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Для решеток газовых гидратов со структурой sI и sH, а также для льдов Ih и III проведены расчеты
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плотности электронных состояний N(E). Рассмотрена зависимость диэлектрической проницаемо-
сти от типа гостевых молекул в гидрате sI.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидраты – комплексные кристалличекие со-

единения, в водной решетке которых при нуклеа-
ции заключаются молекулы низкомолекулярных
газов, таких как H2, N2, Ar, Kr, Xe, CO2, H2S, CH4,
C2H6 и т.д. [1]. Формируясь в недрах природных
зон, где имеются оптимальные термобарические
условия (океанические прибрежные зоны, зоны
вечной мерзлоты), гидраты, как правило, образо-
вывают кубические структуры sI, sII или гексаго-
нальную структуру sH [2]. Гидрат sI (рис. 1а) яв-
ляется наиболее распространенным в природе и
представляет наибольший интерес для науки и
промышленности, поскольку данный тип гидрата
образуется на основе важных для энергетической
отрасли углеводородных газов (метан, этан) [3, 4].
Решетка гидрата sI имеет молекулярные полости
D-типа и T-типа, и не обладает фиксированным
порядком в расположении протонов. D-полость
описывается геометрической формулой 512 (обра-
зована 12-ю пятиугольниками), содержит 20 мо-
лекул H2O и имеет характерный диаметр d ≈ 5 Å.
T-полость описывается геометрической форму-
лой 51262, содержит 24 молекулы H2O и имеет ха-
рактерный диаметр d ≈ 6 Å. Гидрат sH (рис. 1б) об-
разуется при наличии двух типов гидратообразу-
ющих газов, например CH4 и C5H10. Молекулы с
меньшим радиусом заполняют малые D- и D'-по-
лости, а крупные молекулы заполняют большие
E-полости. D’-полость описывается геометриче-
ской формулой 435663, содержит 20 молекул H2O и
имеет характерный диаметр d ≈ 5 Å. E-полость
описывается геометрической формулой 51268, со-

держит 36 молекул H2O и имеет характерный диа-
метр d ≈ 9 Å. Гидраты относятся к клатратным си-
стемам – кристаллам, в решетке которых имеют-
ся вакантные полости, способные включать
различные молекулы. Перспективы применения
клатратных систем, в частности гидратов, подо-
гревают интерес со стороны науки и промышлен-
ности. Гидраты широко используются в техноло-
гиях фильтрации воды и в качестве резервуаров
для хранения газов [5]. Кроме того, большие запа-
сы метана в газогидратных месторождениях в
недрах Земли, по некоторым оценкам достигаю-
щие 1018 м3

, могут стать главными источниками
углеводородного топлива [3]. Механические, теп-
ловые, оптические и электронные характеристики
газовых гидратов и льдов практически идентичны,
однако, гидраты, в отличие от льдов, являются не-
стехиометрическими комплексными соединения-
ми, включающими различные газы в своих кри-
сталлических полостях.

Гексагональный лед Ih – это наиболее распро-
страненная в природе твердая фаза воды. Моле-
кулы воды в льде Ih выстраиваются в гексагональ-
ную решетку, похожую на пчелиные соты
(рис. 1в), в узлах решетки располагаются атомы
кислорода, а, ребра образованы водородными
связями между ними. Расположение атомов во-
дорода в кристаллических решетках гидратов
подчиняется правилу льда Бернала–Фаулера [6].
Лед Ih является протононеупорядоченной струк-
турой, что означает, что существует множество
равных по потенциальной энергии конфигура-
ций решетки, отличных по распределению ядер

УДК 538.915



ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 87  № 11  2023

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГАЗОГИДРАТОВ И ЛЬДОВ 1581

атомов водорода, и каждая из этих конфигураций
подчиняется правилу Бернала–Фаулера. В усло-
виях повышенного давления, p ∈ [0.2; 0.5] ГПа,
которое реализуется в недрах Земли, гексагональ-
ный лед переходит в фазу льда III (рис. 1г) [7]. Лед
III обладает протонным упорядочением и имеет
кристаллическую структуру в виде параллельно
расположенных гексагональных каналов, кото-
рые способны включать гостевые молекулы раз-
мером до 3.5 Å (гелий, водород) [8], тем самым
проявляя свойства клатратных соединений.

Достаточно много работ экспериментального
и теоретического плана посвящено исследова-
нию теплофизических и механических свойств,
структурных особенностей, процессов нуклеации
и диссоциации льдов и газовых гидратов [1–12].
Важное теоретическое и практическое значение
имеет изучение электронных свойств [13, 14], ди-
электрических тензоров и оптических спектров
[15–24] кристаллических решеток льдов и гидра-
тов, которые из-за технических ограничений
остаются недостаточно изученными. Знания об
диэлектрических и оптических свойствах клатрат-
ных соединений поспособствуют совершенствова-
нию электромагнитных методов разведки и анализа
месторождений газогидратов. На сегодняшний
день существует метод электромагнитной съемки с
контролируемым источником (MCSEM), с помо-
щью которого можно получить данные по элек-
тросопротивлению пласта породы глубиной до
4 км и судить о наличии в нем отложений газовых
гидратов [16]. Так же, активно применяется метод
“Time-Domain Reflectometry, TDR”, с помощью
которого можно получить данные по объемным
диэлектрическим характеристикам образца и
оценить концентрацию газового гидрата в нем
[17]. По этой причине, практической значимо-
стью обладают сведения об диэлектрических и
оптических характеристиках льдов, которые поз-
волят отличать потенциальные газогидратные от-
ложения от массива льдов, не содержащих газа.

ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Первопринципные расчеты были выполнены

для следующих систем: решетки льдов Ih и III, ре-
шетки гидратов sI и sH, решетки гидрата sI с со-
держанием газов Xe, H2S, CO2, CH4, C2H6 и C3H6.
Был принят во внимание характер заполнения
полостей различными газами: небольшие моле-
кулы Xe, H2S, CH4 способны включаться как в ма-
лые D-полости, так и большие T-полости, в то
время как молекулы CO2, C2H6 и C3H6 способны
заполнить лишь T-полости. Кристаллические ре-
шетки исследуемых в данной работе систем пред-
ставлены на рис. 1.

Диэлектрические и оптические характеристи-
ки были рассчитаны методом первопринципного
моделирования с использованием теории функ-
ционала плотности [25, 26]. Реализация данного
метода возможна благодаря переходу от волновых
функций к электронной плотности (1) и дальней-
шему решению системы уравнений Кон–Шэма (2)
с учетом эффективного одноэлектронного само-
согласованного потенциала (3), который пред-
ставляет собой сумму внешнего потенциала, ку-
лоновского потенциала и производной от обмен-
но-корреляционной энергии.

(1)

(2)

(3)

Моделирование производилось в специализи-
рованном пакете VASP [27, 28], в котором для
описания ион-электронных взаимодействий реа-
лизован псевдопотенциальный подход. Принцип
псевдопотенциалов заключается в замене быстро
осциллирующих волновых функций электронов
вблизи атомных ядер на более гладкие функции, с
сохранением нормы волновой функции и потен-
циала ядер. Это позволяет значительно оптими-
зировать расчеты. В данной работе использован
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Рис. 1. Кристаллические решетки гидрата sI (а), гидрата sH (б), льда Ih (в), льда III (г). В узлах решетки находятся атомы
кислорода, ребра образованы и водородными O–H связями.
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псевдопотенциал PAW (метод спроецированных
плоских волн) [29]. Обменно-корреляционное
взаимодействие учитывалось в приближения
обобщенных градиентов (GGAPBE) [29, 30]. Ми-
нимизация энергии системы осуществлялась с
помощью алгоритма RMM-DIIS [31]. Использо-
вано разбиение k-пространства сеткой размером
2 × 2 × 2, достигнута сходимость по энергии 10–4 эВ.
На ячейки моделирования наложены периодиче-
ские граничные условия.

Расчет статического диэлектрического тензо-
ра выполнялся в рамках теории возмущений
функционала плотности с использованием функ-
ции “LEPSILON= .TRUE.” в пакете VASP. Для вы-
числения частотно-зависимой диэлектрической
функции использовался запуск расчетов в VASP с
использованием функции “LOPTICS= .TRUE.”.
Тензор ε(ω) вычисляется после достижения ос-
новного состояний электронной подсистемы на
основе одночастичных волновых функций элек-
тронов. Мнимая часть тензора определяется сум-
мированием по всем состояниям с использовани-
ем уравнения:

(4)

где индекс k – номера k-точек в зоне Бриллюэна,
Wk – вес k-точек, индексы c и v относятся к элек-
тронным состояниям зоны проводимости и валент-
ной зоны, а uck – это периодическая часть орбиталь-
ной волновой функции в k-точке. Действительная
часть частотно-зависимого диэлектрического тен-
зора вычисляется на основе мнимой части с ис-
пользованием соотношений Крамера–Кронига:
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РЕЗУЛЬТАТЫ
Диэлектрический тензор εik(ω) характеризует

распространение электромагнитного излучения
различной частоты в объеме диэлектрика (6).
Статический тензор диэлектрической проницае-
мости εik представляет собой предельный случай
(ω → 0) тензора εik(ω) и описывает поле в диэлек-
трике, помещенном в постоянное электрическое
поле.

(6)

Для каждой кристаллической системы был
рассчитан статический диэлектрический тензор
εik, который представлен в табл. 1. Кристалличе-
ские решетки льда Ih и гидрата sH обладают гекса-
гональной симметрией, а кристаллическая решет-
ка льда III – тригональной симметрией. Теоретиче-
ски, решетки III, Ih и sH в плане диэлектрического
тензора и оптических свойств должны являться
одноосными системами [32]. Действительно, ре-
зультаты расчета диэлектрической проницаемо-
сти (табл. 1) показывают, что для систем Ih, III и
sH имеются выделенные оси εzz, которые совпада-
ют с векторами с элементарных ячеек на рис. 1.
Гидрата sI является кубическим и должен демон-
стрировать изотропию в отношении диэлектри-
ческих и оптических свойств, то есть диагональ-
ные компоненты диэлектрического тензора
должны совпадать (εzz = εxx = εyy), что и было под-
тверждено расчетами. Для льда Ih значение ди-
электрической константы составило ε ≈ 1.88, для

( ) ( )∞ αβ
αβ ε ω ω

ε ω = + ω
π ω − ω 2

1 2 2
0

' '21 ' .
'

d

( )= ε ω .i ik kD E

Таблица 1. Статические диэлектрические тензоры льдов и гидратов. Оси z сонаправлены с векторами с элемен-
тарных ячеек на рис. 1

Система

εxx εxy εxz

Система

εxx εxy εxz

εyx εyy εyz εyx εyy εyz

εzx εzy εzz εzx εzy εzz

Ih 1.879 0.000 0.000 sI + H2S 1.996 0.001 0.001
0.000 1.879 0.000 0.001 1.971 0.000
0.000 0.000 1.887 0.001 0.000 1.972

III 2.013 0.000 0.000 sI + CO2 1.754 0.002 0.001
0.000 2.013 0.000 0.002 1.752 0.001
0.000 0.000 2.041 0.001 0.001 1.877

sH 1.610 –0.001 –0.001 sI + CH4 1.855 0.001 0.001
–0.001 1.608 –0.001 0.001 1.852 0.000
–0.001 –0.001 1.620 0.001 0.000 1.852

sI 1.628 0.001 0.000 sI + C2H6 1.905 0.002 0.000
0.001 1.625 0.000 0.002 1.903 0.001
0.000 0.000 1.625 0.000 0.001 1.937

sI + Xe 2.005 0.001 0.001 sI + C3H6 2.010 0.002 0.001
0.001 2.003 0.000 0.002 2.008 0.000
0.001 0.000 2.003 0.001 0.000 1.964
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льда III ε ≈ 2.01, для решетки гидрата sH ε ≈ 1.61,
для решетки гидрата sI ε ≈ 1.63. В случае, когда ре-
шетка гидрата sI включает различные газы, на-
блюдается увеличение значений компонент ди-
электрического тензора. Так, для гидрата Xe ди-
электрическая проницаемость составила в
среднем ε ≈ 2.00, для гидрата H2S ε ≈ 1.98, для гид-
рата CH4 ε ≈ 1.85, для гидрата C2H6 ε ≈ 1.92, для
гидрата C3H6 ε ≈ 1.98, что выше значения для не-
заполненного каркаса sI ε ≈ 1.63. Таким образом,
за счет вклада молекул газа в поляризуемость
кристалла гидрата, происходит увеличение значе-
ния диэлектрической проницаемости. Для гидра-
та sI с включением молекул, чья симметрия близ-
ка к сферической (Xe, H2S, CH4, C2H6 и C2H6),
компоненты εzz, εxx, εyy близки по величине. При
этом гидрат sI с содержанием молекулы CO2 имеет
выраженную анизотропию вдоль оси z (εzz ≈ 1.88,
εxx ≈ εyy ≈ 1.75). Это связано с тем, что молекула
CO2 имеет протяженную форму и, находясь в эл-
липсоидной T-полости, занимает фиксирован-
ную ориентацию с минимальным значением
энергии. Данный эффект был рассмотрен в рабо-
те [33]. Упорядоченное расположение молекул CO2
в элементарной ячейке кристалла sI приводит к
анизотропии диэлектрических свойств вдоль соот-
ветствующей оси.

Частотно-зависимые компоненты диэлектри-
ческого тензора εik(ω) для каркасов гидратов sI,
sH и льдов Ih, III были рассчитаны по формуле (7),
усреднены и представлены на рис. 2.

(7)
Представленные образцы льдов и гидратов

имеют подобный вид зависимости диэлектриче-
ской функции от частоты внешнего электромаг-
нитного поля. Функции ε'(ω) и ε"(ω) позволяют
рассчитать множество важных оптических харак-
теристик среды, таких как отражение R(ω), по-
глощение a(ω), показатели преломления n(ω) и

( ) ( ) ( )ε ω = ε ω + ε ω' '' .ik ik iki

k(ω), а также функция потерь L(ω) [34]. В данной
работе приведем лишь результаты расчета спек-
тров отражения R(ω) и поглощения a(ω) с ис-
пользованием формул (8) и (9) (рис. 3). Формулы
приведены в системе единиц, где c = 1.

(8)

(9)

На спектрах отражения R(ω) продемонстриро-
вано, что излучение, отраженное от решеток Ih, III sI
и sH, распределяется в диапазоне энергий фотонов
E ∈ [5, 20] эВ, т.е. в ближней ультрафиолетовой об-
ласти. На спектрах а(ω) показано, что в плане опти-
ческого поглощения, рассматриваемые кристаллы
также проявляют активность области E ∈ [5, 20] эВ.
Главные пики поглощения находятся на уровне
11.8 эВ и соответствуют переходам 2p-электронов
молекул воды решетки гидрата.

На следующем этапе работы были получены
плотности электронных состояний N(E) для кри-
сталлических структур sI, sH, Ih, и III. Как видно
на рис. 4а, распределение электронной плотности
для льдов и незаполненных решеток гидратов
имеют схожий вид и характеризуются ненулевой
электронной плотностью в диапазоне –19…–17 эВ,
который соответствует s-электронам кислорода,
ненулевой электронной плотностью в диапазоне
–6.6–0 эВ, что соответствует валентной зоне
(s-электроны водорода и p-электроны кислоро-
да), а так же слабо заселенной зоной проводимо-
сти на уровнях 5.4–12 эВ. Запрещенная зона в
гидратах и льдах составляет ≈5.5 эВ, что соответ-
ствует выраженным диэлектрикам. Плотность
электронных состояний гидрата sI с включением
молекулы метана в D- и Т-полости представлена
на рис. 4б, для гидрата sI с включением молекулы
углекислого газа в T-полости на рис. 4в. На ука-

( ) ( ) ( )
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ε ω + ε ω −
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ε ω + ε ω +

2
' " 1

,
' " 1

i
R

i
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Рис. 2. Действительные ε'(ω) и мнимые ε"(ω) части диэлектрической функции для гидрата sH (а), гидрата sI (б),
льда Ih (в), льда III (г).
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занных графиках наблюдается пик электронной
плотности на уровне 10 эВ, связанный с наличием
атома углерода в полостях решетки. Кроме того,
наблюдается смещение электронной плотности в
сторону меньших энергий в присутствии госте-
вой молекулы, особенно этот эффект заметен при
включении молекулы углекислого газа. Снижение
энергии электронной подсистемы свидетельствует
о стабилизации клатратного каркаса молекулами
газа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате серии квантовомеханических

расчетов методом функционала плотности были
получены статические диэлектрические тензоры
εik для льдов Ih, III, незаполненных решеток гидра-
тов sI, sH, а также для гидратов sI c содержанием
распространенных в природе гидратообразователей
(Xe, H2S, CO2, CH4, C2H6 и C3H6). Рассчитаны ком-
плексные частотно-зависимые диэлектрические

функции ε(ω) в диапазоне энергий E ∈ [0; 40] eV для
льдов Ih и III и клатратных каркасов sI и sH. Диэлек-
трические функции были использованы для расче-
та спектров отражения R(ω) и поглощения a(ω).
Показано, что в плане поглощения a(ω) и отраже-
ния R(ω) рассматриваемые кристаллы проявляют
оптическую активность в области E ∈ [5, 20] эВ.
Главные пики поглощения находятся на уровне
11.8 эВ и соответствуют переходам 2p-электронов
молекул воды решетке. Были получены плотно-
сти электронных состояний N(E), которые для
кристаллических структур sI, sH, Ih, и III имеют
идентичный характер и имеют ширину запре-
щенной зоны ≈5.5 эВ. На графиках плотности
электронных состояний гидрата sI с включением
молекулы метана и углекислого газа наблюдается
незначительное смещение электронной плотности
в сторону меньших энергий, что свидетельствует о
стабилизации клатратного каркаса молекулами га-
за. Полученные в данной работе электронные, ди-
электрические и оптические характеристики гид-

Рис. 3. Рассчитанные спектры отражения R(ω) и поглощения a(ω) для гидрата sH (а), гидрата sI (б), льда Ih (в), льда III (г).
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Рис. 4. Плотности электронных состояний (ПЭС) для льдов и решеток гидратов (а), для гидрата sI с содержанием ме-
тана (б) и гидрата sI с содержанием CO2 (в).
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ратов sI, sH и льдов Ih, III могут иметь как важное
фундаментальное, так и практическое значение,
способствуя развитию электромагнитных мето-
дов обнаружения и анализа газогидратных место-
рождений.

Крупномасштабные квантовомеханические
расчеты выполнялись на вычислительном кла-
стере Казанского (Приволжского) федерального
университета. Исследование выполнено при фи-
нансовой поддержке Российского научного фон-
да (проект № 22-22-00508).
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The dielectric tensors εik(ω), optical absorption spectra R(ω), reflection spectra a(ω) and the density of elec-
tronic states N(E) have been calculated for the lattices of gas hydrates with the structure sI and sH, as well as
for ice Ih and III. The dependence of the dielectric permittivity on the type of guest molecules in the sI hydrate
is considered.



<<
  /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


