как следствие, ведет к изменению интен�
сивности отражений 00l, l = 2n + 1. На рис. 1а, 1б
представлены азимутальные зависимости инте�
гральной интенсивности отражения 001 в оксиде
цинка при значениях энергии вблизи края погло�
щения цинка 7 и 20 эВ в отсутствие деформации и
при наличии растяжения ячейки или сжатия на
0.01% вдоль оси x. Из рисунка следует, что вслед�
ствие деформации происходит изменение азиму�
тальной зависимости интегральной интенсивно�

сти по сравнению с той, которая существовала бы
в недеформированном кристалле. Величина это�
го изменения неодинакова при разной энергии.
На рис. 2 представлен вид энергетического спек�
тра отражения 001 при нулевом азимутальном уг�
ле для недеформированного кристалла, растяже�
ния и сжатия на 0.01% вдоль оси x.

Из рис. 1 видно, что сжатие или растяжение
ячейки вдоль оси х меняет симметрию, и приво�
дит к изменению азимутальной зависимости ин�
тегральной интенсивности отражения 001. Кроме
того, показано, что растяжение и сжатие решетки
по�разному влияют на структурную амплитуду,
т.е. интенсивность отражения несимметрична от�
носительно замены u на –u (6).

Хотя интенсивность отражения 001 при нали�
чии однородной деформации в несколько раз
меньше интенсивности “запрещенного” отраже�
ния 115, которое неоднократно наблюдалось в
[8], она достаточна для того, чтобы быть обнару�
женной экспериментально.

ВЛИЯНИЕ ОДНОРОДНОЙ ДЕФОРМАЦИИ 
НА РЕЗОНАНСНОЕ РАССЕЯНИЕ 

СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
В ДИГИДРОФОСФАТЕ КАЛИЯ

Кристаллическая структура дигидрофосфата
калия изучалась с помощью дифракции рентге�
новских лучей и нейтронов [26–38]. При комнат�
ной температуре размеры элементарной ячейки
a = 7.4521(1), c = 6.974(2) Å. При температуре от
123 до 450 К кристаллы являются тетрагональны�

ми, имеют симметрию , при температурахI42d

Рис. 1. Азимутальная зависимость интегральной ин�
тенсивности отражения 001 в оксиде цинка при энер�
гиях 7 (а) и 20 эВ (б) выше края поглощения: 1 – в от�
сутствие деформации; 2 – при растяжении вдоль оси x
на величину 0.01%; 3 – при сжатии вдоль оси x на ве�
личину 0.01%.
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Рис. 2. Энергетическая зависимость отражения 001 в
оксиде цинка при нулевом азимутальном угле в отсут�
ствие деформации (а), при растяжении (б) и при сжа�
тии (в) вдоль оси x на величину 0.01%.
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ниже 123 К кристаллы становятся орторомбиче�
скими и описываются пр. гр. Fdd2. Этот структур�
ный фазовый переход индуцирует переход из па�
раэлектрической в сегнетоэлектрическую фазу [26].
Нейтронные исследования показали, что в тетра�
гональной (разупорядоченной) фазе каждый атом
водорода с равной вероятностью находится в од�
ной из двух позиций, между которыми происхо�
дят перескоки [27–28]. Одной из моделей, объяс�
няющих это явление, является модель симмет�
ричного двухъямного потенциала, в котором
происходят перескоки атомов водорода.

В группе симметрии  присутствуют пога�
сания, связанные с центрировкой решетки и
плоскостью скользящего отражения. В разупоря�
доченной фазе при Т > 123 K запрещены отраже�
ния типов hhl, 2h + l = 4n + 2. Структурная ампли�
туда таких отражений вдали от края поглощения
равна нулю, но вблизи края поглощения калия

она имеет вид (6), где  и  – тензорные факто�
ры атомов калия с координатами (001/2) и (1/2 0 ¼).
В кристалле КDP атомы калия занимают частные

положения с симметрией . Как и в рассмотрен�
ном ранее оксиде цинка, диполь�дипольный
вклад не может привести к снятию погасаний.
В [29] показано, что в кристаллах данного семей�
ства они могут появиться вследствие диполь�
квадрупольного и высших вкладов, а также иска�
жений локальной симметрии окружения резо�
нансного атома, обусловленных тепловыми коле�
баниями и скачками атомов водорода.

Дигидрофосфат калия является пьезоэлектри�
ком, отличные от нуля тензорные компоненты
совпадают с перечисленными для оксида цинка.

I42d

1
jkf 2

jkf

4

В действительности при возбуждении акустиче�
ских колебаний в пьезоэлектрическом кристалле
возникает электрическое поле, что ведет не толь�
ко к изменению параметров элементарной ячей�
ки, но и к изменению координат атомов в элемен�
тарной ячейке. В [30] с помощью дифракции (не�
резонансной) рентгеновского синхротронного
излучения были определены координаты атомов
в кристалле дигидрофосфата калия при возбужде�
нии структурных изменений после приложения
электрического поля с амплитудой 2 × 106 В/м с
частотой 113 Гц вдоль оси с. Измерения проводи�
лись как при комнатной температуре, так и при
температуре 167 К. Приложенное поле приводило
к возникновению деформации в плоскости xy, т.е.
к понижению симметрии элементарной ячейки
(эффект, рассмотренный ранее), а также к изме�
нению координат фосфора, кислорода и водорода
(табл. 1 в [30]). Эти данные были использованы
для расчета влияния однородной деформации на
свойства “запрещенного” отражения 002. Это чи�
сто резонансное отражение было недавно иссле�
довано в эксперименте в зависимости от темпера�
туры. На рис. 3 приведены результаты расчета
энергетической зависимости отражения 002 в
КDP в недеформированном кристалле, а также
при возбуждении деформации электрическим
полем с учетом структурной релаксации, изме�
ренной в [30]. Расчет проводился для температу�
ры 167 К, поскольку эффект усиливается при по�
нижении температуры. На рис. 4 приведены рас�
четы азимутальной зависимости интенсивности
отражения 002 (сумма σσ и σπ компонент) для
энергии, равной краю поглощения (3.608 КэВ,
максимум интенсивности отражения на рис. 3), и
при энергии 7 эВ выше края поглощения калия в
недеформированном кристалле, а также с учетом
структурной релаксации. Из сравнения кривых
видно, что вид азимутальной зависимости меня�
ется. Особенно это изменение выражено при
энергии 7 эВ, где налицо существенное усиление
интегральной интенсивности, что является ре�
зультатом снятия запрета на диполь�дипольный
вклад в резонансный атомный фактор.

Нарушение симметрии локального окружения
резонансных атомов может так исказить симмет�
рию, что “запрещенное” отражение станет разре�
шенным, т.е. появится ненулевая скалярная часть
атомного фактора (6). Этот эффект по величине
может быть сильнее, чем рассмотренный выше
диполь�дипольный. В этом случае азимутальная
зависимость, которая является характерной осо�
бенностью именно “запрещенных” отражений,
не столь ярко выражена, как в том случае, когда
отражение остается “запрещенным”. Поэтому
были рассмотрены такие примеры, когда отраже�
ние после наложения возмущения остается “за�
прещенным”, но возникают вклады в атомный
фактор более низкой мультипольности.
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Рис. 3. Энергетический спектр отражения 002 в ди�
гидрофосфате калия: 1 – в недеформированном кри�
сталле; 2 – при создании деформации в плоскости xy
с учетом структурных изменений.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Продемонстрировано влияние статической
деформации на интенсивность, энергетическую и
азимутальную зависимость “запрещенных” отра�
жений, существующих при энергиях падающего
излучения, близких к краям поглощения в кри�
сталлах. Особенно сильно эффект проявляется в
тех кристаллах, симметрия которых запрещает
существование диполь�дипольного вклада в резо�
нансный атомный фактор. Подобные эффекты
должны возникать и при наложении акустиче�
ской волны, так как она приводит к понижению
симметрии системы за счет деформации элемен�
тарной ячейки, а также к структурной релакса�
ции. Как следствие, могут возникать диполь�ди�
польные вклады в структурный фактор, запре�

щенные в отсутствие возмущения. При этом
может возникать усиление интенсивности “за�
прещенного” отражения, а также изменение фор�
мы его энергетической и азимутальной зависимо�
сти. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (гранты № 09�02�01293, 09�02�12239 и 10�02�
00768). Вычисления выполнены на суперкомпью�
терном комплексе СКИФ МГУ.
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Рис. 4. Азимутальная зависимость интегральной ин�
тенсивности отражения 002 в дигидрофосфате калия
при энергии, равной краю поглощения (3.608 КэВ)
(а): 1 – в недеформированном кристалле; 2 – при со�
здании деформации в плоскости xy с учетом структур�
ных изменений; и при энергии на 7 эВ выше края по�
глощения (б): 1 – в недеформированном кристалле;
2 – при создании деформации в плоскости xy с учетом
структурных изменений. 



28

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 57  № 1  2012

МУЛЯВКО и др.

22. Ovchinnikova E.N., Dmitrienko V.E., Ishida K. et al. //
Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. A. 2005. V. 543.
P. 122.

23. Сиротин Ю.И., Шаскольская М.П. Основы кри�
сталлофизики. М.: Наука, 1975. 680 с.

24. Albertsson J., Abrahams S.C., Kvick A. // Acta Cryst.
B. 1989. V. 45. P. 34. 

25. Joly Y. // Phys. Rev. B. 2001. V. 63. P. 125120; http:
www�cristallo.grenoble.cnrs.fr/simulation

26. Иона Ф., Ширане Д. Сегнетоэлектрические кри�
сталлы. М.: Мир, 1965.

27. Nelmes R. J. // J. Phys. C: Solid State Phys. 1988. V. 21.
Р. L881.

28. Tibballs J.E., Nelmes R.J., McIntyre G.J. // J. Phys. C:
Solid State Phys. 1982. V. 15. P. 37.

29. Мухамеджанов Э. Х., Ковальчук М. В., Борисов М. М.
и др. // Кристаллография. 2010. Т. 55. № 2. С. 187.

30. Van Reeuwijk S.J., Puig&Molina A., Graafsma H. //
Phys. Rev. B. 2001. V. 64. Р. 134105.



<<
  /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


