
ÚVOD

Povlaky PVD (physical vapour deposition) v dneš-
ní dobì nacházejí stále širší využití od funkèních až
po dekorativní [1,2]. Kromì vynikajících mechanických
a tribologických vlastností se využívá jejich vìtšinou
vynikající korozní odolnosti. Výzkum možností užití
PVD-vrstev za úèelem protikorozní ochrany je aktuální
zejména v souvislosti se zavádìním legislativních ome-
zení (napø. direktivy EU 91/338/EEC a 76/769/EEC)
použití kadmiových vrstev pouze na speciální proti-
korozní aplikace. Významnou výhodu PVD-vrstev je
totiž možno vidìt ve velmi nízké ekologické zátìži a to
jak ve fázi výroby, tak i ve fázi aplikaèní. 

Tvrdé povlaky nitridù, karbidù, boridù atd. na bázi
Ti, Cr a Zr mají výbornou korozní odolnost. Speci-

fickou nevýhodou tìchto vrstev je pøítomnost defektù
vzniklých bìhem rùstu vrstvy. Jsou to zejména makro-
póry (tzv. „pinholes”), mající prùmìr v nìkterých pøípa-
dech vyšší než 20 µm [3]. Vzhledem k tomu, že jsou
elektrochemicky ušlechtilejší než bìžná nelegovaná
ocel, dochází v pøípadì poškození, vad, pøítomnosti
trhlin a mikroèástic k lokálnímu koroznímu napadení
substrátu, které mùže vést až k delaminaci povlaku. 

Elektrochemická impedanèní spektroskopie (EIS)
byla s úspìchem použita ke studiu lokálního korozního
napadení [4]. Její výhodou je zejména možnost kvanti-
tativního popisu lokálního korozního procesu pomocí
ekvivalentních obvodù. EIS je nedestruktivní metoda,
proto lze provádìt sekvence mìøení v èasové závislosti.
Takto získané výsledky poskytují velmi podrobnou
pøedstavu o prùbìhu penetrace elektrolytu povlakem
PVD, nástupu korozních dìjù, jejich øízení atd. [5-10].

V pøípadì lokálních elektrochemických dìjù mùže
být užiteèné získat informace pøímo z místa hete-
rogenity. To umožòuje metoda mikroimpedanèních
mìøení v kapce elektrolytu [11]. Ta byla dosud úspìšnì
aplikována napøíklad ke studiu monokrystalù køemíku
[12], studiu elektrochemického chování zrn polykrysta-
lických materiálù [13], lokální koroze a dùlkù [14] atd. 

Cílem této práce je porovnat korozní chování oceli
pokryté PVD-povlaky na bázi karbonitridu chromu,
lišícími se vzájemnì pomìrem iontù uhlíku a dusíku ve
své struktuøe. K charakterizaci korozního chování byla
použita metoda impedanèní spektroskopie. Data byla
kvantitativnì zpracována pomocí ekvivalentních
obvodù, navržených pro popis jednotlivých stádií
korozního napadení. V rámci práce byla provedena
lokální elektrochemická mìøení metodou mìøení impe-
dance v mikrocele.
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Aplikace fyzikálnì nanášených povlakù (PVD - Physical
Vapour Deposition) zvyšuje užitné vlastnosti nástrojù,
strojních souèástí atd. a jejich význam roste. „Tvrdé” vrstvy
se využívají ke zlepšení mechanických a tribologických
vlastností i pro dekorativní úèely. Schopnost protikorozní
ochrany u tìchto vrstev je ovlivnìna pøítomností defektù,
vzniklých bìhem jejich rùstu. Souèasnì se tyto vrstvy èasto
vyznaèují znaènou elektrochemickou ušlechtilostí. Jako
dùležité se proto jeví podrobné studium jejich korozních
vlastností. V této práci je korozní chování vysoce pevné
nízkolegované oceli pokryté PVD-vrstvami na bázi karbo-
nitridu chromu zkoumáno metodou elektrochemické impe-
danèní spektroskopie. Jsou postulovány ètyøi typy ekviva-
lentních obvodù, majících fyzikální význam a popisujících
jednotlivá stadia korozního napadení. Dále byly testovány
možnosti aplikace mikroelektrochemických a zvláštì mikro-
impedanèních mìøení k charakterizaci korozních reakcí
v pórech vrstvy.



EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

Příprava vzorků

Jako substrát byla použita nízkolegovaná vysoko-
pevnostní ocel 300M. Na tento substrát byly metodou
katodového obloukového napaøování s dvoukatodovým
povlakovacím systémem naneseny PVD-povlaky z pro-
støedí Ar, N2 a C2H2. Mìnící se koncentrace acetylenu
(0, 3, 6, 12, 24, 48 obj.% ve smìsi s dusíkem) zajiš-
t’ovala postupnou zmìnu chemického složení vrstvy,
tedy pomìru C/N ve vrstvì. Depozièní parametry po-
vlakovacího procesu byly: teplota 200-450 °C, tlak
0,1-0,16 Pa a pøepìtí vzorku 70 V. Pøed nanášením
povlaku bylo nejprve provedeno odmaštìní pomocí tøí-
stupòového ultrazvukového èištìní ve vodním roztoku
pøípravku firmy C&D Superneu-R s následným nìko-
likanásobným oplachem destilovanou vodou a osušení.

Tato práce je zamìøená na hodnocení vlivu složení
povlaku CrCxNy na korozní odolnost celého systému.

Tloušòka vrstev a mechanické vlastnosti

Pro stanovení adheze byla použita vrypová zkouška
s plynule rostoucím zatížením 0-80 N. Vzniklý vryp byl
dùkladnì prohlédnut pod optickým mikroskopem.
Tloušt’ka vrstvy byla stanovena metodou Kalotest a
tvrdost tvrdomìrem Shimadzu DUH 202. Jako vnikající
tìlísko byl použit Vickersùv hrot se zatížením 5 g.

Elektrochemická impedanční spektroskopie

K elektrochemickým mìøením byla použita
standardní pøítlaèná cela s otvorem ve dnì, osazeným
o-kroužkem. Mìøení byla provádìna na plochých
vzorcích. Mìøicí aparatura zahrnovala frekvenèní
analyzátor Solartron 1250 a potenciostat SI 1287. Jako
elektrolyt byl použit 3% roztok NaCl (pH = 5,7)
s pøístupem vzduchu a o teplotì okolí. Pro mìøení bylo
použito tøíelektrodové uspoøádání, kde pracovní
elektrodu tvoøila èást vzorku (plocha 0,71 cm2), jako
referenèní elektroda byla použita nasycená kalomelová
elektroda a pomocná elektroda byla platinová sít’ka.

Hodnoty byly mìøeny v rozsahu frekvencí 0,005-
-60 000 Hz, amplituda vloženého signálu byla 7 mV a
èasový rozsah zkoušky byl vìtšinou 1-72 h (v nìkterých
pøípadech 1-100 h). Øízení  experimentu a sbìr dat byl
provádìn programy CorrWare 2.5 a ZPlot 2.5. K vyhod-
nocení spekter byly použity programy ZView 2.5 a
ZSimpWin 3.00.

VÝSLEDKY A DISKUSE

Jednotlivé zjištìné typy èasového vývoje impe-
danèních spekter jsou uvedeny na obr. 3. Èasový vývoj
spekter svìdèil ve vìtšinì pøípadù o významných
zmìnách v distribuci elektrodových kapacit a pøenosu
náboje bìhem expozice. V nìkterých pøípadech byla ve
spektrech konstantnì pøítomna pouze jediná kapacitní
èasová konstanta (obr. 3a). Jednalo se o impedanèní
odezvu systému s kompaktní PVD-vrstvou bez pøí-
tomnosti makroheterogenit. Porozita byla pøítomna
pouze ve formì sub-mikropórù, neumožòujících dosta-
teèný pøísun kyslíku k substrátu a na vzorcích nedošlo
k rozvoji lokálního napadení. Èastým pøípadem bylo
výše popsané chování pouze v poèáteèní fázi expozice
(obr. 3b,c). Po urèité dobì se však ve spektru objevila
další èasová konstanta a došlo k poklesu elektrodové
impedance v oblasti nízkých frekvencí. Toto chování
svìdèilo o rozvoji lokálního korozního napadení.
V nìkterých pøípadech došlo po urèité dobì opìt k rùstu
impedance a k výskytu tøetí èasové konstanty ve spekt-
ru. Toto chování lze vysvìtlit zarùstáním pórù koroz-
ními produkty železa a následným rùstem difuzního
øízení korozního procesu (obr. 3b). V øadì pøípadù
pak byly ve spektrech zjištìny dvì èasové konstanty
od samého poèátku mìøení (obr. 3d) a souèasnì i
pomìrnì nízké hodnoty elektrodové impedance. Toto
chování je zpùsobeno pøítomností makroheterogenit
(póry o prùmìru nad 20 µm), významnì usnadòujících
prùnik elektrolytu povlakem a urychlujících nástup
koroze. 

Data byla zpracována pomocí ekvivalentních
obvodù (obr. 1), navržených tak, aby poèet prvkù byl co
nejnižší a aby jejich øazení odpovídalo prùbìhu pøed-
pokládaných elektrochemických dìjù na povrchu. Pøi
konstrukci obvodù byly užity tøi typy prvkù - odpory R,
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Tabulka 1. Povlak CrCxNy s rùzným obsahem karbidu, mechanické vlastnosti

Obsah C2H2 (%) Tloušt’ka (µm) Adheze LC (N) Mikrotvrdost HV0.005

0 2,71 50 1 655
3 3,59 50 1 680
6 3,45 52 1 686

12 3,24 48 1 697
24 4,1 40 1 705
48 4,29 40 1 770



prvky s konstantní fází CPE, mající zde význam
disperzních kapacit a difúzní impedance O. Jednotlivá
stádia korozního procesu a pøíslušné typy ekviva-
lentních obvodù jsou shrnuty na obr. 2. Vedle polari-
zaèního odporu tento typ zpracování umožnil zjistit
elektrický odpor v pórech vrstvy, difúzní odpor a rovnìž
kapacitu elektrické dvojvrstvy a kapacitu v pórech.
Kromì toho byl jako parametr, sloužící k porovnání
jednotlivých zkoumaných povlakù zavedena nízko-
frekvenèní limita reálné složky impedance (Z’(ω → 0)).
Z tohoto parametru byl stanoven faktor ochrany
povrchu jako: 

(1)

kde Z’PVD je nízkofrekvenèní limita impedance substrátu
s PVD-povlakem a Z’SUB je táž velièina pro samotný
substrát.

Výsledky tohoto typu zpracování jsou uvedeny na
obr. 4. Nejvyšší hodnoty Z’(ω → 0)) byly namìøeny na
vrstvì vzniklé v pracovním plynu obsahujícím 6-12 %
acetylenu. Vysoké i nízké koncentrace acetylenu vedou
k horším korozním vlastnostem vzniklé vrstvy. Mùže se
patrnì jednat o pozitivní strukturní vlivy zpùsobené
optimálním zastoupením karbidu ve vrstvì. Tento jev
bude pøedmìtem dalšího studia.

MCEIS (Microcell electrochemical impedance
spectroscopy) - mìøení impedance v mikrocele

Mikroimpedanèní metoda umožòuje provádìt
lokální mìøení povrchové analýzy a pøedstavuje další
nástroj pro studium PVD-vrstev. Jednou z dalších
výhod této metody je velice citlivé urèení kvality
povrchu z hlediska rozptylu impedance. K vysokému
rozlišení z hlediska zkoumané plochy se využívá mìøení

v kapiláøe, která spojuje systém pomocné a referentní
elektrody s elektrodou pracovní (obr. 5). Objem elektro-
lytu mezi ústím kapiláry a plochou pracovní elektrody
se pohybuje v rozsahu 0,1-0,2 µl. Plocha pracovní elek-
trody závisí na prùmìru kapiláry. V našem pøípadì se
pohybovala mezi 7,10 až 4 cm2. Rastrováním povrchu
touto technikou je možné získat dokonce impedanèní
zobrazení (mapu impedance) povrchu. Velmi dùležitá
pro mìøení je zejména citlivost mìøicí aparatury, která
musí umožòovat mìøení velmi malých proudových
odezev.

Obr. 5 ukazuje elektrodový systém, který se skládal
z pomocné elektrody (Pt-drát) a referentní elektrody
(Ag/AgCl nasycená), které byly obì vsunuty do válce
injekèní støíkaèky o objemu 5 ml. Na tento válec byla
nasunuta vhodnì tvarovaná plastová kapilára, jejíž ústí
mìlo vnitøní prùmìr 300 µm. Celý systém byl naplnìn
pracovním elektrolytem (3% NaCl). Elektrodový
systém s kapilárou byl umístìn do držáku osvìtlení
stereomikroskopu a pøiblížen na kontakt s povrchem
vzorku. Po smoèení povrchu byl držák zvednut na vzdá-
lenost 200 - 400 µm nad povrch. Díky povrchovému
napìtí se mezi ústím kapiláry a povrchem vzorku
udržela kapka elektrolytu, ve které probíhalo vlastní
mìøení. Tato kapka mìla vìtšinou prùmìr kolem
300 - 400 µm. Èasová stabilita velikosti kapky pøesa-
hovala vìtšinou dobu potøebnou k promìøení spektra
v rozsahu 100 kHz - 100 mHz. V nìkterých pøípadech
se zdaøila mìøení až do 2 - 3 mHz. Vzhledem k velmi
slabé proudové odezvì byl používán vysoce citlivý
potenciostat (Gamry Reference 600). 

Vzorek s vrstvou CrCxNy byl pøedexponován 3 dny
v prostøedí 3% NaCl. Bìhem této doby se ve vrstvì
objevily celkem 3 makropóry o prùmìru 40 - 220 µm a
nìkolik menších poruch (prùmìr do 20 µm). 

Mìøení impedance v mikrocele bylo provádìno
postupným posunem vzorku upevnìného na mikrosko-
povací stolek. Velikost jednotlivých krokù byla cca
0,5 - 1 mm. Po každém kroku bylo promìøeno impe-
danèní spektrum. Tímto zpùsobem byla „skenována”
vìtšina povrchu vzorku. Zvláštní pozornost byla
vìnována povrchovým heterogenitám a jejich okolí.
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Obr.1.  Schémata ekvivalentních obvodů, R - odpor, CPE -
prvek s konstantní fází, O - difúzní impedance. (a) obvod RQ -
model pro neporušený povlak, póry nepenetrovány elektro-
lytem, (b) obvod R(RQ) - penetrace povlaku elektrolytem,
(c) obvod R(Q(R(QR))) - povlak s aktivní korozí v pórech,
(d) obvod R(Q(R(Q(OR)))) - póry zaplněny tuhými korozními
produkty, nástup difúzního řízení

a)

b)

c)

d)



Na základì mìøení MCEIS je možno povrch
rozdìlit do tøí oblastí:
1.oblast intaktní PVD-vrstvy bez makroheterogenit:

Tato oblast se vyznaèovala èistì nefaradaickým
pøenosem náboje, spektra odpovídala prostému prvku
s konstantní fází (CPE), øazenému sériovì k odporu
elektrolytu (obr. 1a). CPE lze interpretovat jako
neideální kapacitu elektrické dvojvrstvy na povrchu
PVD-vrstvy. Odchylka od ideálního kapacitního cho-
vání byla relativnì nižší než na ostatních segmentech
povrchu (CPE exponent n dosahoval hodnot 0,75-0,8,
pro ideální kapacitu se blíží 1). Potenciál mìøený na
tìchto oblastech byl velmi konstantní a nabýval
hodnot mezi 0,79 - 0,87 mV vs. Ag/AgCl.

2.oblast koroznì neaktivní heterogenity, nepenetrované
elektrolytem: Odezva leží v oblasti vyšších a støedních
frekvencí, její kapacitní èást je vysoce disperzní
(n = 0,5-0,6) a vyznaèuje se vyššími hodnotami
kapacitance (2-7 µF), odpor po pøepoètu na plochu
nabývá hodnot v jednotkách Ωcm2 a jedná se patrnì
o odpor v póru. Dále je pøítomna kapacita související
s okolním, kompaktním povrchem. 

3.oblast koroznì aktivního póru: Spektrum se vyzna-
èuje dvìma èasovými konstantami, v oblasti vyšších a
støedních frekvencí leží odezva okolí póru, mající
stejnì jako v pøedchozím pøípadì charakter smyèky
RC. V oblasti nízkých frekvencí se pak nachází
odezva spjatá s faradaickým pøenosem náboje a tedy
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Obr.3.  Časový vývoj impedančních spekter měřených na oceli pokryté PVD-povlakem v prostředí 3% NaCl. a) kompaktní intaktní
vrstva, b),c): přítomny mikropóry, ve kterých se rozvíjí korozní reakce, d) přítomnost makroheterogenit značně usnadňuje průnik
elektrolytu a urychluje počátek koroze
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prùbìhem korozního dìje v póru, odpovídající polari-
zaènímu odporu. K nìmu je paralelnì pøiøazena
kapacita elektrické dvojvrstvy. Kapacita v pórech i
kapacita dvojné vrstvy nabývají velmi vysokých
hodnot (40-1560 µF) a jsou zatíženy relativnì vyso-
kou disperzí. Ze získaných dat byla patrna výraznì
záporná hodnota potenciálu, namìøená v aktivním
póru (E = -520 mV vs. AgAgCl). Blíží se hodnotì
korozního potenciálu oceli v daném prostøedí.
Potenciálový rozdíl mezi intaktní a korozí zasaženou
oblastí intenzívní anodické polarizaci oblasti póru
vlivem galvanického èlánku.

ZÁVĚR

Cílem práce bylo zjistit vliv parametrù povlako-
vání na složení a korozní odolnost karbonitridù chromu
a souèasnì otestovat možnosti mikroimpedanèní
metody (MCEIS). Optimální složení atmosféry dusíku a
acetylenu pøi nanášení povlaku karbonitridù chromu by

mìlo zajistit vznik co nejlepších protikorozních
parametrù. Relativnì nejlepší korozní chování vykazuje
vrstva vytvoøená v pøítomnosti 6-12 % acetylenu
v atmosféøe dusíku. Souèasnì bylo zjištìno, že prùbìh
koroze v pórech vrstvy jednoznaènì ovlivòuje potenciál
této vrstvy a tedy její elektrochemická ušlechtilost. Byla
zjištìna pøímá souvislost mezi potenciálovým rozdílem
substrát–vrstva a korozní rychlostí v pórech. 
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Obr.4.  Vztah korozního parametru  Z´(ω → 0) a koncentrace
acetylénu během nanášení PVD povlaku
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Obr.5.  Kapilární mikrocela v tříelektrodovém zapojení
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Obr.6.  Rozložení potenciálů (a) a kapacit (b) na povrchu
vzorku oceli, pokryté PVD vrstvou CrCxNy. Stav po expozici
72 hodin v prostředí 3% NaCl



V rámci prací byla potvrzena vysoká výpovìdní
hodnota mìøení pomocí impedanèní spektroskopie
(EIS). Tato metoda je schopna identifikovat dílèí
procesy korozního dìje: penetraci elektrolytu povlakem
PVD, nástup dùlkové koroze v aktivních pórech i øízení
korozního dìje difúzí vrstvou korozních produktù v
pórech vrstvy.

Metodika mikroimpedanèních mìøení (MCEIS)
bude nadále rozvíjena, nebot’ dosud provedená mìøení
ukazují na to, že mùže být pøi studiu chování
PVD-vrstev úèinným doplòkem ke klasickým elektro-
chemickým mìøením. Vyšší rozlišení umožòuje získat
jinak nedostupné informace o lokálních korozních
dìjích i o místní morfologii povrchu. Na rozdíl od
metod povrchové analýzy lze touto technikou jasnì
identifi-kovat koroznì aktivní místa povrchu.

Práce byly provádìny v rámci grantù MŠM 6046137304
a MPO ÈR FD-K3/011.

Literatura

1. Mattox D. M.: The Foundations of Vakuum Coating
Technology, Notes Publications, William Andrew
Publishing, Norwich (2003).

2. Bohnet M. et al. (eds.): Ullmann©s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 7th edition, J. Willey & sons
(2005).

3. Liu C., Bi Q., Leyland A., Matthews A.: Corrosion
Science 45, 1257 (2003).

4. Jüttner K.: Electrochimica Acta 35,1501 (1990).
5. Zenghu Han, Jiawan Tian, Qianxi Lai, Xiaojiang Yu,

Geyang Li: Surf. Coat. Technol. 162 (2003) 189.
6. Liu C., Bi Q., Mattews A.: Corrosion Science 43,

1953 (2001).
7. Liu C., Bi Q., Mattews A.: Surf. Coat. Technol. 141,

164 (2001).
8. Merl D. K., Pnajan P., Èekada M., Maèek M.:

Electrochemica Acta 49, 1527 (2004).
9. Lee M. K., Whung W., Rhee K. Ch., Lee W. J.:

Metall. Mater. Trans. A30(4) 961 (1999).
10.Liu C., Bi Q., Leyland A., Matthews A.: Corrosion

Science 45, 1243 (2003).
11.Lohrengel M. M., Heiroth S., Kluger K., Pilaski M.,

Walther B.: Electrochimica Acta 51, 1431 (2006).
12.Munoz A.G., Moehring A., Lohrengel M. M.:

Electro-chimica Acta 47, 2751 (2002).
13.Park C. J., Lohrengel M. M., Hammelman T., Kwon

H. S.: Electrochimica Acta 47, 3395 (2002).
14.Suter T., Böhni H.: Electrochimica Acta 47, 191

(2001).

Použití impedanční spektroskopie při studiu ochranných... Macák J., Pazderová M., Černoušek T.  Palomar I. J.

Koroze a ochrana materiálu 51(4) 74-79 (2007) 79



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /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 true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /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 true
  /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

  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002000d>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002000d>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /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 <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002000d>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e000d>
    /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 <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /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.)
  >>
  /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 [612.000 792.000]
>> setpagedevice


