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ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие особое внимание ис�
следователи уделяют полупроводниковым нано�
частицам. Один из современных способов полу�
чения таких наноструктур – импульсная лазерная
абляция поверхности твердого тела. Метод за�
ключается в облучении поверхности мишени ко�
роткими лазерными импульсами, приводящими
к ее разрушению и выбросу материала с последу�
ющим формированием нанокластеров. Данный
способ значительно расширил рамки получения
наночастиц. Он позволяет контролировать их
размер путем изменения параметров излучения и
состава буферной среды [1–3].

Наиболее интересный материал для исследо�
ваний – кремний, на основе которого можно полу�
чать наночастицы размером от нескольких единиц
до нескольких сотен нанометров и применять их в
приложениях фотоники и биомедицинской физи�
ки. Например, электронные свойства кремниевых
наночастиц малого размера (меньше 5 нм) позво�
ляют использовать последние в качестве фотолю�
минесцентных меток для фотодинамической диа�
гностики и терапии [4]. Длина волны люминесцен�
ции зависит от размера частицы. Преимущество
кремниевых наночастиц перед другими материа�
лами определяется главным образом нетоксично�
стью кремния, а также возможностью изменять
размер наночастиц в широких пределах.

С помощью лазерной абляции можно форми�
ровать коллоидные растворы наночастиц из по�
лупроводников (в том числе кремния) и металлов

в жидкой среде. Преимущества абляции в жидко�
стях: относительная простота процесса, возмож�
ность получения готовых коллоидных растворов,
удобных для транспортировки и хранения нано�
частиц, а также получения наночастиц малого
размера (несколько нанометров) с узким распре�
делением. Кроме того, данный метод дает воз�
можность изменять химический состав изготав�
ливаемых наночастиц только путем подбора бу�
ферной жидкости [5].

Лазерная абляция металлов в жидкостях ис�
следовалась в [5–9]. Особое внимание было уде�
лено благородным металлам: золоту и серебру.
Особенностью этих металлов является их низкая
химическая активность, так что при лазерной аб�
ляции образующиеся наночастицы слабо взаимо�
действуют с буферной жидкостью. Исследование
структурных свойств наночастиц золота, полу�
ченных в результате абляции в воде под действи�
ем наносекундных лазерных импульсов, свиде�
тельствует о том, что размер таких наночастиц до�
вольно велик (80–100 нм) из�за их естественного
слипания [6].

Существенно иную картину дало использова�
ние фемтосекундного излучения. Обнаружено,
что в случае фемтосекундной абляции золота в
дистиллированной воде при плотности энергии
менее 30 Дж/см2 можно полностью избежать на�
личия в коллоидном растворе крупных наноча�
стиц с большой дисперсией по размеру [7]. В этом
случае формируются очень маленькие частицы
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практически одного размера (3–4 нм) без исполь�
зования токсичных химических катализаторов.

Не менее интересна лазерная абляция полу�
проводников в жидких средах [10, 11] и в первую
очередь из�за возможности получения полупро�
водниковых квантовых точек. Получению нано�
частиц кремния в дистиллированной деионизо�
ванной воде посвящена [12]. Полученные колло�
идные растворы отличались стабильностью.
Средний размер сформированных наночастиц
составлял 2.4 нм. Экспериментально обнаруже�
но, что такие наночастицы способны передавать
энергию при их облучении (посредством резо�
нансного механизма передачи энергии) близко�
расположенным молекулам кислорода и тем са�
мым переводить их из триплетного состояния в
синглетное.

Таким образом, в настоящее время метод им�
пульсной лазерной абляции позволяет формиро�
вать наночастицы полупроводников и металлов с
заданными структурными и оптическими свой�
ствами подбором соответствующих параметров
лазерного излучения и буферной среды. Однако
остается ряд вопросов, касающихся как описания
структурных и оптических свойств сформирован�
ных указанным способом наноструктур, так и
возможностей дальнейшего использования по�
следних. В частности, неясна роль влияния соста�
ва буферной среды на химическую чистоту, спек�
тральные и фотолюминесцентные свойства крем�
ниевых наночастиц, получаемых методом
импульсной лазерной абляции в различных жид�
костях.

Данная работа состоит из двух частей. Первая
посвящена получению кремниевых наночастиц в
воде под воздействием пикосекундного лазерно�
го излучения и исследованию их структурных
свойств. Пикосекундное лазерное излучение поз�
воляет получать кремниевые наночастицы в
больших концентрациях в водном растворе. Вто�
рая посвящена получению кремниевых нанокри�
сталлов малого размера в среде жидкого азота под
воздействием фемтосекундных лазерных импуль�
сов и исследованию структурных и электронных
свойств изготовленных наночастиц с целью ис�
пользования последних в качестве биосовмести�
мых фотолюминесцентных меток. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве материала облучаемой мишени ис�
пользовались стандартные полированные пласти�
ны монокристаллического кремния p�типа (с уме�
ренным уровнем легирования бором) с кристалло�
графической ориентацией (100) и удельным
сопротивлением 10–20 Ом см. Образец был очищен
от естественного окисла в плавиковой кислоте.

Для получения коллоидного раствора наноча�
стиц кремния в воде использовалась установка

для абляции, состоящая из пикосекундного лазе�
ра, поворотного зеркала, линзы и наполненной
водой кюветы с мишенью. Источником пикосе�
кундных импульсов являлся серийный лазер
Nd:YAG EKSPLA PL2143A, генерирующий излу�
чение на длине волны 1064 нм с длительностью
импульса 34 пс и частотой их повторения 10 Гц.
Энергия в импульсе составляла около 1 мДж, вре�
мя экспозиции – 120 мин. Излучение фокусиро�
валось линзой с фокусным расстоянием F = 38 мм.
Диаметр лазерного пучка в точке контакта с об�
разцом – 0.1 мм. Кремниевая мишень была поме�
щена в кювету, изготовленную из химически
инертного материала (рабочий объем 15 мл), с ди�
стиллированной деионизованной водой. Для того
чтобы продукты абляции не скапливались на ми�
шени и не препятствовали доступу лазерного лу�
ча, к образцу применялась система прокачки
жидкой среды. Для этого кювета размещалась не�
посредственно над магнитной мешалкой ММ�01,
а в кювету помещался фторопластовый мешаль�
ник с магнитным сердечником. Для увеличения
эффективности выхода продуктов абляции ис�
пользовался автоматизированный механический
транслятор вдоль одной координаты, перемеща�
ющий ячейку с образцом.

Наночастицы кремния в жидком азоте полу�
чили на установке, состоящей из фемтосекунд�
ной лазерной системы, поворотного зеркала, фо�
кусирующей линзы и кремниевой мишени, рас�
положенной в термосе, наполненном жидким
азотом. Источник фемтосекундных лазерных им�
пульсов – лазерная система на основе задающего
генератора на кристалле хром�форстерита с реге�
неративным и многопроходным усилителем
(производитель – ООО “Авеста�Проект”). Длина
волны лазерного излучения составляла 1250 нм.
Импульсы длительностью 120 фс, следующие с
частотой 10 Гц, обладали энергией 300 мкДж. Вре�
мя экспозиции – 120 мин. Лазерный луч фокуси�
ровался линзой с фокусным расстоянием F = 100 мм.
Диаметр лазерного пучка в точке контакта с об�
разцом такой же, как и в случае абляции в воде.
Термос был прикреплен к автоматизированному
механическому транслятору, обеспечивающему
его движение вдоль одной координаты.

Для изучения структурных свойств получен�
ных в результате абляции наночастиц применя�
лись методы просвечивающей электронной мик�
роскопии (ПЭМ), атомно�силовой микроскопии
(АСМ), локальной электронной дифракции (ЛЭД)
и комбинационного рассеяния света (КРС).

Структурные свойства кремниевых наноча�
стиц, полученных в результате пикосекундной
лазерной абляции в дистиллированной воде, из�
учались методом ПЭМ, ЛЭД и КРС. В данной ра�
боте использовался просвечивающий электрон�
ный микроскоп JEOL JEM�1011. Образец из вод�
ной суспензии наносился на специальную
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медную сетку, покрытую пленкой формвара (по�
ливинилформаля) толщиной 30–74 нм, с после�
дующим ожиданием высыхания растворителя пе�
ред помещением сетки с образцом в ПЭМ. Чтобы
получить контрастные изображения и выявить
наличие кристаллических частиц был также при�
менен метод темного поля. Методом ЛЭД были
получены картины электронной дифракции на
образце.

Структурные свойства наночастиц кремния,
сформированных в жидком азоте, исследовались
методом АСМ на сканирующем зондовом микро�
скопе NT�MDT Solver PRO.

Информацию об электронных свойствах
кремниевых наночастиц, полученных при абля�
ции фемтосекундными лазерными импульсами в
азоте, предоставляют их спектры фотолюминес�
ценции (ФЛ). Для возбуждения ФЛ использовал�
ся азотный лазер (длина волны 337 нм, длитель�
ность импульса 10 нс). В ходе эксперимента изме�
ряли спектр ФЛ поверхности кристаллического
кремния с осажденными на ней частицами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ методом ПЭМ коллоидного раствора
наноструктур, сформированных методом пикосе�

кундной лазерной абляции в дистиллированной
воде, выявил наличие нескольких типов наноча�
стиц. С помощью метода темного поля ПЭМ бы�
ли обнаружены кристаллические наночастицы,
концентрация которых на порядок меньше кон�
центрации аморфных частиц (рис. 1а, 1б). На
рис. 1а кристаллическим наночастицам соответ�
ствуют яркие светлые пятна. Такие частицы обла�
дают небольшими размерами (от нескольких на�
нометров до нескольких десятков нанометров).
На рис. 1в видно присутствие в растворе фракции
маленьких наночастиц размером порядка 20 нм.
Гистограмма распределения таких частиц, полу�
ченная из анализа изображений ПЭМ, приведена
на рис. 2. Средний размер наночастиц составляет
23 нм, а максимум приходится на 18 нм. Кроме
того, из рис. 1в видно, что эти частицы имеют
тенденцию к объединению в небольшие нанокла�
стеры. Помимо рассмотренных маленьких нано�
частиц в растворе присутствуют большие наноча�
стицы размером около 200 нм (рис. 1а, 1б, 1г).
Анализ данных ПЭМ позволяет сделать вывод,
что такие структуры являются гигантскими агло�
мератами маленьких аморфных наночастиц
(рис. 1). Как большие, так и маленькие наноча�
стицы обладают формой, близкой к сферической.
Исходя из таких параметров, как объем кюветы,
масса вышедшего в результате абляции материала
мишени и средний размер частиц, можно оце�
нить порядок концентрации наночастиц в рас�
творе, составивший 1013 см–3.

С целью определения химического и фазового
состава исследуемых наночастиц применялся ме�
тод ЛЭД. На рис. 3 представлена картина дифрак�
ции электронов от кристаллических наночастиц.
Измеряя радиусы колец, образованных рефлекса�

200 нм 200 нм

200 нм200 нм(a) (б)

(в) (г)

Рис. 1. Данные ПЭМ для различных кремниевых на�
ночастиц, полученных методом пикосекундной ла�
зерной абляции в воде: а и б – изображения кристал�
лических (яркие светлые области) и аморфных (тем�
ные области) частиц, полученные методом темного
поля в различных областях; в – изображение ансам�
бля частиц диаметром порядка 20 нм; г – изображе�
ние наночастицы с размером порядка 200 нм.
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Рис. 2. Гистограмма распределения по размерам
кремниевых наночастиц, сформированных в воде:
P – доля наночастиц в растворе, d – диаметр наноча�
стиц.
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ми, и решая обратную задачу дифракции, нашли
межплоскостные расстояния d, отвечающие трем
наибольшим пикам дифракции (коэффициент
перехода от рентгеновской дифракции к элек�
тронной найден с помощью калибровочного
изображения золота в ПЭМ). Расстояния между
пиками дифракции и значения межплоскостных
расстояний в точности соответствуют кристаллу
кремния. Это доказывает, что рассматриваемые
частицы представляют собой нанокристаллы
кремния. Полученные результаты согласуются с
данными [13]. Стоит отметить, что аморфные ча�
стицы не дают рефлексов. Возможно, часть
аморфных наночастиц представляет собой оксид
кремния SiOx. 

В дополнение к полученным методом ПЭМ
результатам исследования коллоидных растворов
кремниевых наночастиц проведены измерения
спектров КРС (рис. 4). Данный метод часто при�
меняется для исследования структурных свойств
кремниевых наночастиц и их состава [14–16].
Спектральные измерения в данном случае свиде�
тельствуют о наличии кристаллической и аморф�
ной фазы кремния в коллоидном растворе. Поло�
жение пика от кремниевых наночастиц соответ�
ствует пику от кристаллического кремния –
520 см–1. Поднятие левого крыла пика (область
частот 420–510 см–1) по сравнению с пиком от
кристаллического кремния может быть объясне�
но наличием его аморфной фазы [17], приводя�
щей к появлению в спектре КРС широкой поло�
сы с максимумом на 480 см–1.

С целью исследования влияния состава буфер�
ной жидкости и длительности лазерных импуль�
сов на процесс формирования кремниевых нано�
частиц методом импульсной лазерной абляции
проведены эксперименты по абляции пластин
кремния в жидком азоте фемтосекундным лазер�
ным излучением. В полученных в результате это�
го процесса образцах на поверхности кремниевой
пластины вблизи кратеров находятся осажденные
кремниевые наночастицы, которые исследованы
методом АСМ. На профилограмме поверхности
модифицированного кремния видно присутствие
двух фракций наночастиц размером порядка
30 нм и более мелких диаметром 2–10 нм (рис. 5). 

20 мкм

Рис. 3. Электронная дифракция на нанокристаллах
кремния.
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Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния от кри�
сталлического кремния (1) и кремниевых наноча�
стиц, сформированных в результате абляции в воде
(2).
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Рис. 5. Профилограмма поверхности кремния с нано�
частицами, полученная из данных АСМ, где h – высо�
та наночастиц, x – координата.
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Анализируя данные АСМ для фракции нано�
частиц меньшего размера, построили гистограм�
му распределения по высотам кремниевых нано�
частиц (рис. 6) и рассчитали их среднюю высоту и
среднеквадратичное отклонение высот, которые
равны соответственно 9 и 7 нм. Обнаружено, что
доля частиц размером менее 5 нм довольно вели�
ка и составляет около 30% от общего количества
во фракции частиц малого размера, что суще�
ственно больше, чем в случае наночастиц, приго�
товленных в воде (рис. 2). 

Появление малых наночастиц размером 2–
5 нм, вероятно, свидетельствует о снижении эф�
фективности процесса агломерации при абляции
в жидком азоте по сравнению с абляцией в воде.
Стоит отметить, что абляция происходит при
низкой температуре, а это уменьшает энергию
вылетевших с поверхности мишени атомов по
сравнению с абляцией при комнатной температу�
ре и приводит к снижению эффективности про�
цесса агломерации атомов в наночастицы и
уменьшению размеров последних. Сопоставляя
оценку латеральных размеров сформированных в
жидком азоте частиц и их высоту, можно сделать
вывод, что такие частицы имеют форму, близкую
к сферической.

Детальное рассмотрение фракции более круп�
ных наночастиц кремния, сформированных в
жидком азоте, позволило определить, что их
средний размер – 70 нм, а их концентрация зна�
чительно меньше, нежели концентрация малень�
ких наночастиц. Результаты АСМ позволяют
утверждать, что такие частицы получаются в ре�

зультате агломерации маленьких наночастиц. К
сожалению, этих данных недостаточно для выяс�
нения того, когда именно происходит агломера�
ция. Этот процесс может происходить либо в мо�
мент осаждения на подложку, либо непосред�
ственно в облаке продуктов абляции над
образцом [18, 19].

Спектр ФЛ приведен на рис. 7: 1 соответствует
сигналу от поверхности кремния с наночастица�
ми, 2 – сигналу от поверхности кристаллического
кремния. Как видно, подложка не вносит вклад в
спектр ФЛ наночастиц. Максимум спектра ФЛ
приходится на длину волны 750 нм (1.65 эВ). Это
значение близко энергии перехода молекулярно�
го кислорода из состояния 3Σ в состояние 1Σ, рав�
ной 1.63 эВ. Таким образом, нанокристаллы
кремния, полученные методом фемтосекундной
лазерной абляции кристаллического кремния в
жидком азоте, могут способствовать генерации
синглетного кислорода путем передачи энергии
при их облучении адсорбированным на поверх�
ности молекулам кислорода [20].

ВЫВОДЫ

В работе изучено влияние длительности лазер�
ных импульсов пикосекундного и фемтосекунд�
ного диапазонов и состава буферной жидкости
(дистиллированная вода и жидкий азот) на раз�
мер наночастиц, формируемых методом им�
пульсной лазерной абляции. В случае облучения
монокристаллических мишеней кремния в ди�
стиллированной воде пикосекундными лазерны�
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Рис. 6. Гистограмма распределения по высотам крем�
ниевых наночастиц, сформированных в жидком азо�
те, где P – доля наночастиц в растворе, h –высота на�
ночастиц.
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Рис. 7. Спектр фотолюминесценции кремниевых на�
ночастиц, полученных методом фемтосекундной ла�
зерной абляции в жидком азоте: 1 – сигнал от нано�
кристаллов кремния, 2 – сигнал от кремниевой под�
ложки; I – интенсивность сигнала, λ – длина волны
излучения, �ω – энергия.
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ми импульсами данные микроскопии высокого
разрешения показали, что размер полученных на�
ночастиц в несколько раз превышает размер на�
ночастиц, изготовленных в результате фемтосе�
кундной абляции в жидком азоте. Электронная
дифракция коллоидных растворов наночастиц в
воде позволила обнаружить наличие кристалли�
ческой и аморфной фаз кремния.

В случае абляции в жидком азоте были впер�
вые получены кремниевые наночастицы, являю�
щиеся преимущественно кремниевыми нанокри�
сталлами размером 2–10 нм. Присутствие в боль�
ших концентрациях наночастиц размером менее
5 нм позволило зарегистрировать характерный
пик люминесценции в области 750 нм, что указы�
вает на перспективность их дальнейшего изуче�
ния в качестве возможных фотосенсибилизато�
ров молекулярного кислорода.
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ского факультета МГУ им. М.В. Ломоносова
С.С. Абрамчуку за помощь в проведении исследо�
ваний методами ПЭМ и ЛЭД. Все измерения вы�
полнены на оборудовании Центра коллективного
пользования МГУ им. М.В. Ломоносова. 

Работа выполнена в рамках Государственного
контракта 11.519.11.3017 между Министерством
образования и науки РФ и МГУ им. М.В. Ломо�
носова и поддержана грантом Российского фонда
фундаментальных исследований № 09�02�00888�а.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Barcikowski S., Hahn A., Kabashin A.V., Cichkov B.N. //
Appl. Phys. 2007. V. 87. P. 47.

2. Заботнов С.В., Головань Л.А., Остапенко И.А.
и др. // Письма в ЖЭТФ. 2006. Т. 83. С. 76.

3. Заботнов С.В., Ежов А.А., Головань Л.А. и др. //
ФТП. 2007. Т. 41. С. 1017.

4. Juzenas P., Chen W., Sun Ya!Ping et al. // Adv. Drug
Delivery Rev. 2008. V. 60. P. 1600. 

5. Dolgaev S.I., Simakin A.V., Voronov V.V. et al. // Appl.
Surf. Sci. 2002. V. 186. P. 546.

6. Симакин А.В., Воронов В.В., Шафеев Г.А. // Тр. Ин�
та общей физики. 2004. Т. 60. С.83.

7. Kabashin A.V., Meunier M. // J. Phys.: Conf. Ser. 2007.
V. 59. P. 354.

8. Besner S., Kabashin A.V., Winnik F.M., Meunier M. //
Appl. Phys. 2008. V. 93. P. 955.

9. Казакевич П.В., Воронов В.В., Симакин А.В., Шафе!
ев Г.А. // Квантовая электроника. 2004. Т. 34.
С. 951.

10. Ganeev R.A., Baba M., Ryasnyansky A.I. et al. // Appl.
Phys. 2005. V. 80. P. 595.

11. Perminov P.A., Dzhun I.O., Ezhov A.A. et al. // Laser
Physics. 2011. V. 21. P. 801.

12. Kabashin A.V., Meunier M., Marie Laferriere D.R.
et al. // J. Biomed. Opt. 2009. V. 14 (2). 021010.

13. Перминов П.А., Джунь И.О., Ежов А.А. и др. // Изв.
РАН. Сер. физ. 2010. Т. 74. С.100.

14. Richter H., Wang Z.P., Ley L. // Solid State Commun.
1981. V. 39. P. 625.

15. Campbell L.H., Fauchet P.M. // Solid State Com�
mun.1986. V. 58. P. 739.

16. Маслова Н.Е., Антоновский А.А., Жигунов Д.М.
и др. // ФТП. 2010. Т. 44. C. 1074.

17. Корчагина Т.Т., Володин В.А., Чичков Б.Н. // ФТП.
2010. Т. 44. С. 1660.

18. Marine W., Patrone L., Luk’yanchuk B., Sentis M. //
Appl. Surf. Sci. 2000. V. 154–155. P. 345.

19. Алёхин А.И., Перминов П.А., Заботнов С.В., Голо!
вань Л.А. // Оптический журн. 2011. Т. 78 (3). С. 10.

20. Kovalev D., Gross E., Kunzner N. et al. // Phys. Rev.
Lett. 2002. V. 89 (13). P. 137401.



<<
  /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


