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Методом адиабатической калориметрии измерена изобарная теплоемкость гафната лантана струк-
турного типа пирохлора в области температур 0–346 K. Рассчитаны термодинамические функции:
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ВВЕДЕНИЕ
Гафнаты лантаноидов Ln2Hf2O7 характеризу-

ются высокими температурами плавления, отсут-
ствием структурных фазовых превращений в ши-
роком интервале температур, химической инерт-
ностью [1]. Как и цирконаты, гафнаты считаются
перспективными веществами для разработки на
их основе термобарьерных материалов [2], твер-
дых электролитов [3–5], люминесцентного [6] и
матричного материала для иммобилизации ра-
диоактивных отходов [7] и др.

Фазовые равновесия в большинстве систем
Ln2O3–HfO2 изучены достаточно схематично из-
за низких скоростей установления равновесия
при температурах <1700–1800 K и сложностей
при проведении экспериментальных исследова-
ний при более высоких температурах [8]. Тем не
менее система La2O3–HfO2 при температурах
>1900 K изучена достаточно подробно. В системе
найдено единственное соединение – La2Hf2O7. В
отличие от более тяжелых гафнатов лантаноидов,
La2Hf2O7 плавится конгруэнтно при температуре
2560 K. Соединение La2Hf2O7 кристаллизуется в
структурном типе пирохлора (Fd3m) с парамет-
ром кубической ячейки a = 10.776 Å [8] (по дан-
ным [9], a = 10.779 Å). Гафнат лантана характери-
зуется широкой областью гомогенности от 3 мол. %
при 1600 K до 12 мол. % при 2500 K и максималь-
ной температурой плавления ~2600 K [9]. Соглас-
но [10], температура конгруэнтного плавления
равна 2733 K. Кристаллохимические характери-
стики гафната лантана впервые были исследова-
ны в работе [11] и показано, что полученный твер-
дофазным синтезом при 2050 K La2Hf2O7 имеет
структурный тип пирохлора, а = 10.774 Å, а разме-
ры кристаллов составляют 0.7–8 мкм. В [12] пара-
метр кристаллической ячейки пирохлора а =

= 10.7709 Å. Более поздние исследования [13] по-
казали, что параметр кубической решетки пиро-
хлора La2Hf2O7 линейно зависит от атомного со-
отношения лантана и гафния в образце: а, Å =
= 0.4721(La/Hf, ат.) + 10.301. В этой же работе от-
мечено, что при использовании способа сооса-
ждения гидроксидов для синтеза прокаливанием
на воздухе при температуре 1400 K образуется
флюоритная фаза (Fm3m), тогда как для получе-
ния гафната со структурой пирохлора требуется
длительный (~50 ч) отжиг при 1723 K. В случае,
если синтез осуществляют из расплава, последу-
ющее охлаждение приводит к образованию
структуры пирохлора без перехода во флюорит-
ную модификацию. Особенности образования
пирохлора из наноразмерного флюорита при на-
гревании исследованы в работах [14, 15]. Показа-
но, что прокаливание гидроксидного прекурсора
при 900–1500 K приводит к образованию нано-
кристаллической флюоритной структуры. Даль-
нейшее нагревание способствует росту частиц до
микронных размеров и постепенному формиро-
ванию структуры пирохлора.

Энтальпия образования La2Hf2O7 структурно-
го типа пирохлора из оксидов, приведенная в ра-
ботах [13, 16] по результатам калориметрии рас-
творения в расплаве молибдата натрия при 975 K,
составила  (кДж/моль) = –107.0 ± 5.0. Изо-
барная теплоемкость гафната лантана при 57–302 K
впервые была измерена в [17].

Цель настоящей работы – измерение теплоем-
кости гафната лантана в области низких темпера-
тур (0–346 K) и расчет температурных зависимо-
стей термодинамических функций от 0 K до ком-
натных температур, в том числе при стандартных
условиях. Эти данные необходимы для термоди-
намического моделирования как фазовых равно-
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весий в системе La2O3–HfO2, так и равновесий в
других системах с участием La2Hf2O7 структурно-
го типа пирохлора. Теплоемкость диамагнитного
гафната лантана может быть в дальнейшем исполь-
зована для выявления аномалий теплоемкости па-
рамагнитных гафнатов лантаноидов [18, 19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гафнат лантана синтезировали “обратным”

осаждением стехиометрической смеси гидрокси-
дов лантана и гафния в растворе аммиака соглас-
но [20]. Исходными веществами служили сексви-
оксид лантана La2O3 (99.99%) и диоксид гафния

HfO2 (99.9%) (ООО “ЛАНХИТ”), предварительно
растворенные в соляной кислоте. Прекурсор под-
вергали промежуточному ступенчатому отжигу с
последующим прокаливанием при 1773 K. Темпе-
ратуры промежуточных ступеней отжига опреде-
ляли на основе анализа кривых ДСК/ТГ прекур-
сора, полученных на установке синхронного тер-
мического анализа STA 449 F1 Jupiter Netzsch в
атмосфере газообразного аргона высокой чисто-
ты (99.995%). Общий вид кривых ДСК и ТГ сов-
падает в целом с результатами работы [15], а по-
следовательность формирования кристалличе-
ской структуры аналогична описанной нами в
[21]. Полученный образец идентифицировали

Таблица 1. Экспериментальные данные по измерению изобарной теплоемкости La2Hf2O7 в области 15–346 K
T, K Cp, Дж/(моль K) T, K Cp, Дж/(моль K) T, K Cp, Дж/(моль K)

Серия 1 221.92 193.70 39.75 30.04
82.49 84.13 226.20 195.60 41.53 32.15
85.03 87.07 230.44 197.40 43.30 34.29
87.15 89.47 234.59 199.30 45.04 36.44
89.28 91.87 238.86 201.20 46.79 38.63
91.42 94.23 243.12 203.10 48.51 40.83
93.57 96.57 247.28 204.95 50.23 43.05
95.74 98.89 251.41 206.57 51.95 45.30
97.96 101.2 255.50 208.12 53.76 47.68

100.15 103.5 259.55 209.61 55.48 49.95
102.98 106.4 263.58 211.05 57.21 52.23

Серия 2 267.58 212.4 58.93 54.51
113.31 116.7 271.54 213.8 60.65 56.78
117.50 120.7 275.46 215.1 62.36 59.04
120.95 123.9 279.34 216.3 64.08 61.29
124.44 127.1 283.19 217.5 65.79 63.52
127.89 130.2 286.98 218.6 67.50 65.73
131.34 133.2 290.67 219.7 69.22 67.93
134.79 136.2 294.01 220.7 70.94 70.11
138.29 139.2 297.85 221.7 72.85 72.51
141.75 142.1 301.59 222.7 74.75 74.86
145.19 144.9 305.69 223.8 77.09 77.72
148.64 147.7 311.81 225.4 79.35 80.43
152.09 150.4 318.89 227.1 81.59 83.08
155.55 153.0 325.89 228.7 83.85 85.70
159.00 155.6 332.80 230.2 86.11 88.30
162.47 158.2 339.62 231.6 88.36 90.83
165.93 160.7 346.30 232.9 90.64 93.37
169.50 163.2 Серия 3 92.92 95.86
172.96 165.6 101.09 104.5 95.20 98.32
176.42 167.9 104.51 108.0 97.50 100.8
179.89 170.2 108.05 111.5 99.80 103.2
183.37 172.4 111.57 115.0 Серия 5
186.85 174.6 115.14 118.4 14.61 2.612
190.33 176.8 Серия 4 15.84 3.668
193.81 178.8 26.85 15.52 17.06 4.483
197.30 180.9 28.78 17.69 18.27 5.720
200.78 182.85 30.67 19.79 19.54 7.107
204.69 185.01 32.49 21.80 20.83 8.575
209.02 187.34 34.32 23.85 23.37 11.52
213.34 189.59 36.16 25.91
217.64 191.76 37.96 27.96
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методом рентгенофазового анализа на дифракто-
метре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, λ =
= 1.5418 Å, Ni-фильтр, LYNXEYE-детектор, гео-
метрия на отражение) в интервале углов 2θ = 10°–
80°. Химический состав определяли рентгено-
спектральным (Zeiss EVO 50 SEM с РСМА-анали-
затором e2v Sirius SD IXRF) и химическим (оптико-
эмиссионный спектрометр с индуктивно-связан-
ной плазмой Agilent 725) анализом. Морфологию
образца исследовали с помощью электронного
микроскопа Gross Beam Zeiss NVision 40. Измере-
ния изобарной теплоемкости проводили методом
адиабатической калориметрии в низкотемпера-
турном калориметре БКТ-3 АОЗТ “Термис” с
программным обеспечением “НЕАТ” и с исполь-
зованием жидкого гелия и азота в качестве крио-
генных жидкостей. В работе [21] приведено по-
дробное описание методики. Масса образца со-
ставила 2.17387 ± 0.00005 г. Молекулярную массу
гафната лантана 746.78933 г/моль определяли на
основе данных [22]. Сглаживание эксперимен-
тальных результатов проводили ортонормиро-
ванными полиномами по методике [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения измерений получен однофаз-
ный образец гафната лантана, который, по ре-
зультатам дифракционных исследований (рис. 1),
имел структуру пирохлора с параметром кубиче-
ской решетки a = 10.772(1) Å, хорошо совпадаю-
щим с рекомендованным в кристаллографиче-
ской базе данных значением a = 10.7728(3) Å [24].
Образец, по данным рентгеноспектрального ана-
лиза, содержал 50.3 ± 0.2 ат. % лантана, примеси
обнаружены не были. Химический анализ под-
твердил его состав 50.20 ± 0.30 ат. % La. Образец
представлял плотную хорошо сформированную

структуру, состоящую из кристаллических блоков с
размерами >100–200 нм (рис. 2). Синтезированный
образец гафната лантана, таким образом, не являет-
ся наноразмерным и пригоден для получения вос-
производимых термодинамических величин.

Измерения теплоемкости были выполнены в
области температур 15–346 K в пяти сериях при
117 значениях температуры. Экспериментальные
результаты приведены в табл. 1. Сглаженные ор-
тонормированными полиномами значения теп-
лоемкости и рассчитанные термодинамические
функции содержатся в табл. 2. Экстраполяция
температурной зависимости теплоемкости к ну-
лю Кельвина выполнена по закону кубов Дебая =
= AT3. Значение A = 0.000926 Дж/(моль K4) полу-
чено из линейности функции Cp/T vs T2 (рис. 3).
Температурная зависимость теплоемкости имеет
гладкую S-образную форму, что свидетельствует

Рис. 1. Дифрактограмма образца La2Hf2O7, отожжен-
ного при 1500°С. a = 10.772(1) Å.
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Рис. 2. Морфология гафната лантана.
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Рис. 3. Экстраполяция температурной зависимости
теплоемкости к 0 K. Сp/T = 0.000926 K2, R2 = 0.9987.
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Таблица 2. Термодинамические функции La2Hf2O7 в области 0–346 K

T, K , Дж/(моль K)
S°(T), 

Дж/(моль K)
H°(T)–H°(0), 

Дж/моль
Ф°(T), 

Дж/(моль K)
5 0.116 0.0376 0.0141 0.00940

10 0.926 0.3008 2.256 0.0752
15 3.045 1.015 11.42 0.2538
18 5.434 1.811 24.45 0.4528
20 7.818 2.507 37.72 0.6213
25 13.42 4.858 90.94 1.221
30 18.88 7.786 171.7 2.064
35 24.50 11.12 280.0 3.114
40 30.38 14.77 417.1 4.339
45 36.52 18.70 584.3 5.714
50 42.88 22.87 782.7 7.219
60 55.90 31.84 1276 10.56
70 68.81 41.43 1900 14.28
80 81.14 51.43 2651 18.30
90 92.69 61.66 3521 22.55

100 103.4 71.99 4502 26.97
110 113.5 82.33 5587 31.54
120 123.0 92.61 6770 36.20
130 132.0 102.8 8045 40.93
140 140.5 112.9 9408 45.71
150 148.7 122.9 10854 50.53
160 156.4 132.7 12380 55.36
170 163.6 142.4 13981 60.19
180 170.4 152.0 15651 65.03
190 176.6 161.4 17386 69.85
200 182.4 170.6 19181 74.67
210 187.7 179.6 21032 79.45
220 192.7 188.5 22935 84.20
230 197.4 197.1 24886 88.92
240 201.8 205.6 26882 93.60
250 205.9 213.9 28921 98.25
260 209.7 222.1 30999 102.9
270 213.3 230.1 33114 107.4
280 216.6 237.9 35264 111.9
290 219.6 245.5 37445 116.4
298.15 221.8 251.7 39243 120.0
300 222.3 253.0 39654 120.9
310 224.8 260.4 41890 125.2
320 227.3 267.5 44151 129.6
330 229.7 274.6 46435 133.9
340 231.8 281.5 48743 138.1
346 232.8 285.5 50137 140.6

pC�

об отсутствии структурных превращений в изу-
ченном диапазоне температур. Сравнение полу-
ченной температурной зависимости изобарной
теплоемкости гафната лантана с измерениями,
выполненными авторами [17], показало, что дан-
ные этой работы завышены в области 250–300 K
и несколько ниже наших значений при темпера-
турах <75 K (рис. 4, кривая 2). Необходимо отме-
тить, что аналогичное поведение температурной
зависимости теплоемкости было выявлено нами
и в работе [25] при изучении цирконата самария,
выполненном на той же экспериментальной
установке. На рис. 4 (кривые 1 и 2) продемон-

стрировано аналогичное отклонение данных [17,
25] в области выше 250 K от полученных нами
значений для La2Hf2O7 и Sm2Zr2O7 [28]. Мы пола-
гаем, что бóльшая достоверность данных настоя-
щей работы основана и на удовлетворительном
согласии наших величин для La2Zr2O7 [28] со зна-
чениями, приведенными в работе [27], которые
используются в качестве справочных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теплоемкость гафната лантана La2Hf2O7

структурного типа Fd3m (пирохлор) измерена ме-
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тодом адиабатической калориметрии. По сгла-
женным значениям теплоемкости рассчитаны
энтропия, приращение энтальпии и приведенная
энергия Гиббса в области температур 0–346 K.
Стандартные термодинамические функции при
298.15 K составляют:  (298.15 K) = 221.8 ±
± 0.5Дж/(моль K), S° (298.15 K) = 251.7 ± 0.9 Дж/(моль K),
H°(298.15 K)–H°(0)= 39243 ± 120 Дж/моль,
Ф°(T)= 120.0 ± 1.3 Дж/(моль K). Полученные тем-
пературные зависимости термодинамических
функций могут быть использованы для модели-
рования физико-химических процессов с участи-
ем гафната лантана и оптимизации процессов его
получения.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при поддержке Россий-
ского научного фонда (грант № 18-13-00025) с исполь-
зованием оборудования ЦКП ИОНХ РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Arsen’ev P.A., Glushkova V.B., Evdokimov A.A. et al. //
Rare earth compounds. Zirconates, hafnates, niobates,
tantalates, antimonates. M.: Nauka Publ., 1985. 261 p.

2. Sevastyanov V.G., Simonenko E.P., Sevastyanov D.V. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2013. V. 58. P. 1. 
https://doi.org/10.1134/S0036023613010178

3. Shlyakhtina A.V., Kolbanev I.V., Knotko A.V. et al. // In-
org. Mater. 2005. V. 41. P. 854.

pC°

4. Shlyakhtina A.V., Boguslavskii M.V., Stefanovich S.Yu. et al. //
Inorg. Mater. 2006. V. 42. P. 519. 
https://doi.org/10.1134/S002016850605013X

5. Shlyakhtina A.V., Shcherbakova L.G. // Solid State Ion-
ics. 2011. V. 192. P. 200. 
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2010.07013

6. Brixner L.H. // Mater. Res. Bull. 1984. V. 19. P. 143. 
https://doi.org/10.1016/0025-5408(84)90084-9

7. Sickafus K.E., Minervini L., Grimes R.W. et al. // Sci-
ence. 2000. V. 289 (5480). P. 748. 
https://doi.org/10.1126/science.289.5480.748

8. Andrievskaya E.R. // J. Eur. Ceram. Soc. 2008. V. 28.
P. 2363. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2008.01.009

9. Duran P. // Ceram. Intern. 1975. V. 1. P. 10. 
https://doi.org/10.1016/0390-5519(75)90032-0

10. Shevchenko A.V., Lopato L.M., Zaitseva Z.A. // Izv. AN
SSSR. Inorg. Mater. 1984. V. 20. P. 1530.

11. Karyakina E.L., Zoz E.I., Gavrish A.M., Gul’ko N.V. //
Izv. AN SSSR. Inorg. Mater. 1978. V. 20. P. 3202.

12. Govindan Kutti K.V., Rajagopalan S., Mathews C.K. //
Mater. Res. Bull. 1994. V. 29. P. 759. 
https://doi.org/10.1016/0025-5408(94)90201-1

13. Ushakov S.V., Navrotsky A. // J. Am. Ceram. Soc. 2007.
V. 90. P. 1171. 
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01592.x

14. Popov V.V., Menushenkov A.P., Yaroslavtsev. A.A. et al. //
J. Alloys Compd. 2016. V. 689. P. 669.
https://doi.org/10.1016j.jallcom.2016.08.019

15. Popov V.V., Petrunin V.F., Korovin C.A. et al. // Russ. J.
Inorg. Chem. 2011. V. 56. P. 1617.

16. Ushakov S.V., Navrotsky A., Tangeman J.A. // MRS
Online Proceedings Library Archive. 2008. V. 1122.

17. Kopan A.R., Gorbachuk M.P., Lakiza S.M., Tichenko Ya.S. //
Powder Metallurgy Metal Ceram. 2016. V. 54. P. 696. 
https://doi.org/10.1007/s11106-016-9764-5

18. Sommers J.A., Westrum E.F. // J. Chem. Thermodyn.
1977. V. 9. P. 1.

19. Westrum E.F. // J. Chem. Thermodyn. 1983. V. 15.
P. 305.

20. Gagarin P.G., Tyurin A.V., Guskov V.N. et al. // Russ. J.
Inorg. Chem. 2018. V. 63. P. 1478. 
https://doi.org/10.1134/S0036023618110050

21. Gagarin P.G., Tyurin A.V., Guskov V.N. et al. // Inorg.
Mater. 2017. V. 53. P. 619. 
https://doi.org/10.1134/S0020168517060048

22. Wieser M.E., Holden N., Coplen T.B. et al. // Pure Appl.
Chem. 2013. V. 85. P. 1047. 
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-13-03-02

23. Gurevich V.M., Gorbunov V.E., Gavrichev K.S. et al. //
Geochem. Int. 1999. V. 37. P. 367.

24. ICCD PDF 01-078-5592
25. Kopan A.R., Gorbachuk M.P., Lakiza S.M., Tichenko Ya.S. //

Powder Metallurgy Metal Ceram. 2010. V. 49. P. 317. 
https://doi.org/10.1007/s11106-010-9238-0

26. Gagarin P.G., Tyurin A.V., Guskov V.N. et al. // Inorg.
Mater. 2017. V. 53. P. 619. 
https://doi.org/10.1134/S0020168517060048

27. Bolech M., Cordfunke E.H.R., Van Genderen A.C.G. et al. //
J. Phys. Chem. Solids. 1977. V. 58. P. 433. 
https://doi.org/10.1016/s0022-3697(06)00137-5

28. Gagarin P.G. Avtoref. kand. diss. (Russ.). M., 2018. 19 p.

Рис. 4. Температурные зависимости разности тепло-
емкостей: 1 – Cp(Sm2Zr2O7 [25]) – Cp(Sm2Zr2O7 [26]);
2 – Cp(La2Hf2O7 [17]) – Cp(La2Hf2O7 [наст. работа]),
3 – Cp(La2Zr2O7 [27]) – Cp(La2Zr2O7 [28]).

–4

0

8

12

4

50 100 150 200 250 300

�Cp, Дж/(моль К)

Т, К

1

2

3

Sm2Zr2O7

La2Hf2O7

La2Zr2O7



<<
  /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


