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ABSTRACT

We investigated the influences of cobalt coating deposited by DC electroplating on the ferritic 
stainless steel, STS 430, as a protective layer on a metallic interconnect for SOFC applications. Cobalt 
coated STS 430 revealed a uniform and denser-packing oxide surface and a reduced growth rate of Cr2O3 
scales after oxidation at 800℃ in air. Cobalt coating layer was oxidized to CoCo2O4 and Co containing 
mixed oxide spinels such as Co2CrO4, CoCr2O4, and CoCrFeO4. The area specific resistance value of Co 
coated sample was 0.020 Ωcm2 lower than that of uncoated at 800℃ in air during 500 h. After 1000 h 
oxidation, cobalt oxide coating layer suppressed chromium outward diffusion.
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1. 서 론

연료 지는 화학에 지를 기화학반응을 통해 

기에 지로 직  변환시키는 장치이다. 여러 연

료 지들  고체 산화물 연료 지(solid oxide 

fuel cell: SOFC)는 다양한 종류의 연료 사용이 가

능하고 높은 효율을 나타내며 1000℃ 이상의 고온

에서 작동하기 때문에 배출가스 의 폐열을 이용

한 열병합 발 이 가능하다는 장  등을 가지므로 



직류 전기도금을 이용한 고체산화물 연료전지 금속연결재용 
페라이트계 스테인리스 스틸의 코발트 보호막 코팅 효과

Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2009. 4), Vol. 20, No. 2 117

실용화에 한 가능성이  커지고 있다 . 하지

만 고온 작동으로 인한 지 구성요소들의 제한

인 재료 선택성과 장기 내구성, SOFC 스택 

(stack)의  (sealing)  연결재에 한 문제들

이 실용화를 어렵게 하고 있다
1)
. SOFC 구성요소

들  연결재는 SOFC 스택에서 매우 요한 요소

로서 연료극의 연료가스와 공기극의 반응가스를 

물리 으로 분리시키고 이웃하는 지들의 연료극

과 공기극을 기 으로 연결하는 역할을 수행한

다. 그러므로 SOFC 연결재는 고온의 연료극과 공

기극 분 기에서 산화 항성과 높은 기 도도를 

가져야 한다. 일반 으로 SOFC의 연결재에는 세

라믹 재료와 속 재료가 이용되는데 1000℃ 이상

의 고온에서는 세라믹연결재를 주로 사용하 다. 

최근에는 SOFC의 작동온도 감소로 인해 높은 

기 / 열  도도와 낮은 재료비, 가공의 용이성 

 스택에 사용하기 합한 기계  강도 등의 장

을 가진 속연결재의 사용이 가능해짐에 따라 

이에 합한 재료를 개발하기 한 많은 연구들이 

시도되고 있다. 특히 Fe-Cr 합 들  16 wt.% 이

상의 Cr을 함유한 페라이트계 스테인리스 스틸 

(ferritic stainless steel)은 SOFC 구성요소들  

해질 물질인 안정화 지르코니아 (Yttria-stabilized 

zirconia: YSZ)와 유사한 12 × 10
-6
의 열팽창계수 

(thermal expansion coefficient: TEC)를 가진다. 

한 고온에서 SiO2나 Al2O3 와 같은 연성의 표

면 산화물을 형성하는 합 들에 비해 상 으로 

우수한 기 도도를 가지는 Cr2O3 산화물을 형성

하기 때문에 Fe-Cr계 합 들이 속연결재에 

한 연구에 많이 이용되고 있다
1,2)
. 그러나 Cr2O3을 

형성하는 합 은 고온의 산화 분 기에서 휘발성

의 Cr(Ⅵ) 기체상을 형성한다는 심각한 문제 을 

갖고 있다
2-4)
. Cr(Ⅵ) 기체상은 공기극과 해질이 

만나는 3상계면(three phase boundary)에서 고상

의 Cr2O3로 환원되어 석출되고 SOFC 동작에 필요

한 산소 환원반응(oxygen reduction)을 감소시켜 

분극 손실을 일으키는 Cr 피독 (Cr-poisoning)을 

유발하는 것으로 알려져 있다
2-5)
. 

이러한 항 증가나 Cr 피독 등으로 인한 문제

들을 개선하고자 Cr2O3 스 일의 성장을 억제하

고 기 도도를 향상시키며 Cr 휘발을 억제하여 

지의 성능 하를 방지하기 한 다양한 보호막 

코 들 (protective coatings)이 연구되고 있다. 

표 으로 (La, Sr)MnO3의 페로 스카이트(perovskite) 

물질
6,7)
과 (Mn, Cr)3O4 는 (Mn, Co)3O4

8,9)
 등의 

스피넬(spinel) 물질을 이용한 산화물 형태의 보호

막 코 이 산화 속도를 감소시키고 기 도도를 

향상시키는데 효과 인 것으로 보고되고 있다. 한

편 (Mn1.5Co1.5)O4의 스피넬 층은 Cr 휘발을 효과

으로 억제하는 것으로 보고되고 있다
9)
. 페로 스

카이트나 스피넬 물질 외에도 Co, Mn, Ni, Cu  

Fe 등의 스피넬을 형성하는 이 속을 보호막 코

으로 용한 연구 사례들이 보고되고 있다. 

Stanislowski
10)
 등은 Co, Ni  Cu 등의 속성 코

층과 그 산화물들이 합  표면에서의 산화 스

일 성장속도를 효과 으로 억제할 뿐만 아니라 Cr 

휘발을 99% 이상 억제시킬 수 있다고 하 다. 

Deng
11)
 등은 UNS 430 steel에 Co를 해도 한 

후 고온 산화 평가를 실시한 결과, 1900시간이 경

과한 후에도 코 한 시료의 기 도성이 코 하

지 않은 시료보다 양호한 것으로 나타났다고 보고

하 다. 한 Ling
12)
 등은 다양한 종류의 스피넬 

산화물에 한 기 도도를 평가하 으며 Co를 

함유하는 스피넬들은 Cr2O3 보다 높은 기 도도

를 나타낸다고 보고하 다.

본 연구에서는 산화물의 기 도성이 우수하

고 Cr 휘발 억제 특성이 뛰어난 Co를 장치가 간단

하고 량생산에 합한 직류 기도 법을 이용

하여 상용 페라이트계 스테인리스 스틸에 코 한 

후 고온 산화 특성을 살펴보고 SOFC 속연결재

의 보호막 코 으로써 가능성을 살펴보고자 한다.

2. 실험방법

본 연구에서는 상용 페라이트계 스테인리스 스

틸  비교  가격이 렴하며 리 쓰이고 있는 

STS 430을 이용하 으며 장치가 간단하고 량생

산에 합한 직류 기도 법을 이용하여 Co를 코
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Table 1 Typical chemical composition (wt. %) of STS 430

Element Fe Cr Mn Si Al Ni P S C

STS 430 Bal. 16-18 ≤ 1.0 ≤ 0.75 ≤ 0.2 ≤ 0.6 ≤ 0.04 ≤ 0.03 ≤ 0.12

Fig. 1 Schematic of cobalt coating by DC electroplating

하 다. STS 430의 일반 인 화학조성은 표 1

에 나타내었으며 시편의 크기는 가로×세로가 10

× 10 mm2이고, 두께가 3 mm며 SiC 연마지를 이

용하여 코 할 면을 # 2000번까지 연마한 후 한 쪽 

모서리 면에 직경이 0.5 mm인 백 선을 용

(spot welding)하여 류를 인가할 수 있도록 하

다(그림 1). 이후 10% 수산화나트륨 수용액과 아

세톤에서 각각 30분씩 음  세척을 한 후 증류

수로 각각 세척하여 표면의 불순물을 제거하 다. 

한 도  직 에 10% 묽은 염산에 1분 동안 침지

시킨 후 증류수로 세척하여 표면에 형성되어있을 

미세 산화 스 일을 제거하여 표면을 활성화시켰

다. 시편에 연결된 백 선은 직경 1 mm의 알루미

나 튜 에 넣어 도  용액 에 노출되지 않도록 

테 론 테이 로 한 쪽 끝을 하 으며 도 할 

시편은 연 테이 를 이용하여 코 될 면을 제외

한 나머지 면들을 연시킨 후 도 을 실시하 다. 

도  용액은 순도 98%의 cobalt sulfate (CoSO4· 

7H2O) 137 g과 순도 97%의 cobalt chloride (CoCl2· 

6H2O) 33 g, 그리고 순도 99.5%의 boric acid (H3 

BO3) 6.2 g을 6시간 동안 질소 가스로 탈 가스화

(degas)시킨 500 ml의 증류수에 용해시켰다13).

Co 코 에는 KIETHLEY사의 digital source-

meter 2400 series를 이용하여 2 극 시스템으로 

도  용액 에서 일정한 류를 인가하면서 기

도 을 실시하 다. 도 에 사용된 양극 물질은 가

로×세로가 각각 15 × 15 mm2이고 두께가 1 mm

인 순도 99.99%의 Co 을 사용하 으며 앞서 

비한 STS 430 시편을 음극에 연결한 후 서로 평

행하게 마주보도록 고정시켰다. 이후 50 mAcm-2

의 류 도를 인가하면서 30～50분 동안 코 을 

실시한 결과 25～35 μm의 Co 코 층이 형성되었

다. 코 이 완료된 시편은 60～70℃로 가열된 증류

수로 세척하고 고압의 공기를 이용하여 물기를 제

거한 후 200℃에서 건조하 다. 이후 Co 코 층과 

모재와의 결합력을 강화하기 하여 800℃ 환원성

분 기 (10% H2 + N2)에서 10시간 동안 열처리 한 

후 고온 산화 평가를 실시하 다. 고온 산화 후 Co 

코 층의 성분변화나 상변화  스 일의 미세구

조 등을 분석하기 해 XRD, SEM, EDS 등을 이

용하 다. 한 고온의 산화 분 기에서 Co가 코

된 STS 430의 기  특성을 평가하기 해 

DC 4 probe법을 이용하여 면특성 항 (area specific 

resistance: ASR)을 측정하 다. ASR 측정 시료

들은 기  을 균일하게 하기 해 양면에 백

 페이스트 (paste)를 바른 후 백  메쉬 (mesh)

를 얹어 백  리드선을 연결하 다. 이후 시료에 

수직방향으로 4 × 104 ㎩의 하 을 가하면서 800℃

의 공기 분 기에서 시간에 따른 항의 변화를 

측정하 다.
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Fig. 2 SEM cross-sections of (a) uncoated and (b) cobalt 
coated STS 430 after oxidation at 800℃ in air for 1000 h

Fig. 3 SEM image of the partially spalled surface of uncoated 
STS 430 heated at 800℃ in air during 1000 h, after cooling 
to room temperautre

Fig. 4 SEM micrographs of (a) uncoated and (b) cobalt coated 
STS 430 surface after oxidation at 800℃ in air for 320 h

3. 결과 및 고찰

그림 2는 STS 430에 Co를 코 한 시료와 코

하지 않은 시료를 800℃ 공기 에서 1000시간 산

화시킨 후 각각의 시료들에 한 Cr2O3 스 일의 

두께를 확인한 결과이다. 코 하지 않은 STS 430 

(Fig. 2(b))에서 생성된 스 일의 두께는 10～11 μm 

정도이며 Co가 코 된 경우에는 시료와 코 층 사

이 (Fig. 2(a))에서 7～8 μm 정도로 스 일이 형성

되었다. 즉, STS 430 표면에 Co가 코 된 시료는 

코 되지 않은 경우 보다 속연결재 계면에서 형

성된 산화 스 일의 성장속도가 다소 느린 것으로 

나타났다.

한 그림 2에 나타난 바와 같이 STS 430에서 

성장한 스 일의 하부에는 SiO2와 같은 내부 산화

물이 형성되어 있는 것을 확인할 수 있다. 이러한 

비 연성의 SiO2는 기 항성이 높기 때문에 

속연결재의 기 도성에 악 향을 미칠 것으로 

단된다. 일반 으로 합 의 산화 항성을 향상

시키기 해 첨가하는 Si의 산화물은 열역학 으

로 Cr2O3 보다 훨씬 안정하기 때문에 합  내부에

서 산화되는 경향을 나타낸다. 반면 온도나 Cr 함

량  다른 미소 함 첨가물 등의 조건에 따라 다

르겠지만 Si 함량이 1% 정도까지 증가할 경우에

는 내부의 SiO2 침 물이 보호막의 외부에서 스

일로 형성될 수 있고 이로 인해 상당한 산화속도 

감소를 가져올 수 있다
14)
. 하지만 STS 430의 경우 

Si 함량이 이론 으로 최  0.75%정도만 함유되어 

있기 때문에 주로 스 일 하부층에 내부 산화물 

형태로 침 되어 나타났다.

뿐만 아니라 그림 3에 나타난 바와 같이 1000시

간 장기 산화시킨 STS 430 소재의 시료들에서는 

코 하지 않은 시료의 표면 스 일이 부분 으로 

박리된 상을 확인할 수 있었다. 이는 표면에서 

성장한 Cr2O3의 약한 착성뿐만 아니라 속연결

재에 비해 지극히 작은 열팽창계수를 가진 스 일 

하부층의 SiO2가 스 일 박리에 한 민감성을 증

가시켰기 때문인 것으로 단된다. 이 밖에도 합  

내에서 SiO2와 Al2O3 같은 내부 침 물 형성은 표

면의 산화 스 일로 합 의 돌출부를 형성하게 하

고 그 결과 합 의 산화속도를 증가시키는 것으로 

알려져 있다
15)
.

그림 4는 STS 430에 해 Co를 코 하지 않은 

시료와 코 한 시료에 해 800℃ 공기 에서 

320시간 동안 산화시킨 후 표면을 확인한 결과이

다. 코 하지 않은 시료의 표면에는 다각형의 산화
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Fig. 5 XRD spectra of cobalt coated STS 430: (a) as-deposited,
(b) after 1 h oxidation and (c) 320 h oxidation at 800℃ in air

물 입자들이 불균일하게 형성되어 있으며 표면 

체에 걸쳐 치 하지 않고 기공성으로 형성되었다. 

반면 Co가 코 된 시료는 코 하지 않은 시료에 

비해 산화 후에도 표면이 고르고 체 으로 치

하게 표면을 덮고 있는 것을 확인할 수 있다. 따라

서 고온 산화 후에 이러한 치 한 표면을 가진 Co 

산화층이 형성된 시료는 산화 표면이 기공성을 띠

는 코 하지 않은 시료에 비해 외부로부터의 산소

이온이 속연결재 계면으로 이동하거나 확산되는 

속도를 감소시킴으로써 산화 스 일의 성장 속도

를 낮춘 것으로 단된다. 

그림 5는 STS 430 시편에 Co를 코 한 직후와 

800℃ 공기 에서 1시간  320시간 산화시킨 후

의 XRD 분석결과를 나타낸 것이다. 그림에서 볼 

수 있듯이 도 된 직후의 Co 코 층은 순수한 Co

로 이루어져 있으며 hcp 구조를 나타내었다. 산화 

후 1시간 경과 후에는 Co 산화물인 CoO와 Co 

Co2O4 상이 확인되었으며 320시간 후에는 순수한 

Co 코 층이 완 히 산화되어 CoCo2O4 상과 일부 

Co2CrO4, CoCr2O4  CoCrFeO4 등의 Co가 함유

된 스피넬 상들이 나타났다.

일반 으로 Co는 상온에서 hcp 구조를 갖고 가

열하지 않는 한 공기 의 산소에 해서도 안정

한 상태로 존재하며 산화 분 기에서 가열되면 우

선 CoO로 산화되고 417～450℃가 되면 hcp 구조

에서 fcc 구조로 변하게 된다. 이후 600～700℃ 이

상이 되면 CoO가 Co3O4의 산화물로 변화한다. 이 

Co3O4 산화물은 Co
II
Co
III
2O4 형태의 구조를 갖는데, 

산화물 이온들의 fcc 격자 내에서 Co
II
 이온들은 

tetrahedral 치에 있고 Co
III
 이온들은 octahedral 

치에 있는 형 인 스피넬 구조를 형성한다
16,17)
. 스피넬 그룹의 일반화학식은 AB2O4인데 A 

원소는 Mg, Fe, Ni, Mn 는 Zn과 같은 2가의 

속이온을 나타내며 Pb 같은 3가 이온들도 이 자리

를 차지할 수 있다. B 원소는 Al, Fe, Cr 그리고 

Mn 같은 3가의 속 이온들을 나타낸다. Fe, Cr 

 Mn과 같은 다수의 이 속들은 다원자가의 

원소들이고 A와 B 자리 모두 치할 수 있다. 이 

물질들은 고용체 치환이 일반 이며 어떠한 특정 

표본에서 약간의 다른 이온들을 함유할 수 있다
18)
. 

그러므로 Co가 800℃에서 산화됨에 따라 CoCo2O4

로 산화된 후 STS 430 소재로부터 확산된 Fe이나 

Cr 등의 이온들이 CoCo2O4의 스피넬 상과 반응하

여 혼합 스피넬 상을 형성한 것으로 단된다.

이와 같은 상의 변화는 그림 5의 산화 시간에 

따른 X-선 회  결과를 바탕으로 계산된 CoCo2O4

의 평균격자상수(average lattice constant)가 1시

간 산화 후에는 8.0817 Å이지만 320시간 후에는 

8.1061 Å으로 증가했다는 사실에 의해서도 뒷받

침 된다. 즉, Co
2+
(0.74 Å)나 Co

3+
(0.63 Å)보다 이

온 반경이 큰 Fe
2+
(0.76 Å)나 Fe

3+
(0.64 Å)  

Cr
3+
(0.69 Å) 이온들이 CoCo2O4 스피넬 상의 A 

는 B 자리로 침입하여 격자상수가 증가한 것으

로 단된다. 따라서 Co 코 층은 산화 기부터 

비교  빠르게 산화되며 800 ℃에서 320시간 경과 

후에는 CoCo2O4의 코발트 산화물과 STS 430으로

부터 확산된 Cr과 Fe 성분 등이 함유된 Co2CrO4, 

CoCr2O4  CoCrFeO4 등의 혼합 스피넬 상을 형

성함을 알 수 있다.

STS 430에 Co를 코 한 시료와 코 하지 않은 

시료에 해 고온의 산화 분 기에서 기  특성

을 살펴보기 해 면 항을 측정하고 그 결과를 

그림 6에 나타내었다. 코 하지 않은 시료는 측정 

기에 격한 항 증가를 보인 반면 코 한 시
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Fig. 6 ASR values for (a) uncoated and (b) cobalt coated STS 
430 after oxidation at 800℃ in air for 500 h

Fig. 7 (a) SEM micrograph and (b) element distribution maps 
including Co, Cr and Fe of cobalt coated STS 430 after 
oxidation at 800℃ in air for 1000 h

료는 완만하게 증가하는 경향을 나타낸다. 800℃

의 공기 에서 500시간 동안 측정한 결과 Co를 

코 한 STS 430 시료의 면 항이 0.020 Ωcm
2
로 

(그림 6(b)) 코 하지 않은 STS 430 시료의 0.037 

Ωcm
2
보다 낮게 나타났다(그림 6(a)).

이러한 결과는 우선 그림 2에 나타난 바와 같이 

Co를 코 한 시료가 계면에서 형성된 스 일이 더 

얇기 때문인 것으로 해석할 수 있다. 문헌에 따르

면 속연결재 표면에서 생성된 Cr2O3의 기 도

도는 800～1000℃ 범 에서 약 1～5 × 10
-2
 Scm

-1
 

정도로 속연결재 보다 매우 낮다
2,19)
. 따라서 고

온의 산화 분 기에서 속연결재의 기 도성은 

표면에 형성되는 산화 스 일에 의해 좌우되는데 

스 일의 기 도성이 우수하거나 스 일의 성장 

속도가 느리고 두께가 얇아야 기 도성을 향상

시킬 수 있다
2)
. 그러므로 Co 코 층이 고온의 산

화 분 기에서 STS 430 표면에서 형성되는 산화 

스 일의 성장을 억제함으로써 스 일의 두께가 

얇아 기  항이 작게 나타난 것으로 단된다. 

한 Co 코 을 용한 경우 기 도성이 향

상된 이유는 Cr2O3의 불순물 반도체 특성과 연  

지어 설명할 수 있다. 일반 으로 속연결재 표면

에서 형성되는 Cr2O3은 1000℃ 이상에서는 산소분

압과 계없이 일정한 기 도성을 갖는 진성 반

도체 물질이지만 그 이하의 온도에서는 기  결

함의 농도가 매우 작기 때문에 dopant의 종류와 

농도에 따라 기 도도가 향을 받게 되는 불순

물 반도체 성질을 갖게 된다
19)
. 그러므로 800℃에

서 장기 산화 후 계면에서 형성된 Cr2O3에 Co 코

층의 Co
2+
나 속연결재로부터 확산된 Fe

2+
 

는 Mn
2+
 등의 불순물이 Cr

+3
 자리에 도핑되어 

기  정공 (electrical hole)을 생성시키고 이러한 

정공의 농도가 증가함에 따라 고온에서 자가 이

동할 수 있는 경로가 증가하여 기 도성이 향상

되는 것으로 단된다. 한 Co나 Fe, Mn 등이 함

유된 스피넬 상의 기 도도는 순수한 Cr2O3의 

기 도도 보다 높은 것으로 알려져 있다
12,20)
. 그

러므로 계면에서 형성된 Co, Cr  Fe 등이 함유

된 혼합 스피넬 상이 Cr2O3 보다 높은 기 도성
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을 갖기 때문에 Co가 코 된 STS 430의 경우 고

온의 산화 분 기에서 기 도성이 향상된 것으

로 단된다. 이는 과잉의 Co 산화물을 첨가함으

로써 얻어진 CoCr2O4 스피넬의 경우 800℃에서 

기 도도가 7.1 Scm
-1
로 Cr2O3 보다 우수하다

는 연구결과에 의해서도 뒷받침 된다
12)
.

그림 7에는 Co 코  후 800℃ 공기 에서 1000

시간 동안 산화시킨 단면의 EDS 분석 결과를 나

타내었다. Co가 코 된 STS 430 시료는 고온 산

화 후 코 층과 속연결재 계면에서 Cr2O3 스

일이 연속 이고 균일하게 형성되어 Cr 성분이 집

으로 분포하고 있음을 알 수 있다. 한 코

층과의 계면에서 Co와 Cr  Fe 혼합된 얇은 층 

(mixed zone)을 형성하는 것으로 나타났다. 이러

한 혼합층은 앞의 XRD 분석결과에서 확인된  

Co2CrO4, CoCr2O4  CoCrFeO4 등의 스피넬 층으

로 주로 이루어져 있을 것으로 사료된다. 한편 Co 

코 층의 외부 역에서는 Cr 성분이 거의 확인되

지 않았는데 Cr 휘발 특성에 해서는 정량 인 

분석이 추가 으로 필요하겠지만 의 EDS 결과

를 통해서는 Co 코 층이 Cr의 외부확산을 효과

으로 억제한 것으로 단된다. 이러한 결과는 

Stanislowski
10)
 등이 보고한 Co, Ni  Cu 등의 

속성 코 층과 그 산화물들이 합  표면에서의 Cr 

휘발을 억제시킬 수 있다는 결과에 의해서도 뒷받

침 된다. 한편 Fe 성분은 Co 코 층으로 일부 확

산되어 분포하고 있는 것으로 나타났으나 그 특성

에 해서는 추가 으로 살펴 야 할 것이다.

4. 결    론

고온의 산화 분 기에서 속연결재의 표면 산

화를 억제하고 기 도성을 향상시키며 Cr2O3 스

일을 통한 Cr 휘발을 감소시키기 해 가격이 

렴한 상용화된 페라이트계 스테인리스 스틸인 

STS 430 소재에 공정이 단순한 직류 기도 을 

이용하여 Co 보호막 코 을 실시하 다. 그 결과 

Co 코 층은 고온에서 비교  빠르게 산화되었지

만 산화 후 치 하고 고른 표면을 형성하 으며 

STS 430 표면으로부터의 스 일 성장을 억제하는 

것으로 나타났다. 산화된 Co 코 층은 주로 CoCo2O4 

상을 나타내었고 일부 Co2CrO4, CoCr2O4  

CoCrFeO4 등과 같은 혼합 스피넬 상을 형성하

다. 이러한 Co 산화층과 Co가 함유된 혼합 스피넬 

층은 스 일의 성장을 억제할 뿐만 아니라 고온 

산화 분 기에서의 기 도성을 향상시키고 Cr

의 외부확산을 감소시키는데 효과 인 것으로 

단된다. 하지만 고온 산화 후 STS 430에 생성된 

스 일 하부층에 나타난 SiO2와 같은 비 연성 물

질은 기 도성을 하시키고 스 일이나 코 층

의 박리를 유발할 수 있으므로 이를 개선할 필요

가 있을 것이다.
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