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The optical and structural properties by ZrO2 and Y2O3 compositional
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Abstract Co-(0.8 wt%) and Ce-(0.4 wt%) doped cubic zirconia (ZrO2 : Y2O3 = 80 : 20, 70 : 30, 60 : 40, 50 : 50 wt%) single
crystals grown by a skull melting method were heat-treated in N2 at 1000oC for 5 hrs. The orange, yellowish brown and
brown colored as-grown single crystals were changed into either brownish red, yellow and green color after the heat
treatment. Before and after the heat treatment, the YSZ (yttria-stabilized zirconia) single crystals were cut for wafer form
(φ6.5 mm × t2 mm). The optical and structural properties were examined by UV-VIS spectrophotometer and X-ray diffraction.
Absorption by Ce3+(2F5/2, 7/2(4f) → 2Tg(5d1)), Co2+(4A2(

4F) → 4T1(
4F) or 4T1(

4P)) and Co3+, change of ionization energy and lattice
parameter were confirmed.
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ZrO2와 Y2O3 조성비에 따른 Co와 Ce 첨가 큐빅지르코니아(YSZ) 단결정의 광
학적 및 구조적 특성
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요 약 스컬용융법으로 큐빅지르코니아(YSZ) 단결정들(ZrO2 : Y2O3 = 80 : 20, 70 : 30, 60 : 40, 50 : 50 wt%, Co3O4 : 0.8 wt%,
CeO2 : 0.4 wt%)을 성장시켜 N2 분위기 1000oC에서 5시간 동안 열처리 하였다. 오랜지색, 황갈색 또는 갈색의 단결정들은
각각 갈적색, 황색 또는 녹색으로 변화되었다. 열처리 전·후의 YSZ 단결정들은 직경 6.5, 두께 2 mm의 웨이퍼로 연마 하
였다. 각 시편의 광학적 또는 구조적 특성은 UV-VIS 분광광도계와 XRD(X-ray diffraction)로 분석하였으며, Ce3+(2F5/2, 7/2(4f)
→ 2Tg(5d1)), Co2+(4A2(

4F) → 4T1(
4F) 또는 4T1(

4P)) 및 Co3+
에 의한 흡수, 이온화에너지 및 격자상수 변화를 확인하였다.

1. 서 론

이트리아 안정화 큐빅지르코니아(Yttria-Stabilized

Zirconia; YSZ)[1] 단결정의 색상은 발색원소의 종류 및

첨가량에 따라 다양하게 나타나기도 하지만, 동일 량의

발색원소를 첨가하더라도 안정화제로 첨가되는 Y2O3 함

량 변화에 따라서 매우 다양한 색상 및 투명도를 나타내

기도 한다. Y2O3 함량이 8 mol%(13.75 wt%) 기준으로

이하일 때는 반투명하며 이상일 때는 투명한 YSZ 단결

정이 성장된다[2]. 일반적으로 주얼리산업분야에서 다이

아몬드 및 유색보석[3] 대용품으로 사용되는 YSZ 단결

정들은 Y2O3를 20~50 wt% 함량 비로 하여[4] 생산되고

있다. Y2O3 함량 변화는 YSZ 단결정에서 리간드(ligand)

장[5]을 변화시켜 색상 변화를 야기시킨다. 색상이 있는

YSZ 단결정들은 특히 유색보석의 대용품으로 많이 사용

되므로 Y2O3 함량 및 dopant 첨가에 따른 YSZ 단결정
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의 색상연구는 주얼리산업분야에서 매우 의미 있는 연구

라 할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 동일한 dopant를

첨가하고 ZrO2와 Y2O3의 함량 비를 변화시켜 단결정을

성장시킨 후 N2분위기에서 열처리 하여 그 구조와 리간

장에 따른 색상 변화를 고찰하고자 하였다.

2. 실험방법

Table 1에서와 같이 dopant로 Co3O4를 0.8 wt%, CeO2

를 0.4 wt%로 동일하게 하고 ZrO2와 Y2O3 비를 각각

80~50과 20~50wt%로 각각 변화시켜 스컬용융법(skull

melting method)로 YSZ단결정을 성장시켰다. 단결정 성

장 시 스컬용융시스템(skull melting system)의 조건은

직경 12, 높이 14 cm의 냉각도가니(cold crucible)를 사

용하였으며, 출력주파수는 2.84 MHz였다. 단결정 성장

후 냉각도가니에서 자연냉각 시켰으며, 냉각이 완료된

후 도가니에서 단결정들을 분리시켜 N2 분위기 1000oC

에서 5시간 동안 열처리하였다. 열처리 전·후 단결정들

을 각각 직경 6.5 mm, 두께 2 mm의 웨이퍼로 양면 가

공하여 UV-VIS 분광광도계로 광학적 특성을 분석하였

으며, 결정구조 분석을 위해서 웨이퍼로 가공된 동일 단

결정들을 미분쇄하여 XRD를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. ZrO2 : Y2O3의 비 및 N2 분위기 열처리 전·후 색

상 및 투명도 특성

Fig. 1은 dopant로 Co3O4와 CeO2를 각각 0.8과 0.4

wt%로 동일하게 하고 ZrO2 : Y2O3를 각각 (a) 80 : 20,

(b) 70 : 30, (c) 60 : 40 및 (d) 50 : 50 wt% 조성으로 하

여 성장시킨 후 직경 6.5 mm, 두께 2 mm로 가공한 웨

이퍼들이며, Fig. 2는 Fig. 1의 웨이퍼들과 동일부위 단

결정들을 N2 분위기에서 1000oC로 5시간 동안 환원 열

처리하여 가공된 웨이퍼들이다. 열처리 전 웨이퍼들은

Y2O3 함량이 많아질수록 오렌지색상에서 암갈색으로의

색상 변화와 투명(transparence)에서 반투명(translucent)

으로의 투명도 변화를 보였다. 처리 후 웨이퍼들에서는

적색에서 녹색으로 확연한 색상변화가 있었으며, 투명도

의 변화는 미비함을 보였다. 열처리 전 후 샘플들을 비

교해 보면 ZrO2 : Y2O3 = 80 : 20일 경우 오렌지색에서 적

색으로, 70 : 30일 경우 옅은 오렌지색에서 옅은 녹황색

으로, 60 : 40일 경우 옅은 갈색에서 황녹색으로, 50 : 50

일 경우 암갈색에서 녹색으로 변화되었다. 이는 Y2O3

첨가량에 따른 격자상수(lattice parameter)[6] 변화에 의

한 이온화에너지(ionization energy) 변화 및 Co와 Ce의

원자가 변화에 기인된 결과라 판단되어 UV-VIS 분광광

도계와 XRD를 측정하여 구조적 해석을 하였다.

3.2. UV-VIS 분석

Fig. 1과 2의 샘플들을 UV-VIS 분광광도계로 투과율

을 측정하였으며, 그 결과는 Fig. 3 및 4와 같다. 여기서

P11, P12 및 P13은 Co2+(3d7)가[7, 8] 각각 Γ8[
4A2(

4F)] →
Γ6[

4T1(
4P)]), Γ8[

4A2(
4F)] →Γ8[

4T1(
4P) 및 Γ8[

4A2(
4F)] →

Γ8+Γ7[
4T1(

4P)]로 여기(excited) 된 부분에 해당되며, P21,

P22 및 P23은 각각 Γ8[
4A2(

4F)]→Γ8+Γ7[
4T1(

4F)], Γ8[
4A2(

4F)]

→Γ8[
4T1(

4F)] 및 (Γ8[
4A2(

4F)] →Γ6[
4T1(

4F)]로[9] 여기

된 부분에 해당된다. Ce4+
에 의한 흡수패턴[10, 11]은 Fig.

3에서와 같이 처리 전 샘플들 모두에서 약 400~550 nm

에 나타났으며, 환원처리 후에는 Fig. 4에서와 같이

ZrO2 : Y2O3 = 80 : 20 wt%인 샘플을 제외하고 Ce3+
에 의

한 전형적인 흡수패턴[12]을 보였다. 특히 2F5/2, 7/2(4f) →
2Tg(5d1)로의[13, 14] 여기에 의한 전형적인 흡수 패턴을

볼 수 있었으며, 550 nm이하 영역에서 Ce4+
에 의한 흡

수패턴이 사라지고 투과도가 향상됨에 따라 Co2+
에 의한

Table 1
Composition of the starting materials

Compound
Ratio (wt%)

(a) (b) (c) (d)

ZrO2 80 70 60 50
Y2O3 20 30 40 50
Co3O4 0.8
CeO2 0.4

Fig. 1. Photographs of Co3O4 (0.8 wt%, identical) and CeO3

(0.4 wt%, identical) doped YSZ single crystal wafers (ZrO2 :
Y2O3 = (a) 80 : 20, (b) 70 : 30, (c) 60 : 40, (d) 50 : 50) before

treatment.

Fig. 2. Photographs of Co3O4 (0.8 wt%, identical) and CeO3

(0.4 wt%, identical) doped YSZ single crystal wafers (ZrO2 :
Y2O3 = (a) 80 : 20, (b) 70 : 30, (c) 60 : 40, (d) 50 : 50) heat

treated in N2 at 1000oC for 5 hrs.
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P12 및 P13에 해당되는 흡수패턴이 미약하나마 측정되었다.

본 실험에서 성장시킨 Co와 Ce를 첨가한 YSZ 단결

정에서는 P11이 자외선영역에 해당되어 Fig. 3과 4의 영

역에서 벗어나며, P12와 P13은 가시광선 영역에 해당되나

처리 전·후 모든 샘플들에서 흡수패턴이 미약하거나 측

정되지 않아 정확한 흡수대 위치를 판단하기가 어려웠다.

하지만 P21, P22 및 P23은 ZrO2 : Y2O3 = 50 : 50인 샘플에

서 비교적 정확한 흡수대 위치를 판단할 수 있었으며,

이에 따른 전자전이에너지 값(eV)을 계산하여 Fig. 5에

나타내었다. 데이터에서 보여지는 것과 같이 ZrO2와

Y2O3의 비가 50 : 50인 처리 전·후 샘플에서 전자전이에

너지(electronic transition energy, eV)는 P21이 각각

2.0826과 2.0698 eV, P22는 각각 1.8765과 1.8714 eV,

P23은 각각 1.7348과 1.7304 eV였다. 즉, 처리 후 샘플들

의 전자전이에너지 값은 처리 전에 비해 감소 됨을 보였

으며, 이에 따른 흡수 패턴들은 전체적으로 우측으로 이

동된 결과를 보였다.

모든 샘플에서 분석이 가능한 P23에 대한 전자전이에

너지 값은 Fig. 6에 나타내었다. 데이터에서 보여지는

것과 같이 전자전이에너지 값은 Y2O3 함량 20~40 wt%

까지 모든 샘플에서 변화를 보이지 않았으며, 또한 처리

전·후도 변화를 보이지 않았다. 하지만 Y2O3 함량 50

wt%인 처리 전·후 샘플들에서는 다른 샘플에 비해 전

자전이에너지 값이 급속히 증가함을 보였으며, 처리 전·

후를 비교할 때 처리 전에는 1.7348 eV에서 1.7304 eV

로 감소함을 보였다.

Fig. 5와 6을 통해 본 연구에서 성장시킨 YSZ 단결정

의 흡수패턴을 고찰해 볼 때 Y2O3 함량이 많아질수록 전

자전이에너지가 증가하여 전체적인 흡수패턴은 좌측으로

이동하며, 각각의 샘플들을 환원 열처리 후에는 전자전이

에너지가 감소하여 전체적인 흡수패턴은 우측으로 이동

Fig. 5. Variation of electronic transition energy in the P21, P22

and P23 band positions of YSZ single crystals before and after
the heat treatment.

Fig. 6. Variation of electronic transition energy in the P23 band
positions of YSZ single crystals before and after the heat treatment.

Fig. 3. Optical transmittance spectra of Co(0.8 wt%)/Ce(0.4 wt%)-
doped YSZ single crystals before heat treatment.

Fig. 4. Optical transmittance spectra of Co(0.8 wt%)/Ce(0.4 wt%)-
doped YSZ single crystals heat treated in N2 at 1000oC for

5 hrs.
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함을 알 수 있었다. 이는 Co3+(0.63 Å) → Co2+(0.72 Å)

및 Ce4+(0.94 Å) → Ce3+(1.07 Å)로 환원되면서 이온 반

경이 증가하므로 이온화에너지(ionization energy)가 감

소되었기 때문이라 판단된다.

3.3. XRD 분석

Fig. 1과 2의 샘플들과 동일부분의 단결정들을 미분쇄

하여 측정한 XRD 데이터를 Fig. 7과 8에 각각 나타내

었으며, 이는 전형적 YSZ 단결정의 회절패턴임을 알 수

있다. 측정된 면간거리(interplanar spacing) dhkl를 바탕

으로 격자상수(lattice parameter) ao값을 계산하였으며,

계산 된 ao 값을 cos2θ에 대하여 도시한 후 외삽함으로

써 Fig. 9와 같은 데이터를 얻을 수 있었다. Fig. 9에서

보여지는 것과 같이 Y2O3 함량에 따라 격자상수가 확

연한 증가하였으나 환원열처리에 따른 격자상수의 변화

는 거의 미미하였다. 즉 격자상수는 환원열처리에 의한

Co 및 Ce의 원자가 변화 보다는 Y2O3의 첨가량에 의

존함을 보였다. 이는 Zr4+(R = 0.84 Å)에 비해 이온반경

이 큰 Y3+(R = 1.02 Å)의 증가 때문에 기인된 결과라

판단된다.

4. 결 론

스컬용융법으로 YSZ를 성장시켰다. Dopant는 Co3O4

와 CeO2를 각각 0.8 및 0.4 wt% 첨가시켰으며, ZrO2 :

Y2O3의 비는 (a) 80 : 20, (b) 70 : 30, (c) 60 : 40 및 (d)

50 : 50 wt%로 변화시켰다. 성장시킨 단결정들은 N2 분

위기 1000oC에서 5시간 동안 열처리하여 처리 전·후의

색상을 비교하였으며, 각각 (a) 오렌지색→적색 (b) 옅

은 오렌지색→옅은 녹황색 (c) 옅은 갈색→황녹색 (d)

암갈색→녹색으로 변화되었다. 이들 색상 변화의 원인을

UV-VIS 분광광도계 측정으로 규명하였다. ZrO2와 Y2O3

함량변화 및 처리 전후의 색상 변화는 Y2O3 함량이 많

아질수록 전자전이에너지가 증가하여 전체적인 흡수패턴

은 좌측으로 이동하며, 각각의 샘플들을 환원 열처리 후

에는 전자전이에너지가 감소하여 전체적인 흡수패턴은

우측으로 이동함을 알 수 있었다. 이는 Co3+(0.63 Å) →
Co2+(0.72 Å) 및 Ce4+(0.94 Å) → Ce3+(1.07 Å)로 환원되

면서 이온 반경이 증가하므로 이온화에너지(ionization

energy)가 감소되었기 때문이라 판단된다. 또한 Y2O3

함량이 많아질수록 격자상수 ao 값은 증가함을 확인하

였다.

Fig. 9. Extrapolation of measured lattice parameters against
cos2θ of Co(0.8 wt%)/Ce(0.4 wt%)-doped YSZ single crystals
before and after treatment. ZrO2 : Y2O3 = (a) 80 : 20, (b) 70 : 30,

(c) 60 : 40, (d) 50 : 50.

Fig. 7. XRD patterns of Co(0.8 wt%)/Ce(0.4 wt%)-doped YSZ
single crystals before treatment.

Fig. 8. XRD patterns of Co(0.8 wt%)/Ce(0.4 wt%)-doped YSZ
single crystals heat treated in N2 at 1000oC for 5 hrs.



The optical and structural properties by ZrO2 and Y2O3 compositional ratio of Co- and Ce-doped cubic zirconia (YSZ) …… 77

참 고 문 헌

[ 1 ] T. Ishiia and T. Ishikawa, “Mechanisms of conductivity
ceiling in YSZ”, Solid State Ionics 177 (2006) 1573.

[ 2 ] M.A. Borik, E.E. Lomonova, V.V. Osiko, A.V. Panov,
O.E. Porodinkov, M.A. Vishnyakova, Yu.K. Voron’ko
and V.V. Voronov, “Partially stabilized zirconia single
crystals: growth from the melt and investigation of the
properties”, J. Crystal Growth 275 (2005) 2175.

[ 3 ] J.F. Wenckus, “Mass production of refractory oxide
crystals: cubic zirconia”, J. Crystal Growth 128 (1993)
13.

[ 4 ] Xu Jiayue, Lei Xiuyun, Jiang Xin, He Qingbo, Fang
Yongzheng, Zhang Daobiao and He Xuemei, “Indus-
trial growth of yttria-stabilized cubic zirconia crystals by
skull melting process”, J. Rare Earths 27 (2009) 971.

[ 5 ] A.B. Anderson and E. Vayner, “Hydrogen oxidation and
proton transport at the Ni-zirconia interface in solid
oxide fuel cell anodes: Quantum chemical predictions”,
Solid State Ionics 177 (2006) 1357.

[ 6 ] D.H. Kim, C.W. Song, T.W. Kim, H.H. Jin, H.C. Park
and S.Y. Yoon, “Characterization of the biodegradable
behavior for biphasic calcium phosphates using X-ray
diffraction and lattice parameter”, J. Korean Crystal
Growth and Crystal Technology 21 (2011) 172.

[ 7 ] W.T. Kim, S.K. Oh, H.J. Song, K.D. Park, T.Y. Park
and H.L. Park, “Optical properties of α-ZnGa2Se4 : Co2+

single crystals”, J. Korean Physical Society 37 (2000)
81.

[ 8 ] J.W. Seok, “The ionization energy and lattice parame-
ters of Co- and Ce-doped cubic zirconia (YSZ) single

crystal”, J. Korean Crystal Growth and Crystal Technol-
ogy 20 (2010) 159.

[ 9 ] Y.S. Kim and C.D. Kim, “Optical absorption of Co2+

ions with S4 symmetry in CdGa2S4 : Co2+”, J. Korean
Physical Society 40 (2002) 953.

[10] S. Nedjai, A. Barguigua, N. Djahmi, L. Jamali, K. Zer-
ouali, M. Dekhil and M. Timinouni, “Synthesis and
photocatalytic activity of TiO2/V2O5 composite catalyst
doped with rare earth ions”, J. Rare Earths 25 (2007)
176.

[11] J.A. Mares, A. Veitlerova, M. Kikl, N. Solovieva, K.
Nitsch, M. Kucera, M. Kubova, V. Gorbenki and Y.
Zorenko, “Scintillation and optical properties of YAG :
Ce films grown by liquid phase epitaxy”, Radiation
Measurements 42 (2007) 534.

[12] W. Chen, P. Mingying, Y. Luyun, H. Xiao, D. Ning, C.
Danping, Z. Congshan and Q. Jianrong, “Upconversion
luminescence of Ce3+ doped BK7 glass by femtosecond
laser irradiation”, J. Rare Earths 24 (2006) 756.

[13] Y. Zorenko, V. Gorbenko, V. Savchyn, T. Voznyak, V.V.
Gorbenko, M. Nikl, J.A. Mares, O. Sidletskiy, B.
Grynyov, A. Fedorov, K. Fabisiak and K. Paprocki,
“Scintillation and luminescent properties of undoped
and Ce3+ doped Y2SiO5 and Lu2SiO5 single crystalline
films grown by LPE method”, Optical Materials 42
(2007) 651.

[14] Y. Zorenko, T. Voznyak, V. Vistovsky, T. Zorenko, S.
Nediko and M. Batentscjuk, “Energy transfer to Ce3+

ions in Tb3Al5O12 : Ce single crystalline films”, Radia-
ton Measurements 42 (2007) 649.



<<
  /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
  /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 <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


