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Caracterizacion de peliculas delgadas metalicas por
medio de xps y calculo de densidad de estados

MANUEL GARCIA MENDEZ*

os siliciuros de metales de transicion

(SMT) son materiales con propiedades

muy utiles y promisorias para una gran

variedad de aplicaciones en la tecnolo-
gia electrénica actual. Tienen una gran estabilidad
cristalina y electrénica en altas temperaturas,' por
lo que son muy apropiados para su implementa-
cion en heteroestructuras SMT/silicio en tecnolo-
gia de circuitos compuestos éxido-metal (CMOS:
por sus siglas en inglés: «Compound Metal Oxide
Semiconductors»),>* aplicaciones para nanoalam-
bres,* o en tecnologia de puntas emisoras para su
implementacion en pantallas planas,’ por citar al-
gunas aplicaciones. Para efectos de mejorar el des-
empeno de estos materiales en aplicaciones tecno-
l6gicas, la investigacion basica acerca de las
propiedades electronicas de los SMT es tema de
primordial interés en el campo de la Fisica de su-
perficies.

En trabajos previos, se han reportado analisis
experimentales y tedricos para siliciuros de Co y
Ni.® El propésito principal de esta investigacion es
obtener mas informacion teorica acerca de la natu-
raleza de los enlaces formados entre el metal de
transicion vy el silicio.

Detalles experimentales y computacionales

Los depositos se llevaron a cabo en un sistema de
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ablacion laser LDM-32, fabricado por la compaiia
Riber. Dos blancos, uno de silicio amorfo (a-Si),
99.999% de pureza atémica (producido por la com-
pania Angstrom Sciences) y otro de una aleacion
Co-Ni, 50%-50% de concentracién atémica (pro-
ducido por la compania Target Materials), se colo-
caron en el portamuestras de la cdmara de creci-
miento. El material expulsado por estos blancos se
depositod sobre sustratos cristalinos de Si (100) y Si
(111) impurificados con boro (fabricados por Vir-
ginia Semiconductors Inc.). La presion base durante
el depdsito fue de 3 x 10® Torr. Todas las peliculas
se depositaron bajo las siguientes condiciones ex-
perimentales: energia por pulso =400 m], fluencia
=4 J/cm?, t=30 ns, n= 10 Hz. El numero de pulsos
“n” para depositar las peliculas de Si y Co-Ni fue-
ron n =10,000 y n=9000, respectivamente. De ma-
nera adicional se depositd una pelicula de Si sobre
Si (100), y otra de Co-Ni sobre Si (100). En total se
prepararon seis muestras, depositando primeramen-
te una pelicula de silicio sobre el sustrato de silicio
cristalino (c-Si), y sobre la pelicula de silicio se de-
posité una de Co-Ni, para conformar, de esta ma-
nera, el sistema Co-Ni/p-Si/c-Si. En cinco de las
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muestras (1, 2, 3, 6y 7), la pelicula de Si se deposi-
td a 600°C, y la pelicula metélica a temperatura
ambiente (TA); posteriormente se sometieron a tra-
tamientos térmicos (600°C para las muestras 1, 2,
3y 7; 650°C para la muestra 6); para estas mues-
tras, previo al deposito de la pelicula metalica, la
presencia de impurezas en la pelicula de p-Si se
monitore6 por medio de espectroscopia Auger.

Los espectros XPS se obtuvieron con un
espectrometro Scienta ESCA300. Los detalles ex-
perimentales del equipo se pueden consultar en
un trabajo previo.’ Para cada muestra se adquirio
un espectro en modo normal (0-1325 €V, resolu-
cion total=0.55 eV), y otro en modo de alta resolu-
cion (resolucion total=0.32 eV). El andlisis se hizo
en distintos tiempos de erosion: 0, 3, 9, 18 y 30
segundos, con el proposito de construir un perfil
de concentraciéon para cada muestra. En este re-
porte se mostraran los resultados experimentales
obtenidos para la muestra 3.

Los calculos se llevaron a cabo por medio del
método de enlace fuerte (tight binding method)’ den-
tro del contexto de Huckel extendido, utilizando
el programa de computo YAeHMOP? para orbitales
“f9 Detalles de la formulacién matematica se des-
criben en otras fuentes.’® Los parametros necesa-
rios para el calculo de la interaccion se obtuvieron
de S. Alvarez.! CoSi, y NiSi, tienen una estructura
tipo fluorita. Ambos siliciuros pertenecen al gru-
po espacial Fm3m, No. 225, con una constante de
red, a, de 5.364 y 5.416 A para CoSi, y NiSi,, res-
pectivamente. Los atomos de Co (Ni) estan locali-
zados en la posicion 4a, y los dtomos de Si en la
posicion 8c.'* La estructura de bandas para el CoSi,
y NiSi, se calculé utilizando 28,000 puntos para
cada caso, monitoreando la primera zona de

Brillouin (FBZ).
Resultados y discusion

En la figura 1 se incluyen los espectros XPS en el
modo de alta resolucion de la muestra 3 a diferen-
tes tiempos de erosion para el silicio, donde se pue-
de observar el corrimiento en energia de enlace.
Los espectros al nivel del nucleo se ajustaron por
medio de la combinacion de una funcién
Gaussiana-Lorentziana. Las concentraciones atomi-
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cas se calcularon a partir del area bajo la curva de
las transiciones de Co2p, ,, Ni2p, ,,y Si2p, C Isy O
Is para los espectros XPS de alta resolucion de sus
respectivos elementos.

En la tabla I se incluyen las concentraciones ato-
micas con la energia de enlace de la muestra bajo
estudio.

Intensidad (w.a)

0nin

1 1
108 106 14 102 100 9% 96
Enegiade enlace (¢V)

Fig. 1. Espectros XPS alta resolucion a distintos tiempos de ero-
sién para la ventana de Si, correspondientes a la muestra 3.

Tabla I. Valores de energia de enlace con su concentra-
cion atomica respectiva en funcion del tiempo de erosion,
para la muestra 3.

| Sizp ‘ Colpsz NiZpz
Tiempo de| Energfa de | Concentraciin | Energia de Concentraciin | E nergla de | Concentracidn
erosidn | enlace (eV) | atdmica (%) | enlace (eV)| atdmica(%) | emlace(eV)| atdmica (%)
(min.) ]
[0 | 95 55 7784 3l 835 | D2
[ 3 905 45 7785 3 853.5 15
[ ® 994 54 7785 1] 8535 ]
18 | 992 76 7185 10 8535 13
| 92 9% 7188 1 8538 2

En la figura 2 se despliega un espectro XPS en
modo normal en el nivel de valencia, para diferen-
tes tiempos de erosion. Los espectros se muestran
en graficas de intensidad (unidades arbitrarias) ws.
energia de enlace (eV), donde 0 eV es la energia de
enlace a nivel de Fermi. Debido al bajo conteo, no
fue posible obtener alguna informacion significati-
va arriba del nivel de Fermi.
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Fig. 2. Espectros XPS en modo normal a nivel de valencia como
funcion del tiempo de erosion, para la muestra 3. Los espectros
se despliegan en intensidad (unidades arbitrarias) vs. energia de
enlace (eV), donde 0 eV es la energia de enlace en el nivel de
Fermi.

En la figura 1 y en la tabla I se observa que cuan-
do la concentracién de Si se incrementa, de valo-
res arriba del 45% hasta cerca del 100%, la BE pre-
senta corrimientos hacia valores cada vez menores
(99.5 2 99.2 eV). Ademas, mientras mds cercana se
vuelve la BE del silicio a su estado elemental (99.2
eV), la transicion de Co3s baja en altura. También,
mientras que la concentraciéon de Si se incremen-
ta, sucede lo opuesto para las concentraciones de
Co y Ni. Para estos dos metales, su BE permanece
por arriba de su valor elemental de 778.3 y 852.8
eV, respectivamente.

En las figuras 1y 2 se pueden comparar los cam-
bios en el nivel de valencia con los cambios respec-
tivos a nivel de nucleo. A nivel de valencia se detec-
ta una intensidad caracteristica en una ventana de
0-5 eV, la cual se desvanece conforme se avanza en
tiempo de erosion. Por el contrario, una intensi-
dad caracteristica detectada en una ventana de 5-
10 eV se incrementa conforme se avanza en tiem-
po de erosién. Para 30 min. de erosion no se detecta
senal alguna Co, y Ni, y la sefial de Si corresponde
a estado elemental.

Por otra parte, el enlace quimico principal de
los siliciuros 3d esta formado basicamente de una
interaccion covalente, resultado de la hibridaciéon
de orbitales 3p de silicio y orbitales d del metal de
transicion (d-TM)."* En un experimento de
fotoemision, el enlace covalente de ese estado se
detecta en funcion de un incremento o decremento
en el conteo de electrones “d” a nivel de valencia,
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esto acompanado de corrimientos en energia de
enlace (BE) a nivel del nucleo.>'> Para la muestra
bajo estudio, conforme se avanza en tiempo de ero-
sidn, se detectd un corrimiento en BE en las tran-
siciones 2p,, y 2p, , para el cobalto y el niquel,
correspondiente a estado siliciuro. A su vez, el va-
lor en BE de la transicién Sil2p presenta
corrimientos quimicos de estado siliciuro a estado
elemental.

El incremento en la intensidad caracteristica en
la ventana de 5-10 eV se atribuye a un incremento
en el conteo de electrones “s”. La intensidad carac-
teristica en la ventana de 5-10 eV también se pue-
de explicar en términos de la deteccion del conteo
de electrones “s” provenientes de la sefial de silicio
elemental. Por otra parte, la intensidad caracteris-
tica en una ventana de 0-5 eV se puede explicar en
términos de la deteccion en el conteo de electro-
nes “d”, los cuales provienen de los orbitales
hibridizados del Si, Co y Ni. En los espectros XPS,
tanto a nivel de nticleo como de valencia, no se
descartan que se presenten contribuciones prove-
nientes de otras fases cristalograficas, esto es, de
estequiometria diferente a TMSi,.

En figura 3(a){b) se incluye la estructura de
bandas para el CoSi, y NiSi,. Notese la indicacion
especifica de la banda de valencia (VB) y de la ban-
da de conduccion (CB); el nivel de Fermi (E.=0) se
senala en la figura por medio de una linea puntea-
da. La caracteristica mas importante en los
diagramas de dispersion para ambos siliciuros es
que el nivel de Fermi aparece corrido hacia arriba

Energy (eV)

Fig. 3. (a){b) Calculos de estructura de bandas para CoSi, y NiSi,.

La energia de Fermi (E_=0) se indica por la linea punteada.
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para el NiSi,, comparandose con el CoSi,. Este com-
portamiento se puede entender en la base de un
incremento en el conteo de electrones “d”, 13,14,
debido a que los 72 electrones de valencia por cel-
da unitaria contribuyen a la formacion de bandas
para NiSi,, comparado con los 62 electrones por
celda unitaria para el CoSi,. Analizando las ban-
das de energia en la vecindad de E_ para CoSi, y
NiSi,, y del nimero de bandas que cruzan el nivel
de Fermi, se podria obtener una interpretacién erro-
nea si se basa solamente en este concepto, debido
al hecho de que para NiSi, son mas de dos bandas
las que contribuyen, mientras que para CoSi, la
contribucion es de una sola banda. En su lugar,
estos resultados se deben complementar con lo ob-
tenido en DOS para cada compuesto. Hay que
notar que en CoSi, hay una contribucion mayor a
la DOS total que para el NiSi,, en donde el E_ esta
localizado en un valle y su contribucién es casi des-

Ensrgyiev)
Enegy (V)
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|
r
Energy(e¥ )
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Fig. 4. (a)(e) Densidad de estados total y proyectada para Co y
Si. Las lineas punteadas y rasgadas remarcan la contribucion a
la DOS total de cada atomo. (f) Contribucién de cada orbital
de Co y Si a la banda hibridizada.
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preciable. De esta comparacion, es obvio que el
CoSi, es mas metalico que el NiSi,.

La densidad de estados total y proyectada
(PDOS) para CoSi, se describe en la figura 4 (a)f)
para Co (orbitales d, p y s) y Si (orbitales p y s). En
la figura 5 (a)Af) se describe la PDOS para NiSi,.
La linea punteada horizontal indica el nivel de
Fermi E_. Se ha proyectado separadamente cada
orbital de cada atomo para efectos de encontrar las
contribuciones atribuidas de cada 4tomo a la DOS
total en un rango especifico de energia.

Kurganskii et al.”” compararon espectros de
fotoemision experimentales con la estructura elec-
tronica tedrica para CoSi,. Ellos encontraron que
los estados “d” del Co y los estados “s” y “p” del Si
son los que principalmente contribuyen a la for-
macioén de la banda de valencia, donde los estados

“d” del Co se localizan alrededor de 2.3 eV debajo
de E, y los estados “s” y “p” del silicio se localizan
en dos rangos de energia: 5a 11 eV y 0-1 eV debajo
de E,. Para estos siliciuros, ademas reportan que
los estados “s” y “p” del Co se distribuyen en toda
la banda de valencia. Simultdineamente, la densi-
dad de los estados “s” y “p” del Si se incrementa
notoriamente cerca del E, e inmediatamente des-
pués de E_. De la misma manera, Kim et al." obtu-
vieron espectros de fotoemision en la banda de
valencia para CoSi, con una energia de excitacion
del haz incidente de hn=20 eV. Asimismo, obser-
varon una contribucion de estados “d” del Co para
a una ventana en energia de enlace de 0.2 eV deba-
jode E..

De todas las caracteristicas para CoSi, y NiSi,
reportadas previamente,® se ha afnadido informa-
cién al realizar analisis de cada PDOS en un rango
de energia especifico para cada compuesto bajo in-
vestigacion. Los resultados obtenidos para CoSi,
son los siguientes: los estados “d” del Co se locali-
zan a ~ 2.5 eV debajo de E,, mientras los estados
“p” del Co se localizan a la mitad de E_. Aun mas,

los estados “s” y “p” del Si se localizan en dos ran-

gos de energia: 5.0 a 10.0 eV y de 4.0 a -10.9 eV
para estados “p” del Si; de 12.0a2.0eVyde 2.0a
-12 eV para estados “s”. Es de notar que estos valo-
res presentan una gran concordancia con los valo-
res reportados por Kim et al.'"y Kurganskii et al.®
Estos ultimos reportaron espectros experimentales
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de fotoemision y calculos teoricos para NiSi,, en
los cuales encuentran que el pico principal de DOS,
para estados “d” se localizan a -3.2 eV debajo de E,
y los estados “s” del Si, aparecen concentrados en
dos regiones energéticas, esto es, de 6 a 12 eV y de
0 a 2 eV debajo de E,. Los resultados obtenidos
para NiSi, son: los estados “d” del Ni se distribu-
yen en una banda localizada entre 1.5y 6.5 eV de-
bajo de E, mientras que los estados “p” del Ni se
localizan a 3.0 eV debajo de E; los estados “s” del
Si se localizan entre -13.0y -24.0 V. El corrimien-
to en energia obtenido, cuando se compara con
los valores experimentales reportados por
Kurganskii et al.,'”® se atribuye al método utilizado.

Una caracteristica muy importante a conside-
rar para ambos compuestos es que muestran hibri-
dacion de algunos de sus orbitales con Si. Estas
caracteristicas se indican en la figura 4(f) para CoSi,
y figura 5(f) para NiSi. Para CoSi, la hibridacion
se forma por estados “d” y “p” del Co con estados

Emargy (2¥)
Energy (eV )

[ > @

e
<
)
Enecgy (£V)

Energy (e¥)

Fig. 5. (a)-(e) Densidad de estados total y proyectada para Ni y
Si. Las lineas punteadas y rasgadas remarcan la contribucion a
la DOS total de cada atomo. (f) Contribucién de cada orbital
de Co y Si a la banda hibridizada.
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s”y “p” del Si. Es de notarse que una parte peque-
fa de esta banda hibridizada cruza el nivel de Fermi.
A pesar de todo, esta banda hibridizada conforma
una contribucion importante a la DOS total. Para
NiSi, la hibridacion se forma por estados “d”y “p”
del Ni con estados “p” del Si. Es de notarse que en
este caso (el NiSi,) la banda hibridizada se localiza
atn mas abajo del nivel de Fermi y su contribu-
cién a la DOS es menor. El hecho de que la banda
hibridizada se localice mas abajo en este compues-
to es lo que le confiere diferentes propiedades elec-
tronicas al CoSi,. Este resultado contradice, en al-
guna medida, los resultados reportados
actualmente respecto a la contribucion total a la
DOS cercana al E_ para estos compuestos.

Conclusiones

Los corrimientos quimicos en energia de enlace de
las transiciones Co2p, , y NiZp, , en los espectros
XPS muestran evidencia del enlace covalente, re-
sultado de la hibridacion de orbitales, asi como
del proceso de silidizacion que tuvo lugar en las
muestras. El calculo de bandas de energia indica
que tanto el CoSi, como el NiSi, son compuestos
metilicos, donde el CoSi, es mas metilico que el
NiSi,. La hibridacion es mas fuerte para el caso del
CoSi, que para el NiSi,.

La pregunta final a formular podria ser: ;qué
informacion se puede obtener de estos materiales,
con base en las propiedades electrénicas, con el
propdsito de aplicarlos en tecnologia de circuitos?

Por ejemplo, el enlace covalente le puede pro-
porcionar al CoSi, més estabilidad estructural. Sin
embargo, los electrones extra de conduccién a ni-
vel valencia del NiSi, lo harian mas eficiente para
un transporte de electrones en circuitos de com-
puerta-barrera. Por otra parte, por su mayor estabi-
lidad estructural, el CoSi, puede ser, probablemen-
te, un candidato mas propicio para aplicaciones
en nanoalambres.
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Resumen

Por medio de espectroscopia de fotoemision de ra-
yos X (XPS por sus siglas en inglés: “X-ray
Photoelectron Spectroscopy”) se estudiaron las pro-
piedades electronicas de siliciuros de Co y Ni, asi
como con célculos teoricos de densidad de estados
y estructura de bandas. Los célculos se llevaron a
cabo para CoSi, y NiSi,. De los cilculos realizados
se obtiene que la hibridacién de orbitales es mas
fuerte en el caso del siliciuro de Co que para el
siliciuro de Ni. Los corrimientos quimicos en ener-
gia de enlace de las transiciones CoZp, .y NiZp,
en los espectros XPS, muestran evidencia del enla-
ce covalente, resultado de la hibridacion de
orbitales.

Palabras clave: Densidad de estados, Estructura de
bandas, XPS, Siliciuros de metales de transicion.

Abstract

The electronic properties of Co and Ni silicides
were studied by means of X-ray Photoelectron Spec-
troscopy, together with theoretical calculations of
Density of States and band structures. Calculations
were carried out for CoSi, and NiSi,. From calcu-
lations it was found that orbital hybridization is
stronger in Cosilicide than in Nisilicide. Chemi-
cal shifts in binding energy for the Co2p, , and
NiZp,, XPS transitions provide evidence of the
covalent binding as a result of the hybridation of
orbitals.

Key words: DOS, XPS, Transition metal silicides.
Referencias
1. S.I Kurganskii, N.S. Pereslavtseva, Phys. Solid

State 44 (2002) 705.
2. C. Detavernier, T.R.L. Van Meirhaeghe, F.

260

260

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Cardon, K. Maex, Thin Solid Films 384 (2001)
243.

P. Luches, A. Rota, S. Valeri, I. 1. Pronin, D.
A. Valdaistev, N.S. Faradzhev, M.V.
Gomoyunova, Surf. Sci. 511 (2002) 303.

Y. Chen, A. Douglas, A. Ohlberg, R. S.
Williams, J. Appl. Phys. 91 (2002) 3213.

B.W. Han, H. S. Lee, B.T. Ahn, Appl. Surf.
Sci. 187 (2002) 45.

M. Garcia-Méndez, M. H. Farias, D. H. Galvan-
Martinez, A. Posada-Amarillas, and G.
Beamson, Surf. Sci. 532-535, 952 (2003).
M.-H. Whangbo, R. Hoffmann, J. Am. Chem.
Soc. 100 (1978) 6093.

G. A. Landrum, The YAeHMOP package is
freely available on www at http://
overlap.chem.Cornell.edu:8080/
yaehmop.html.

Forbitals are included in the calculations as
version 3.0x, using W.V. Glassey’s routine, in
press.

D. H. Galvén, J. Mater. Sci. Lett. 17 (1998) 805.
S. Alvarez. Tables of Parameters for Extended
Huckel Calculations, Universitat de Barcelo-
na, March 1993.

P. Villars, L.D. Calvert, Pearson’s Handbook
of Crystallographic data for Intermetallic
Phases, Vols. 2 and 4.

J. Derrien, Electronic band structure in TM
silicides, in: Properties of Metal Silicides, Vol.
14, 1st edn, eds. K. Maex and M. van Rossum
(Inspec Data Review Ser., Inspec, London,
1995), pp. 155-163.

S. Hara and I. Ohdomari, Phys. Rev. B 38, 7554
(1988).

S. 1. Kurganskii, N. S. Pereslavtseva, Phys. Solid
State 42 (2000) 1542.

W. R. L. Lambrecht, N. E. Christensen, and P.
Blochl, Phys. Rev. B 36, 2493 (1987).

B. Kim, K. J. Kim, and T. H. Hang, Appl. Surf.
Sci. 152, 44 (1994).

S. L. Kurganskii and N. S. Pereslavtseva, phys.
stat. sol. (b) 218, 431 (2000).

Recibido: 16 de febrero de 2006
Aprobado: 24 de marzo de 2006

CIENCIA UANL / VOL. IX, No. 3, JULIO-SEPTIEMBRE 2006

20/06/2006, 12:01 p.m.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /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 /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -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
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /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
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /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 ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


