
[논문]한국태양에 지학회 논문집

한국태양에너지학회 논문집 Vol. 31, No. 4, 2011 48

흑색 코발트 태양 선택흡수막의 광학적특성과 구조

이길동*

*경기 학교 자물리학과 (gdlee@kyonggi.ac.kr)

Optical Properties and Structure of Black Cobalt 

Solar Selective Coatings

Lee,Kil-Dong*

*Dept.ofElectrophysics,Kyonggi.University(gdlee@kyonggi.ac.kr)

Abstract

Blackcobaltsolarselectivecoatingswerepreparedbythermaloxidationofelectroplatedcobaltmetaloncopperand

nickelsubstrates.Theopticalpropertiesandstructureoftheblackcobaltselectivecoatingforsolarenergyutilizations

were characterized by glow discharge spectrometry (GDS),ultraviolet-visible-nearinfrared (UV-VIS-NIR)

spectrometer,atom forcemicroscopy(AFM)andX-rayphotoelectronspectroscopy(XPS).Theopticalpropertiesof

optimumblackcobaltselectivecoatingpreparedoncoppersubstratewereasolarabsorptanceof0.82andathermal

emittanceof0.01.From theGDSdepthprofileanalysisofthesecoatings,theconcentrationofcobaltparticlesnear

theinterfacewashigherthanatthesurface,butoxygenconcentrationatthesurfacewashigherthanattheinterface.

Theseresultssuggestthattheselectiveabsorptionwasdominatedbythischemicalcompositionvariationinthe

coating.Thesurfaceofthisfilm exhibitedmorphologywithroot-mean-square(rms)roughnessofabout144.3nm.

XPSmeasurementsdatashowedthatseveralphasesofCocoexist(Co3O4,CoO)inthefilm.

Keywords:흑색코발트 태양선택흡수막 (Blackcobaltsolarselectivecoatings),열산화 (Thermaloxidation),

학 특성 (Opticalproperties),선택흡수 (Selectiveabsorption).

1.서 론

태양에 지이용 기술은 크게 나 어 태양열

집열기 (solarcollector)와 태양 지 (solarcell)

로구분할 수 있는데 집열기의 성능은 핵심부품

인 태양에 지를 열에 지로 변환시키는 태양

선택흡수막 (solarselectivecoating)을 사용

하면 최 화 시킬 수 있다.1)이 선택흡수막은

태양복사스펙트럼(0.3-2.0)역에서는높은

흡수율 ()을 가지고 집열 (absorberplate)의

동작온도에 해당하는 열복사스펙트럼 (2.0-50

) 역에서는 열복사율()이 은 특성을

[논문] 한국태양에너지학회 논문집

Journal of the Korean Solar Energy Society

Vol. 31, No. 4, 2011

ISSN  1598- 6411

투투고일자 :2011년 5월 25일,심사일자 :2011년 6월 20일,게재확정일자:2011년 8월 8일

교신 자 :이길동 (gdlee@kyonggi.ac.kr)



흑색 코발트 태양 선택흡수막의 학 특성과 구조/이길동

Journal of the Korean Solar Energy Society Vol. 31, No. 4, 2011 49

갖고 있다.선택흡수막에 한 연구는 Tabor
2)

가 이론 으로 그 가능성을 제시한 후 기도

,스 터링,스 이(spray)등의 방법으로

그성능과내구성을향상시키기 해AES(Auger

electronspectroscopy),XPS(X-rayphotoelectron

spectroscopy),SIMS(secondaryionmass

spectrometry)등의 표면분석 장치를 사용

하여 선택흡수막의 물성에 한 연구가

법 하게 수행되어 왔다 3-18).연구된선택

흡수막 에서 absorber-reflectormetaltandem

type인 blackCr(chrome) blackCo(cobalt)

선택흡수막은 약 300-4000C까지 학 특

성과 열 안정성이 우수하여 재까지 연

구가 진행되고 있으며 한 실용화된 물질

이다.6-9,11-13)

특히 그 에서 blackCo는 고온용 선택흡

수막으로써의 가능성 때문에 재까지 연구

되고 있으나 제작방법,기 종류 등이 온도상

승에 따라 표면퇴화에 어떻게 향을 주는지

에 해서는 잘 알려져 있지 않다.Smith등
3)
은

blackCo선택흡수막을 제작하여 그 물성을 조

사한 결과 Ni(nickel)기 에 가열산화법으

로 제작한 blackCo는 400
0
C까지 기 물질의

확산이 없었다고 보고 하 다.Avila등 13)은

SS(stainlesssteel)기 에 spraypyrolisis

방법으로 Cooxide선택흡수막을 제작하여

그 조성을 분석하여 Co상은 주로 Co3O4가 지

배 이었으며 그 외 CoO,Co2O3 속인 Co

으로 구성된 것을 확인 하 다.그리고 Ni이 도

된 SS기 을 사용하여 제작한 SS/Ni/Co3O4

선택흡수막의 학 특성은      

을 얻었다고 보고 하 다.

최근에는 고온에서 표면 산화과정이 표면구

조변화에 미치는 향을 집 으로 연구함으

로써 고온 안정성을 높이려 하고 있다.
3,7,15,16)

그러나 아직까지 선택흡수막의 최 제조공

정, 해액의 조성,선택흡수기구는 명확하게

알려져 있지 않다.

본 연구에서는 Cu(copper),Ni,SS기

에 가열 산화법으로 blackCo을 제작하여 온

도와 도 시간에 따른 선택흡수막의 최 성

능도출과 선택흡수규명을 해 학 특성

과 구조를 조사하 다.

2.실 험

2.1실험조건

기도 법으로 blackCo를 제작할 때 사

용하는 해액은cobaltsulphide,cobaltoxides-

hydroxides,thermalcobatoxides등 여러가

지 도 액3)이 있으나 본 실험에서 사용한

thermalcobatoxides도 액3)의 조성과 도

조건은 표 1과 같다.

CuSO47H2O: ~ 450g/l

BoricAcid: ~ 33g/l

KCl: ~ 16g/l

PH: ~ 3.56

BathTemperature: ~ 20
0
C

CurrentDensity: ~300A/m
2

DistanceofCathode-Anode: ~5cm

Table1.Bathcompositionanddepositionconditionsfor

blackcobaltplating.

2.2시료제작

기 은 학 측정에 알맞게 Cu,Ni

SS기 을 3x5cm의 크기로 단한 다음

1500-2000번의 사포로 연마하고 난 후 거울 같

은 반사 표면을 얻기 해 Buehlerpolishing

paste0.05 Al2O3로 최종 마감 처리하여

거울 같은 반사 표면을 얻도록 하 다.도

처리는 아세톤을 사용하여 기 을 음

세척하고 묽은 NaOH로 해 탈지한 후 10

% H2SO4로 활성화 시켜서 blackCo도 을

하 다. 기도 장치는 그림 1과 같이 제작

하여 많은 비시험을 한 결과 흡수율이 최

가 되고 동시에 복사율이 낮은 조건인 약 300

A/m
2
에서 도 시간을 변화시키면서 제작하

다.이 도 장치에는 보조 Cu 극을 음극
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에 설치하여 균일한 류가 흐를 수 있도록

하 다.

그림 2에는 그림 1처럼 보조 극을 설치하

면 균일한 류 도 분포가 형성되어 균일한

두께를 가진 선택흡수막을 제작할 수 있음을

보이고 있다. 해액의 노화를 방지하기 해

양극으로는 Sn이 5% 함유된 도 용 납 을

사용하고 음극에는 Cu기 을 달았다.이때 도

조건에 따라 흡수막의 학 특성,표면조성

Fig.1.Schematicdiagramoftheelectroplatingapparatus

fortheelectrodepositionofblackcobaltcoatings.

Fig.2.Schematicdiagram oftheauxiliaryelectrodefor

uniform distributionofcurrentdensity.

구조가 변하므로 도 시간을 2-9분간

변화시켜 제작하 다.음극과 양극 도 면

의 비는 약 1:2로 하 다.도 시 균일한 도

액이 되도록 계속 교반시켜야 하고 해핵

의 상승은 입자의 성장속도를 증가시켜 도

막이 거칠게 될 경향이 크므로 온도상승을 막

기 해 해액을 냉각 시킬 필요가 있다.한

편 해액을 장기간 보 하면 퇴화되어 높은

흡수율을 얻을 수 없으므로 반드시 새로운 액

을 만들어 사용해야 된다. 속 Co도 이 끝

난 시료는 증류수로 세척하여 공기 에서 건

조기로 건조시킨 후 가열 산화법으로 기로

에 넣어 공기 300
0
C,350

0
C 450

0
C에서

각각 3시간 가열 산화시켜 blackCo태양 선

택흡수막을 제작하 다.제작된 각 시료 에

서 흡수율이 높은 최 화된 시료는 공기

350
0
C에서 18시간 동안 다시 가열하여 열

안정성을 조사하 다.

2.3측정

시료의 흡수율은 UV-VIS-NIR 분 기

(Ultraviolet-Visible-NearInfraredspectrometer,

VarianCarry5000)를이용하여 분구(Diffuse

ReflectanceAccessar,DRA-2500)를 부착하

여 장 0.2-2.5m 역에서 반사율을 측

정하고,airmass2스펙트럼과Duffie19)의방법을

이용하여계산하 다.열복사율은실온에서FTIR

(FouierTransform InfraredSpectroscopy)

외선 분 기 (Bruk,IFS66/S)를 사용하여

장범 2.5-25m 역에서 외선 반사율

을 측정하고 1000C흑체복사에 해 결정하

다.일반 으로 표시되는 선택흡수막의

학 특성 성능인자는 태양흡수율 α 와 열복

사율 ε 이다.어떤 온도 T로 열 평형된 불

투명 흡수막의 장 λ에 한 태양 의 방

향 반사율을 R(λ)라 표시하면 흡수율 열

복사율은 α (λ)=ε (λ)=1-R(λ)의 계가

있다.따라서 흡수막의 반사율 R(λ)을 측정함

으로서 흡수율과 복사율을 결정할 수 있다.
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BlackCo선택흡수막의 정량 인 조성분석은

GDS(Glow DischargeSpectrometry,Jobin

Yvon,Jy10000RF)실험을 실시하여 조사하

다.Co흡수층의 표면구조,입자높이 표면

거칠기 (roughness)는 AFM (AtomicForce

Microscopy,Auto-ProveCP,ParkScientific

Instruments)를 사용하여 평가하 다.AFM

스캔면 은 50x50 이었으며 256x256

화소의 분해능을 갖고 있었다.선택흡수막의 조

성과 화학 결합상태는 XPS(X-rayphotoelecron

spectroscopy,VG Microtech,MultiLab ESCA

2000)장치를 이용하여 시료표면에 X-raybeam

(Altarget   )을 입사시켜 core

level에서 방출하는 자의 결합에 지를 분

석하여 결정하 다.

3.실험결과 논의

3.1 학 특성

선택흡수막의 흡수율과 복사율은 해액조

성,도 류 도,도 시간,도 온도, 극

사이의 거리, 극물질 등의 여러가지 도 조

건에 따라 향을 받는다.
1)
본 실험에서는 표

1과 같은 조건하에서 도 시간과 기로의

온도를 변화시키면서 blackCo태양 선택흡

수막을 제작하여 최 조건을 결정하 다.

표 2는 Cu기 에 도 조건을 변화시키

면서 제작한 blackCo선택흡수막 시료 에

서 선택흡수성이 우수한 시료의 반사율을 측

정하여 계산한 흡수율과 복사율이다.

표 2에서 알 수 있듯이 도 시간 9분,가열

산화온도 350
0
C에서 Cu기 에 제작된

시료 Cu-Co-350-9가      을 나

타내어 좋은 선택 흡수성을 보이고 있다.그

러나 도 시간 9분,가열 산화온도 300
0
C에

서 Cu기 에 제작된 시료 Cu-Co-300-9는

흡수율과 복사율이 각각      

가 되어 선택흡수성이 가장 낮게 측정되었다.

한편 도 시간을 9분으로 하고 가열 산화온

도를 300
0
C,450

0
C로 변화시키면서 제작한

시료의 흡수율은 변화가 심해 좋은 선택흡수

성을 얻을 수 없었다.

그림 3은 Cu기 에 류 도 300A/m
2

에서 9분간 Co도 을 한 후 350
0
C공기 에

서 3시간 동안 가열 산화시켜 제작한 black

Co선택흡수막 Cu-Co-350-9시료의 형

인 반사율 변화를 장 0.2-25 역에

서 나타낸 것이다.

Fig.3.Spectralreflectanceoftheblackcobaltsolar

selectivecoatingpreparedoncoppersubstrate.

이 반사율로부터      이 계산

되었다. 이 역은 략 1 근처에서 가

르게 일어나 복사율이 낮게 계산되었음을

알 수 있다.가시 선-근 외선 역에서 반

사율이 낮게 측정된 것으로 미루어보아 black

Co선택흡수막은blackCr과마찬가지로intrinsic

absorber로 간주할 수 있다.3,12)

BlackCr은 Cr 속입자에 의한 공명흡수

의 성질도 일부 가지고 있으나 blackCo는 주

로 띠 간격이 1eV이하인 CoO의 반도체 성

질이 우수한 선택흡수성을 갖는 원인이 되고

있다.12) 이 역은 박막의 두께와 구조,기

물질의 반사율 등에 의존하는 것으로 알려져

있으며 이가 일어난 후의 외선 반사율은

일반 으로 Co표면보다는 주로 기 물질에

의한 향을 많이 받는 것으로 알려져 있다.

가시 선 역근처에서반사율곡선의bump가
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Table2.Platingconditionsandtypicalresultofopticalmeasutementsfortheblackcobalt.

OxidationTemp. SampleNo. PlatingTime(min)
Absorptance

(
Emittance

(

3000C

Cu-Co-300-2 2 0.53 0.01

Cu-Co-300-4 4 0.57 0.01

Cu-Co-300-9 9 0.58 0.01

350
0
C

Cu-Co-350-2 2 0.79 0.01

Cu-Co-350-4 4 0.80 0.01

Cu-Co-350-9 9 0.82 0.01

4500C

Cu-Co-450-2 2 0.74 0.08

Cu-Co-450-4 4 0.69 0.01

Cu-Co-450-9 9 0.75 0.01

나타나 반사율이 약간 높게 측정되어 흡수율

이 낮게 측정되었다.이것은 Co박막의 간

섭 때문이다.이 간섭 상은 정 함수 의 형

태로 특성화되며 이 정 함수의 커 치는

주로 막 두께와 련된다.BlackCo선택흡수

막 Cu-Co-350-9시료를 다른 연구자들이 제

작한 blackCr blackCo선택흡수막과 비

교 하 다.Zajac등20)이 제작한 blackCr은

  이 으나 3000C 이상의 온도에서

가열 산화시켰을 때   로 감소하 다.

그리고 Smith등3)이 공기 4000C에서 25

시간 가열 산화 시켜 제작한 blackCo선택흡

수막은    이 으며 Avila등13)은 SS

기 에 spraypyrolisis방법으로 blackCo

oxide선택흡수막을 제작하여 5500C에서 5

시간 동안 열처리 한 후      을

얻었다.본 실험에서 제작한 blackCo시료

Cu-Co-350-9는       다.따

라서 가열 산화 의 blackCr20)보다는 흡수

율이 떨어지나 다른 연구자3,13)의 blackCo와

는 비슷한 흡수율을 보이고 있다.

한편 Cu-Co-350-9와 Ni-Co-350-9(Ni기

에 도 시간 9분간 Co도 한 후 3500C

에서 3시간 가열 산화시켜 제작한 선택흡수

막 시료)의 Co선택흡수막 시료는 18시간 동

안 다시 가열 산화시켜도 선택흡수성의 변화

는 없었다.즉 퇴화 ∆   임을 확인 할

수 있었다.이 결과는 이 시료의 열 내구성

이 우수함을 나타낸다

그림 4는 Cu기 에 도 시간을 변화시

켜 3500C에서 3시간 동안 가열 산화시켜 제

작한 blackCo시료의 반사율 변화를 나타내

었다.각 도 시간에 따른 반사율 곡선은

0.2-1.0 역에서 크게 변하지 않았으나

Cu-C0-350-9의 시료는 1-2.5 역에서

제일 낮게 측정되어 흡수율이 증가하 다.

Fig.4.Spectralreflectanceoftheblackcobaltsolar

selectivecoatingpreparedoncoppersubstrates

withvariousplatingtime.
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Table3.Integratedabsorptanceandemittancefortheblackcobaltselectivecoatingpreparedonnickelsubstrates.

Oxidation

Temp.
SampleNo.

Platingtime

(min)

Absorptance

(

Emittance

(

350
0
C

Ni-Co-350-2 2 0.77 0.04

Ni-Co-350-4 4 0.77 0.03

Ni-Co-350-9 9 0.80 0.02

Fig.5.Spectralreflectanceoftheblackcobaltsolar

selectivecoatingpreparedonnickelsubstrates

withvariousplatingtime.

Fig.6.Spectralreflectanceoftheblackcobaltsolar

selective coating prepared on nickel,copper

andstainlesssteelsubstrates.

그림 5는 Ni기 에 도 시간 2분,4분

9분에서 각각 Co층을 도 한 후 3500C에

서 3시간 동안 가열 산화시켜 제작한 black

Co선택흡수막 시료의 반사율 변화를 나타내

었다.그림 4와 유사한 반사율 변화를 나타내

고 있으나 시료 Ni-Co-350-2의 반사율은

0.2-0.75에서는 가장 높게 측정되어 흡

수율이 낮았다.

표 3은 그림 5의 반사율로 부터 계산한 Co

시료의 흡수율과 복사율의 결과를 나타내었

다.표에서 알 수 있듯이 시료 Ni-Co-350-9의

     는표2에서시료Cu-Co-350-9

의 선택 흡수성과 유사하다.이 결과는 기

물질 Cu,Ni의 경우 최 조건에서 제작된 시

료는 흡수율이 유사함을 나타낸다.

그림 6은 기 물질 Cu,Ni, SS에 따라

류 도 300A/m2에서 9분간 Co도 을 한

후 3500C공기 에서 3시간 동안 가열 산화

시켜 제작한 blackCo선택흡수막의 반사율

변화를 나타낸 것이다.SS기 에 제작된

blackCo선택흡수막의 이 역은 0.8

근방에서 일어났으며 1-2.5 역에서는

가장 높게 측정되어   로 가장 낮았다.

Cu-Co-350-9의 시료는 1 근방에서 이

가 일어나 흡수율이 약간 증가했음을 확인 할

수 있다.기 종류에 따라 흡수율과 열복사율

이 향을 약간 받음을 알 수 있다.

3.2구조분석

그림 7은 기도 으로 Cu기 에 도

시간 9분에서 제작한 Co시료 [그림 7(a)]와

이 시료를 3500C에서 3시간 동안 가열 산화

처리 하여 제작한 blackCo선택흡수막 시 료

Cu-Co-350-9[그림 7(b)]의 표면층을 XPS

분석한 스펙트럼을 비교해서 나타낸 것이다.

주 원소는 Co,O이며 불순물 C가 약간 포함

되어 있음을 볼 수 있다.그림 7(b)에서는 O의
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피크가 상당히 큰 것을 볼 수 있다.이것은

기도 에 의해 성장된 속 Co표면이 가열

산화에 의해 생성된 피크인 것을 추정 할 수

있다.즉 blackCo선택흡수막의 표면에는

CoO가 생성된 것으로 보여진다.이 CoO가

선택 흡수성을 갖는 것으로 사료 된다.

Fig.7.XPSsurveyscanspectrum ofthecobaltona

coppersubstrate:(a)As-prepaedsample(Cu/Co)

and(b)thermallyoxidizedsampleat350 0C

(Cu/CuO).

그림 8은 한 로써 그림 7(b)에서의 XPS

Co2p3/2스펙트럼 피크를 deconvolution하여

분석한 결과이다.그림에서 수직선으로 짧게

표시한 것은 곡선의 피크값 치를 나타낸 것

이다.결합에 지 779.45eV(Co3O4),780.70

eV등에 응되는 여러 종류의 phase가 확인

되었다

Fig.8.Co2p3/2 corelevelfittedwiththreeGaussian

peaksoftheas-preparedsampleinFig.7(b)

Fittedcurve는 실험치와 잘 일치함을 볼

수 있다.한편 표면형상과 구조를 정량 으로

조사할 수 있는 방법은 AFM으로 표면거칠

기를 정량 으로 분석함으로써 가능하다.

그림 9는 표 1에서 흡수율이 낮은 시료

Cu-Co-300-9[그림 9(a)]와 흡수율이 높은

시료 Cu-Co-350-9[그림 9(b)]의 표면구조,

입자높이 표면거칠기 (surfaceroughness)

를 평가하기 한 AFM image를 나타낸 것

이다.

표면 거칠기의 가장 요한 측정은 rms

(root-mean-squareroughness)이다.rms는

주어진 면 이내에서 표면 높이의 표 편차

로 정의되며 이 편차는 주어진 scan동안 얻

어진 모든 치로 부터 얻어진다21).

선택흡수성이 나쁜 blackCo선택흡수막

시료 Cu-Co-300-9(     )의 경

우 rms는 101.4nm,낱알크기 (grainsize)는

1.360 이 다.그러나 선택흡수성이 우수

한 blackCo선택흡수막 시료 Cu-Co-350-9

(     )의경우는 rms는 144.3nm

그리고낱알크기(grainsize)는1.375 이 다.

따라서 시료 Cu-Co-350-9의 표면이 시료

Cu-Co-300-9보다 더 거칠고 큰 굴곡이 있

는 것을 볼 수 있다.이러한 효과가 입사하는

을 표면이 흡수하여 흡수율이 증가된 것으
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로 사료 된다.이것은 Lampert
22)
가 제안한 표

면의 cavity-trappingeffect와 유사하다.

(a)

(b)

Fig.9.AFM imagesofblackcobaltselectivecoating

prepared on copper substrate: (a) sample

Cu-Co-300-9and(b)sampleCu-Co-350-9.

그림10은 Co선택흡수막 시료 Cu-Co-350-9

[그림 10(a)]와 Cu-Co-300-9[그림 10(b)]의

선택흡수성의차이를분석하기 해 GDSdepth

profile을 시행하여 정성 으로 조성을 분석한

결과를 나타낸 것이다.GDS는 glowdischarge

lamp를 이용하여 시료를 스 터링 하고,원소

의 발 스펙트럼을 이용하여 박막,반도체,

속합 등의 물질 깊이에 따라 빠른 시간에

성분 분석을 할 수 있는 장비다.

이 그림에서 볼 수 있듯이 두 시료에서 불

순물 C가 검출 되었는데 이것은 기로를 사

용하여 가열 산화시키는 과정 동안에 생긴 원

소이다.두 시료에서의 Cu/Co계면 치를

미루어보아 막 두께는 동일하게 약 4임

을 알 수 있다.그림에서 intensity는 원소 농

도에 비 하므로 시료 Cu-Co-350-9가 시료

Cu-Co-300-9보다 막 깊이에 따라 Co가 약간

더증가하는경향을보이고있으며 한표면층에

O원소가많이침투되어있음을알수있다.이결

과들로 미루어 보아 시료 Cu-Co-350-9가 시료

Cu-Co-300-9보다 선택 흡수성이 우수한 것은

Co가 막 깊이에 따라 약간 더 증가하고 표면에

는 두께 1.0 까지 많은 산소양이 침투되어

있는 데에 그 원인이 있음을 알 수 있었다.그

리고 막 표면은 좀 더 거칠고 큰 굴곡이 있는

데에도 그 원인이 있는 것으로 단된다.

Fig.10.QualitativeGDSdepthprofileofthebackcobalt

selectivecoatingpreparedoncoppersubstrate:(a)

sampleCu-Co-350-9and(b)sampleCu-Co-300-9.

4.결 론

기도 법으로 Cu,Ni,SS기 에 도

시간과 기로의 온도를 변화시키면서

blackCo선택흡수막을 제작하여 최 조건을
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결정하 다.도 조건은 Cu기 에 류

도 300A/m2,도 시간 9분에서 증착한 Co

층을 기로를 이용 하여 공기 3500C에서

3시간 동안 가열 산화시켜 제작된 시료 black

Co선택흡수막 Cu-Co-350-9시료의 학

특성은      을 나타내어 좋은

선택 흡수성을 나타내었다.이 시료의 구조를

GDS로 분석한 결과는 기 쪽으로 갈수록

Co의 양은 증가하고 O는 표면층에 많이 침투

되어 있었으며 AFM에 의한 표면형상은 거

칠었으며 굴곡이 있었다.이것이 흡수의 원

인이 되는 것으로 보여진다.XPS분석결과

blackCo선택흡수막의 표면은 Co3O4,CoO

등의 화합물로 형성되어 있었다.그외에도

Cu-Co-350-9시료는 3500C에서 장시간 가

열 시켜도 시료의 퇴화 ∆   가 되어.

열 안정성이 있었다.
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