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ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ
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Исследована проводимость образцов на основе Sm2W3O12, полученных с помощью гомогенного (твер-
дые растворы Sm2 – xМxW3O12 – 0.5x, где М = Ca, Zn) и гетерогенного (композиты (1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3)
допирования. Введение 1 мол. % М2+ в подрешетку Sm3+ приводит к увеличению проводимости в
1.5–2 раза; введение большего количества М2+ приводит к получению неоднофазных образцов. Ге-
терогенное допирование кислородно-ионного проводника Sm2W3O12 оксидом вольфрама приводит
к увеличению ионной проводимости более чем в 10 раз.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к высокотемпературным кислород-

но-ионным проводникам на основе простых и
сложных оксидов продолжает привлекать внима-
ние исследователей. Практические важные элек-
тролитические свойства таких материалов, могут
быть использованы в первую очередь для разно-
образных электрохимических устройств, включа-
ющих высокотемпературные топливные элемен-
ты (ТЭ), ион-проводящие мембраны, газовые сен-
соры. Одним из способов получения твердых
электролитов является гомогенное либо гетеро-
генное допирование. Метод гомогенного допиро-
вания гетеровалентными примесями широко ис-
пользуется для улучшения ионной проводимости,
однако во многих случаях предел растворимости
легирующей примеси в решетке оксидной матри-
цы мал. При высокой концентрации добавки про-
водимость твердого электролита может умень-
шаться из-за ассоциации дефектов. В отличие от
суперионных проводников, проводимость плохо
проводящей керамики может быть увеличена пу-
тем гетерогенного допирования, т.е. добавления
высокодисперсных, химически инертных ве-
ществ, таких как Al2O3, SiO2, TiO2, WO3 и т.д.
Причиной повышения проводимости образую-
щихся композитных материалов является участие
в электропереносе границ зерен и интерфейсов,
которые, в отличие от суперионных систем, явля-
ются маршрутами ускоренной миграции. На се-

годняшний день известно большое количество
твердых растворов и композитных твердых элек-
тролитов различного типа [1–9], однако эффект
увеличения ионной проводимости при гетероген-
ном допировании подробно исследован преиму-
щественно для композитов с катионной проводи-
мостью. В настоящей работе представлены ре-
зультаты исследования проводимости твердых
растворов и композитов, полученных на основе
кислородно-ионного проводника Sm2W3O12 [10],
имеющего низкую проводимость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов

Твердые растворы Sm2 – xМxW3O12 – 0.5х получа-
ли глицерин нитратным методом [11] из
(NH4)10W12O41, CaCO3, ZnO и Sm2O3. Композиты
(1 – ϕ) Sm2W3O12–ϕWO3, (где ϕ = 0–0.66 об. доли)
получены механическим смешением на воздухе
Sm2W3O12 и WO3, взятых в соответствующих про-
порциях, в среде этилового спирта.

Таблетирование исходных веществ и соответ-
ствующих смесей проводили на ручном гидрав-
лическом прессе в стальной пресс-форме. Брике-
ты (2 × 10 мм) спекали при 1000°C в течение 10 ч,
далее шлифовали до получения ровных плоско-
параллельных поверхностей.
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Термогравиметрические исследования (ТГ)
проводили методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) на приборе синхрон-
ного термического анализа NETZSCH STA 409
PC LUXX с квадрупольным масс-спектрометром
QMS 403 AËOLOS.

Результаты рентгенофазового анализа (РФА)
были получены с помощью дифрактометра
Bruker D8 ADVANCE с CuKα-излучением.

Измерение электропроводности

Проводимость вольфрамата самария, а также
твердых растворов Sm2 – xМxW3O12 – 0.5х и компози-
тов на его основе (1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3 измеря-
ли методом импедансной спектроскопии с помо-
щью прибора Immittance Parameters Meter IPI1
(Институт проблем управления им. Трапезнико-
ва, Москва) в частотном диапазоне 500 Гц–1 МГц
(амплитуда тестового сигнала автоматически из-
меняется в диапазоне 3–300 мВ) в интервале тем-
ператур 400–900°С.

Зависимость проводимости от парциального
давления кислорода измеряли в изотермических
условиях. Давление кислорода задавали с помо-
щью прибора ZirconiaM и контролировали кис-
лородным насосом и датчиком из твердого элек-
тролита на основе ZrO2 (Y2O3).

Определение чисел переноса методом ЭДС

Для определения чисел переноса ионов по ме-
тоду ЭДС (Σti) была использована ячейка (1)

(1)( ) ( )
2 2
' ''O OPt исследуемый образец Pt .P P

Для задания градиента парциального давления
кислорода один из электродов принудительно
омывался воздухом с помощью микрокомпрессора
(  = 0.21 атм), другой – кислородом (  = 1 атм).
Подачу газов к электродам осуществляли с посто-
янной скоростью. Изоляция электродных газо-
вых пространств достигалась путем тщательной
пришлифовки и прижатия образца к алундовой
трубке. Ионные числа переноса вычисляли по
формуле Нернста для проводников со смешан-
ной проводимостью:

(2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Sm2W3O12 принадлежит к структурному типу
α-Eu2W3O12 (α-Eu2(WO4)3), который является
производным от шеелита (CaWO4), образован-
ным при замене трех атомов кальция на два атома
трехвалентного металла (так называемая структу-
ра “дефектного шеелита”), и может быть рас-
смотрен как упорядоченный дефектный вариант
с утроенной ячейкой шеелита и одной вакансией
Me3+. Данные фазы обладают моноклинной син-
гонией (пространственная группа С2/с [12]).

Гетеровалентное (гомогенное) допирование
приводит к увеличению концентрации кислород-
ных вакансий согласно уравнению (3),

(3)

Для этого мы использовали добавки ионов
Ca2+ (0.1120 нм) и Zn2+ (0.0900 нм) с радиусами
близкими по величине к радиусу иона Sm3+

(0.1079 нм) [13].

Рентгенофазовый анализ

На рис. 1 представлены рентгенограммы
Sm2W3O12, композита 0.87Sm2W3O12–0.13WO3
и твердых растворов Sm1.98Ca0.02W3O11.99,
Sm1.98Zn0.02W3O11.99. РФА показал однофазность
вольфрамата самария и твердых растворов
Sm1.98Ca0.02W3O11.99, Sm1.98Zn0.02W3O11.99. Введение
большего количества кальция или цинка в подре-
шетку самария приводило к образованию неод-
нофазных образцов, содержащих MWO4 и WO3.
Все исследуемые композиты состава ϕSm2W3O12–
(1 – ϕ)WO3 были двухфазными и содержали
Sm2W3O12 и WO3. Для примера на рис. 1 приведена
рентгенограмма композита с ϕ = 0.13 (основные
дифракционные максимумы оксида вольфрама
на рисунке выделены овалом).
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Рис. 1. Рентгенограммы Sm2W3O12 (1), твердых рас-
творов Sm1.98Ca0.02W3O11.99 (2), Sm1.98Zn0.02W3O11.99 (3)
и композита состава 0.87Sm2W3O12–0.13WO3 (4).
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В табл. 1 приведены параметры элементарной
ячейки исследуемых образцов, рассчитанные с
помощью программы FullProf-2011. Как видно,
при допировании Ca и Zn параметры элементар-
ной ячейки практически не изменяются и близки
к значениям, характерным для Sm2W3O12.

Термогравиметрические исследования
ТГ-ДСК исследования, рис. 2, показали отсут-

ствие тепловых эффектов в образцах
Sm1.98Ca0.02W3O11.99 и 0.87Sm2W3O12–0.13WO3, что
соответствует данным об отсутствии полиморф-
ных превращений и свидетельствует о термоди-
намической устойчивости во всей области иссле-
дуемых температур.

Электротранспортные свойства 
твердых растворов Sm2 – xМxW3O12 – 0.5x 
и композитов (1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3

Проводимость Sm2W3O12, Sm2 – xМxW3O12 – 0.5x и
(1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3 измерена методом элек-
трохимического импеданса. Политермы прово-
димости вольфрамата самария, твердых раство-
ров и композита представлены на рис. 3. Значе-
ния энергий активации проводимости всех
образцов в температурном интервале 550–900°С

близки и составляют 1.1 ± 0.1 эВ. Такое значение
энергии активации электропроводности (близкое
к 1 эВ) характерно для кислородно-ионных про-
водников [14], что косвенно свидетельствует о
кислородно-ионной проводимости исследуемых
объектов.

Как видно из рисунка, проводимость твердых
растворов выше проводимости вольфрамата са-
мария в 1.5–2 раза. Существенно увеличить кис-
лородную проводимость вольфрамата самария
путем гомогенного допирования ионами Ca2+ и
Zn2+ в катионную подрешетку не удалось: малые
количества допанта привели к незначительному
росту проводимости, а при увеличении количе-
ства допанта образование твердых растворов не
происходило.

Иной результат был получен при гетерогенном
допировании вольфрамата самария оксидом
вольфрама: введение небольших количеств гете-
рогенной добавки привело к резкому росту про-
водимости. Композит, содержащий 13 об. % WO3,
имеет проводимость в 10 раз выше, чем Sm2W3O12
(рис. 3). Именно поэтому для сравнения с образ-
цами, полученными гомогенным допированием,
мы используем именно этот состав композита
0.87Sm2W3O12–0.13WO3.

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки Sm2W3O12 и твердых растворов на его основе

Вещество a, Å b, Å c, Å β, град

Sm2W3O12 7.711 11.504 11.448 109.525

Sm1.98Ca0.02W3O11.99 7.687 11.479 11.448 109.708

Sm1.98Zn0.02W3O11.99 7.687 11.480 11.445 109.586

Рис. 2. Результаты ТГ–ДСК-исследований образцов Sm1.98Ca0.02W3O11.99 (а) и 0.87Sm2W3O12–0.13WO3 (б).
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Зависимость электропроводности композитов
от объемной доли WO3 представлена на рис. 4 (а).
Как видно из рисунка, при увеличении содержа-
ния оксида вольфрама проводимость композитов
(1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3 растет, приближаясь к
проводимости полупроводника WO3. Для уста-
новления области электролитической проводи-
мости композита были измерены числа переноса
методом ЭДС и исследована зависимость прово-
димости композитов от парциального давления
кислорода в газовой фазе 

Концентрационная зависимость Σtион компо-
зитов (1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3 от объемной доли
WO3 при T = 900°С показана на рис. 4 (б). Ионные
числа переноса tион композита 0.87Sm2W3O12–

2O( ).P

0.13WO3 составляют 0.85–0.9, далее при увеличе-
нии содержания WO3 в композите происходит
резкий спад и Σtион становится близкой к нулю. С
учетом того, что ионные числа переноса для кера-
мики, измеренные методом ЭДС, имеют зани-
женное значение, так как из-за открытой пори-
стости брикетов кислород диффундирует через
образец, можно полагать, что в композитах с объ-
емным содержанием WO3 ϕ ≤ 0.13 доминирует
ионный перенос. Таким образом, область элек-
тролитической проводимости композита состав-
ляет 0–13 об. % WO3.

К такому же результату приводят исследования
зависимости проводимости от парциального давле-
ния кислорода (рис. 5). Проводимость вольфрамата
самария, твердого раствора Sm1.98Zn0.02W3O11.99 и
композита 0.87Sm2W3O12–0.13WO3 не зависит от
давления кислорода, что подтверждает ее ионный
характер. Проводимость композитов, содержа-
щих более 13 об. % WO3, является электронной, о
чем свидетельствует отрицательный наклон зави-
симости в координатах lg(σ)–lg( ).

“Композитный эффект” увеличения проводи-
мости в композитной системе (1 – ϕ)Sm2W3O12–
ϕWO3 связан с увеличением концентрации де-
фектов на межфазной границе твердое|твердое и
хорошо объясняется в рамках теории простран-
ственного заряда [15]. Другой возможной причи-
ной возрастания проводимости композита явля-
ется аморфизация вещества матрицы на границе
с дисперсной добавкой и образование высоко-
температурной контактной неавтономной фазы,
обладающей высокой ионной проводимостью
[11, 16–18]. В рамках настоящего исследования не

2OP

Рис. 3. Температурная зависимость электропровод-
ности исследуемых образцов.
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представляется возможным установить, какая из
двух вероятных причин является определяющей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен синтез твердых растворов и компо-
зитов на основе Sm2W3O12. С помощью импеданс-
ной спектроскопии исследованы их электриче-
ские свойства. Методом ЭДС кислородно-воз-
душного гальванического элемента при T = 900°C
определены числа переноса ионов кислорода в
композитной системе (1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3,
ϕ = 0–0.66 (ϕ – объемная доля WO3 в композите).
Показано, что в области малых добавок (ϕ ≤ 0.13)
преобладает кислородно-ионная проводимость
[10], что подтверждается и измерениями прово-
димости от давления кислорода в газовой фазе.

Гомогенное допирование приводит к увеличе-
нию концентрации вакансий кислорода в соот-
ветствии с уравнением (3), внедрение ионов каль-
ция или цинка в подрешетку самария привело к
незначительному увеличению электропроводно-
сти (1.5–2 раза).

Гетерогенное допирование позволило до-
биться гораздо лучших результатов: композиты
(1 – ϕ)Sm2W3O12–ϕWO3, содержащие до 13 объ-
емных процентов гетерогенной добавки WO3,
имели ионную проводимость в 10 раз выше, чем у
чистого Sm2W3O12.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Результаты исследований получены в рамках выпол-
нения государственного задания Министерства науки и
высшего образования РФ, проект 4.6653.2017/8.9 с ис-
пользованием оборудования УЦКП “Современные
нанотехнологии” УрФУ.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что конфликта интересов нет.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Уваров, Н.Ф. Ионика наногетерогенных материа-

лов. Успехи химии. 2007. Т. 76. С. 454. [Uvarov, N.F.,
Ionics of nanoheterogeneous materials, Russ. Chem.
Rev., 2007, vol. 76, p. 415.]

2. Ponomareva, V.G. and Lavrova, G.V., Effect of the ex-
cess protons on the electrotransport, structural and
thermodynamic properties of CsH2PO4, Solid State
Ionics, 2017, vol. 304. p. 90.

3. Mateyshina, Y., Slobodyuk, A., Kavun, V., and Uvarov, N.,
Conductivity and NMR study of composite solid elec-
trolytes CsNO2–A (A = SiO2, Al2O3, MgO), Solid State
Ionics, 2018, vol. 324, p. 196.

4. Mateyshina, Y. and Uvarov, N., The Effect of Oxide
additives on the transport properties of cesium nitrite,
Solid State Ionics, 2018, vol. 324. p. 1.

5. Кузьмин, А.В., Мещерских, А.Н., Горелов, В.П.,
Плаксин, С.В. Новые твердые электролиты HfO2–
Sc2O3–Y2O3. Журн. прикл. химии. 2015. Т. 88. С. 708.
[Kuz’min, A.V., Meshcherskikh, A.N., Gorelov, V.P.,
and Plaksin, S.V., New solid electrolytes HfO2–Sc2O3–
Y2O3, Russ. J. Appl. Chem., 2015, vol. 88, p. 751.]

6. Горелов, В.П., Балакирева, В.Б., Кузьмин, А.В.
Ионная проводимость перовскитов CaZr1 – хScхO3 – α
(х = 0.03–0.20) в водородсодержащих атмосферах.
Электрохимия. 2016. Т. 52. С. 1206. [Gorelov, V.P.,
Balakireva, V.B., and Kuz’min, A.V., Ion conductivity
of perovskites CaZr1 – хScхO3–α (х = 0.03–0.20) in hy-
drogen-containing atmospheres, Russ. J. Electrochem.,
2016, vol. 52, p. 1076.]

7. Зырянов, В.В., Уваров, Н.Ф., Улихин, А.С. Полу-
чение, структура и проводимость твердого элек-
тролита Zr0.86Sc0.12Y0.02O1.93. Неорган. материалы.
2011. Т. 47. С. 981. [Zyryanov, V.V., Uvarov, N.F., and
Ulikhin, A.S., Preparation, crystal structure, and elec-
trical conductivity of the solid electrolyte
Zr0.86Sc0.12Y0.02O1.93, Russ. J. Inorg. Mat., 2011, vol. 47,
p 888.]

8. Пономарева, В.Г., Багрянцева, И.Н. Твердые рас-
творы с суперпротонной проводимостью в системе
CSH2PO4–CSHSO4. Неорган. материалы. 2012.
Т. 48. С. 231. [Ponomareva, V.G. and Bagryantseva, I.N.,
Superprotonic CSH2PO4–CSHSO4 solid solutions, Inorg.
Materials, 2012, vol. 48, p. 187.]

9. Bagryantseva, I.N. and Ponomareva, V.G., Transport
and structural properties of (1 − x)CsHSO4–xKH2PO4
mixed compounds, Solid State Ionics, 2012, vol. 225,
p. 250.

10. Pestereva, N., Guseva, A. Vyatkin, I., and Lopatin, D.,
Electrotransport in tungstates Ln2(WO4)3 (Ln = La,
Sm, Eu, Gd), Solid State Ionics, 2017, vol. 301, p. 72.

11. Пестерева, Н.Н., Сафонова, И.Г., Нохрин, С.С.,
Нейман, А.Я. Влияние дисперсности MeWO4
(Me = Ca, Sr, Ba) на интерфейсные процессы в
ячейках (+/–)WO3|MeWO4|WO3(–/+) и транспорт-
ные свойства метакомпозитных фаз. Журн. неор-
ган. химии. 2010. Т.55. С. 940. [Pestereva, N.N., Sa-
fonova, I.G., Nokhrin, S.S., and Neiman, A.Ya., Effect
of MWO4 (M = Ca, Sr, Ba) Dispersion on the interfa-
cial processes in (+/–)WO3|MWO4|WO3(–/+) cells
and transport properties of metacomposite phases,
Russ. J. Inorg. Chem., vol. 55, p. 876.

12. Григорьева, Л.Ф. Диаграммы состояния систем ту-
гоплавких оксидов, Л.: Наука, 1988. 348 c. [Gri-
gor’eva, L.F., State Diagrams of Systems of Refractory
Oxides (in Russian), Leningrad: Nauka, 1988. 348 p.]

13. Shannon, R.D., Revised Effective Ionic Radii and Sys-
tematic Studies of Interatomic Distance in Halides and
Chalcogenides, Acta Crystallogr, 1976, vol. 32, p. 751.

14. Чеботин, В.Н., Перфильев, М.В. Электрохимия
твердых электролитов, М.: Химия, 1978. 312 с.
[Chebotin, V.N. and Perfilev, M.V., Electrochemistry of
solid electrolytes (in Russian), Moscow: Khimiya, 1978.
312 p.]



480

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 5  2020

ГУСЕВА и др.

15. Уваров, Н.Ф. Композиционные твердые электроли-
ты. Новосибирск: Изд-во СО РАН, 2008. 258 с.
[Uvarov, N.F., Composite solid electrolytes (in Russian),
Novosibirsk: ISSC SB RAS Publ., 2008. 259 p.]

16. Нейман, А.Я., Пестерева, Н.Н., Шарафутдинов, А.Р.
Проводимость и числа переноса метакомпозитов
MeWO4–WO3 (Me – Ca, Sr, Ba). Электрохимия.
2005. Т. 41. С. 680. [Neiman, A.Ya., Pestereva, N.N.,
and Sharafutdinov, A.R., Conduction and transport
numbers in metacomposites MeWO4–WO3 (Me = Ca,
Sr, Ba), Russ. J. Electrochem., 2005, vol. 41, p. 598.]

17. Нейман, А.Я., Пестерева, Н.Н., Ципис, Е.В. По-
верхностная диффузия, миграция и сопряженные
процессы на гетерофазных границах MeWO4|WO3,
(Me = Ca, Sr, Ba) Электрохимия. 2007. Т. 43. С. 704.

[Neiman, A.Ya., Pestereva, N.N., and Tsipis, E.V.,
Surface diffusion, migration, and conjugated processes
at heterophase interfaces between WO3 and MeWO4
(Me = Ca, Sr, Ba), Russ. J. Electrochem., 2007, vol. 43,
p. 672.]

18. Пестерева, Н.Н., Жукова, А.Ю., Нейман, А.Я.
Числа переноса носителей и ионная проводимость
эвтектических метакомпозитов {MеWO4 · хWO3}
(Mе-Sr,Ba) Электрохимия. 2007. Т. 43. С. 1379. [Pes-
tereva, N.N., Zhukova, A.Yu., and Neiman, A.Ya.,
Transport numbers and ionic conduction of eutectic
methacomposites {(1 – x)MeWO4 · xWO3} (Me = Sr,
Ba; x = 0–0.55), Russ. J. Electrochem., 2007, vol. 43,
p. 1305.]



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /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 false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /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 false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /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 ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /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
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


