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Abstract： ThechemicalcompositionoftheblackCrsolarselectivecoatingselectrodepositedwereinvestigatedfor

propertyanalysisbyusingaXPS(X-rayphotoelectronspectroscopy)beforeandafterannealinginairat3000C∼

5000Cfor120hours.BlackCrselectivecoatingexposedbysolarradiationfor5monthswascomparedwithannealed

sample.Inaddition,TheCusolarselectivecoatingswerepreparedbythermaloxidationmethodforlowtemperature

application.Thesamplesobtainedwerecharacterizedbyusingtheopticalreflectancemeasurementsbyusinga

spectrometer.OpticalpropertiesofoxidizedCusolarcoatingsweresolarabsorptance()≃0.62andthermal

emittance()≃0.41(1000C).Intheas-preparedCrblackselectivecoating,thesurfaceofthecoatingwasfound

tohaveCrhydroxideandCr.TheCrhydroxideofthemajorcomponentwasconvertedtoCr2O3orCrO3formafter

annealingat5000Cwiththedesorptionofwatermolecules.TheblackCrselectivecoatingwasdegradedsignificantly

attemperatureof5000C.ThemainopticaldegradationmodesofthiscoatingwerediffusionofCusubstratematerials.
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1.서 론

태양열 온수 급탕시스템에 선택흡수막(solar

selectivecoating)이표면처리된집열판(absorber

plate)을 사용하면 급탕시스템의 효율을 증가

시킬 수 있으므로 선택흡수막은 중요한 소재

중의 하나이다.선택흡수막은 태양스펙트럼

파장 영역인 0.3-2.5영역에서 태양 흡수

율 ()이 최대가 되고 동시에 집열기의 작동

온도에 해당하는 적외선 영역 2.5-25에서

는 열복사율 ()이 최소가 되는 특성을 가지

고 있어야 하며 또한 고온에서도 열적내구성

이 강해야 된다.
1)
흑색 Cr(blackchrome)태

양 선택흡수막은 상업용 대량생산을 위해 주
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로 Ni,Cu등 금속 기판 위에 Cr산 (chromic

acid)전해질에 특별한 첨가제가 포함된 전해

질을 사용하여 가장 광범위하게 전기도금법으

로 제작되었다.Cr선택흡수막의 구조와 화

학적 조성,성능과 열퇴화 현상에 대해 지난

20년 동안 제작조건과 도금액의 조성을 최적

화하기 위해 연구가 광범위하게 연구되어 왔

다.
1-6)
금속 Cr이 유전체 매질내 박여 있다는

단순한 모델로 시작하여 표면층에는 거의 Cr

산화물층으로 되어 있고 박막과 기판의 계면

근처에는 금속 Cr이 다량으로 분포되어 있는

원소 조성의 변화가 있는 복합체 (graded

composite)모델로 발전 되어 왔다.현재는 일

반적으로 흑색 Cr선택흡수막의 막 내부는 금

속 Cr입자와 산화물 (Cr-Cr2O3)로 이루어져

있고 그리고 표면층에는 거의 Cr산화물층으

로 형성되어 있는 원소 조성의 변화가 있는

복합체로 받아지고 있다.금속 Cr입자의 크

기는 500~1000Å이며 박막의 표면에서 기판

쪽으로 갈수록 Cr입자의 크기는 증가하는 것

으로 알려져 있다3)6).SEM(scanningelectron

microscopy)으로흑색Cr층의표면형상(surface

morphology)의 연구 결과 Cr층은 공극(void)

과 함께 미세한 표면으로 되어 있음을 확인하

였다.
6)
그 외에도 X-선 회절 실험과 TEM

(transmissionelectronmicroscopy)연구로

초기에 비정질 산화물로 덮여 있는 층이 300
0
C이상 온도에서 열처리되면 Cr2O3로 결정

화되면서 미세한 공극이 존재하는 것도 밝혀

졌다.6)기판의 표면형상과 구조도 흑색 Cr의

구조와 열적안정성에 중대한 영향을 미치는

것으로 알려져 있다.
7)
최근에는 표면 분석장

치인 AES (Augerelectron spectroscopy),

SIMS (secondaryionmassspectroscopy),

XPS(X-rayphotoelectronspectroscopy)등

을 이용하여 선택흡수막의 화학조성을 분석하

는 데에 사용되어 왔다.
8)9)

따라서 본 연구에서는 제작된 흑색 Cr선택

흡수막의 특성을 분석하기 위해 온도 300∼

5000C에서 장기간 동안 열처리시킨 시료와

직접 태양 복사선 (SolarRadiation)에 장기간

노출시킨 시료를 XPS로 분석하여 시료 표면

근처 영역에서의 새로운 조성을 분석 하는 데

에 그 목적이 있다.그 외에도 저온용으로 최

근까지 광법위하게 연구되고 있는 tandem형

태인 흑색 Cu선택흡수막을 250~600
0C의 온

도에서 가열산화법으로 제작하여 그 특성도

함께 비교 분석하였다.

2.이론적 고찰

박막의 흡수율 는 파장에 따른 반사율

을 측정하여 아래식을 사용하여 계산할

수 있다.즉,

 












 

(1)

이다.여기서 는 파장에 따른 입사복사에너

지,과 는 파장 범위를 나타낸다.만약 태

양 복사스펙트럼 분포를 등에너지 간격으로

20개 구간으로 나누면 selected ordinate

method으로 식 (1)은 아래와 같은 식으로 계

산 할 수 있다.

  


  



∆ 
(2)
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지구 대기층 위 0.3-3.0 영역의 흡수율

을 평가하기 위해 선택흡수막 시료의 반사율

을 측정하여 O.H.Olson
10)
에 의해 제안된

“20selectedordinates”방법을 사용하여 계산

하였다.열복사율 는 파장 2.5-25 영역에

서의 적외선 반사율을 측정하여 온도 T=100
0
C흑체 복사에 대해 계산하였다.즉,

 






 






 

(3)

이다.여기서  (2.5)과  (25)는

파장 범위를 나타낸다.는 100
0
C에서

의 흑체복사 스펙트라이다.

3.실 험

3.1시료제작

흑색 Cr선택흡수막의 조성과 광학적 특성을

분석하기위해흑색Cr선택흡수막은chromonyx

종류의 도금액을 사용하여 전기도금법으로 제

작한 materialstechnologyinc.(USA)에서 구

입한 시료를 사용하였다.

일반적으로 chromonyxbath의 전해질은 주로

chromicacid,aceticacid,trivalentchromium,

iron,barium 등이 포함된 것으로 알려져 있

다.시료는 잘 연마된 Cu기판위에 Ni층을 전

착 시킨 후 그 기판 위에 다시 흑색 Cr선택

흡수막 (두께 약 200nm)이 전착되었다.그외

저온용 Cu선택흡수막을 제작하기 위해 잘 연

마시킨 Cu기판을 세척한 후 전기로를 사용

하여 공기중 250~600
0
C의 온도에서 10∼40

분간 가열 산화시켜 Cu기판 위에 Cu산화물

층 (CuO)을 형성시킨 tandem형태의 Cu태양

선택흡수막 (Cu/CuO)을 제작하였다.

3.2측정

선택흡수막의 반사율은 실온에서 자외선-

가시광선-근적외선분광광도계 (UV/VIS/NIR

spectrometer,Variam Carry5000)를 사용하

여 파장 범위 0.2-2.5영역의 반사율을 측

정하였다.적외선 반사율은 적외선 분광분석

기 (FTIR,BrukerIFS-66/S)를 사용하여 파

장 범위 2.5-25영역에서 측정하였다.시

료의 표면 조성분석은 XPS(ESCA2000,VG

microtech)으로 분석하였다.이때 시료의 표

면손상을 최소화하기 위해 시료의 표면은 에

칭 하지 않았다.측정동안 진공조의 진공은

∼10
-9
torr이하 였으며 사용된 X-선은 

(1253.6eV)였다.0점 보정은 C1S284.6eV로

하였다.선택흡수막의 특성을 분석하기 위해

열처리는 전기로를 사용하여 공기중 실온 상

태에서 시료를 전기로에 집어 넣어 일정한 온

도 300∼500
0
C로 서서히 증가시켜 일정시간

동안 유지시킨 후 다시 실온으로 냉각시킨 후

시료를 꺼내어 반사율을 측정하였다.

한편 다른 흑색 Cr태양 선택흡수막의 시료

(크기:5cm×5cm)는 실외에서 태양복사선

(∼1366W/m
2
)에5개월(5/30/2012-10/31/2012)

동안 직접 노출시켜 열퇴화 시험결과와 비교

하였다

4.실험결과 및 논의

4.1흑색 Cr선택흡수막

Fig.1의 (a)와 (b)는 흑색 Cr선택흡수막의

열처리전과 후의 XPSsurveyscan스펙트라

를 나타낸 것이다.
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Fig.1XPSsurveyscanspectrum oftheblackCr

selectivecoatings:(a)aspreparedsample,and(b)

annealedsampleat5000Cfor120h

제작된 시료 (a)에서 선택흡수막의 주 원소

는 Cr2p,O1s가 검출되었으며 CrLMM은

Auger전이 피크다.500
0
C에서 120시간 열처

리된 시료 (b)에서의 표면 성분은 Cr2p,O1s

가 주성분이지만 Cu3p,Cu3s,Cu2p1/2,Cu

2p3/2가 검출되었다.이것은 기판물질 Cu가 표

면 쪽으로 확산이 일어났기 때문이다.이 결과

는 고온에서 기판물질의 확산은 선택흡수막의

열퇴화가 일어나 흡수율을 감소시키는 원인이

되고 있다.따라서 그림 1의 (a)시료의 

=0.961에서 (b)시료가 =0.815로 감소하였음

을 설명해준다.C1s와 Si2p와 Si2s는 표면

오염 물질이다.Table1은 흑색 Cr선택흡수

막 시료 cr-1,cr-2,cr-3,cr-4,cr-5,cr-6의

반사율을 측정한 값으로부터 식 (2)와 식 (3)

을 이용하여 계산한 흡수율 과 열복사율 

의 계산결과를 요약해서 나타내었다.

Sample

No.
Heattreatment  

cr-1 as-prepared 0.961 0.08

cr-2 3000C×120h 0.938 0.03

cr-3 3500C×120h 0.830 0.03

cr-4 4000C×120h 0.806 0.03

cr-5 5000C×120h 0.815 0.04

cr-6
solarexposure

x5months
0.941 0.04

Table1.Integratedabsorptanceandemittancefor

blackCrsolarselectivecoatingsbeforeandafter

heating

표 1에서 알 수 있듯이 은 주로 기판물질

Cu에 좌우되므로 큰 변화가 없었다.선택흡수

막에서의 는 열처리에 의해 약간 감소하는

경우도 있었으나 이것은 박막에서 수분의 손

실 때문인 것으로 보여진다.열처리된 시료

cr-2~cr-5는 제작된 시료 cr-1에 비해 흡수

율이 크게 감소함을 알 수 있으나 태양 복사

선에 5개월 동안 직접 노출 시킨 시료 cr-6은

큰 변화가 없었다.특히 전기로의 적외선에 의

해,시료 cr-5는 표면의 Cr입자가 심하게 산

화 되어 광퇴화가 크게 일어났으나 턔양 복사

선 (자외선,가시광선,적외선 등 포함)에 의한

광퇴화 (∆)는 =0.961에서 =0.940으로 감

소되어 ∆=0.021로 적게 일어났다.이것은

photodesorption현상11)에 의해 Cr표면의 산

소량의 감소가 일어나 산화를 지연시켜 결과

적으로 광퇴화를 감소시킨 것으로 믿어진다.

Fig.2는 흑색 Cr선택흡수막을 장시간 동

안 열처리 시킨 후 시료 cr-5,태양복사선에

직접 5개월 동안 노출 시킨 시료 cr-6및 제

작된 시료 cr-1의 자외선-가시광선-근적외선

영역의 반사율 변화를 나타내었다.
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Fig.2SpectralreflectanceofthebackCrselective

coatingsbeforeandaftreannealing

그림에서 보면 5000C에서 열처리된 시료

cr-5는 가열전 시료 cr-1보다 200–2500nm

영역에서 반사율이 높게 측정되어 가 0.961

에서 0.815로 크게 감소 하였다.이 결과는 주

로 박막 표면의 Cr이 산화되어 Cr산화물이

형성된 것으로 보여지며 이것은 시료의 열처

리에 의해 표면 조성이 변한 것을 입증해준다.

그러나 태양 복사선에 노출된 시료 cr-6의 반

사율은 제작된 시료 cr-1과 큰 차이를 나타

내지 않았다.

표 1에서 열처리에 의한 흡수율의 감소는

Cr선택흡수막의 전자구조와 관련 있다고 판

단하고 XPS로 흑색 Cr의 corelevel을 측정하

였다.실험에 사용된 XPS분석 장치는 박막의

바깥 표면 약 20-30nm 영역에서의 원소와

화학적 결합상태를 확인할 수 있으며 연구된

시료의 표면적 (크기:1cmx1cm)은 1cm
2

였다.

Fig.3은 열처리전과 후의 시료와 그리고

태양 복사선에 5개월 동안 직접노출 시킨 시

료의 흑색 Cr선택흡수막을 XPS로 측정한 Cr

2pcorelevel스펙트라를 나타낸 것이다.

Fig.3Cr2pcorelevelspectraoftheasprepared

andannealedblackCrsolarselectivecoatings

그림에서 알 수 있듯이 표면 위에서의 Cr

2p스펙트럼은 spin-orbitdoublet를 보이고

있다.제작된 시료 (AsPrepared)의 Cr2p

corelevel의 bindingenergy(BE)는 spin-orbit

doublet(Cr2p3/2centerpeak:577.16eV,Cr

2p1/2centerpeak:586.39eV)를 보이고 있으

며 약 9.23eV로 분리되어 있다.그러나 열처

리 시료와 태양 복사선에 노출된 시료의 Cr

2p결합에너지 피크는 제작된 시료보다 낮은

에너지쪽으로 화학적 편이 (chemicalshift)가

일어난 것을 볼 수 있다.특히 350
0
C에서 120

시간 열처리한 후에는 Cr2p의 결합에너지가

낮은 BE쪽으로 크게 변함을 나타낸다.이러

한 BE의 화학적 편이는 표면 근처의 Cr금속

입자의 화학적 결합상태의 변화가 일어나 Cr

산화물 구조로 변한 것을 의미한다.그러나

500
0
C에서 120시간 동안 열처리 된 시료의

경우는 2pcorelevel의 BE중심 피크가 제작

된 시료에 비해 높은 BE쪽으로 화학적 편이

가 크게 일어남을 볼 수 있다.이것은 기판물

질 Cu가 표면쪽으로 확산이 일어나 CuO가 되

면서 Cr성분과 결합하여 CuCr2O4계의 복합
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물질로 구조변화가 일어난데에 그 원인이 일

부 있는 것으로 판단된다.그러나 태양복사선

에 노출된 시료는 제작된 시료에 비해 BE피

크의 편이가 약간 낮은 쪽으로 편이가 일어났

다.따라서 이러한 결과로부터 고온에서의 광

퇴화 현상은 기판물질 Cu가 표면쪽으로의 확

산과 표면에 많은 Cr산화물로의 구조변화가

흡수율을 감소시키는 것을 알 수 있다.

Fig.4는 XPS로 측정한 흑색 Cr선택흡수

막의 열처리 전과 후의 O1scorelevel스펙

트라를 나타낸 것이다.

Fig.4O1scorelevelspectraoftheaspreparedand

annealedblackCrsolarcoatings

그림 4에서 알 수 있듯이 제작된 시료의 BE

531.6eV와 비교해보면 350
0
C(BE:530.3eV)

와 500
0
C(BE:530.4eV)에서 열처리된 박막

에서는 Cr입자의 화학적 상태의 변화가 일어

남을 확인 할 수 있다.즉 표면은 열에 의해 많

은 Cr입자가 산화되어 Cr입자는 감소하고

Cr산화물 (Cr2O3:O1s의 BE530.3eV)이 증

가 되어 표면을 덮고 있음을 추정 할 수 있다.

그러나 태양복사선에 노출된 시료는 거의 변

화가 없었다.

Fig.5에서 제작된 시료의 경우 Cr2p 피크

는 2개의 gaussian피크로 curvefittig하여 2

개의 성분을 갖는 것으로 결정할 수 있다.

2p3/2피크의 BE는 각각 576.867eV,578.969eV

였으며 2p1/2피크의 BE값도 각각 586.579eV,

588.766eV 였다.Fitted스펙트럼은 실험치

(Data)와 잘 일치함을 보이고 있다.Cr2p3/2의

BE576.867eV는 Cr(OH)3혹은 CrOOH형태

의 Cr수산화물에서의 Cr의 BE인 것으로 보

여진다.
3)4)

Fig.5Cr2pcorelevelspectraresolvedintodifferent

componentsforaspreparedsample

Fig.6은 공기중 500
0
C온도에서 120시간

동안 열처리 한 후의 흑색 Cr선택흡수막 시

료의 Cr2p3/2 corelevel스펙트라가 2개의

gausianpeak로 curvedfitting돤 것을볼 수

있다.2p3/2 피크에 대해 얻어진 BE는 각각

576.513eV,578.34eV였으며 BE2p1/2피크

값도 각각 586.212 eV,588.222 eV 였다.

Fitted스펙트럼 역시 실험치와 잘 일치함을

보이고 있다.그림 6에서 Cr2p3/2 의 BE

576.513eV,BE578.34eV는 이미 보고된 G.

Zajac등4)의 실험값와 비교해 보면 Cr2O3와
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CrO3형태가 혼합되어 나타난 Cr산화물인 것

으로 보여진다.그림에서 peak로 표시된 것은

알려지지 않은 noise피크다.이 결과로 미루

어 보아 제작된 시료 표면의 Cr(OH)3혹은

CrOOH형태의 Cr수산화물은 열처리에 의해

H2O,혹은 H의 방출이 일어나고,이 과정에서

광흡수의 원인이 되는 금속 Cr의 일부가 산화

되어 Cr산화물로의 구조 변환이 일어나서 광

퇴화가 일어났음을 추정 할 수 있다.

Fig.6Cr2pcorelevelspectraresolvedintodifferent

componentsforannealedsample

4.2흑색 Cu선택흡수막

Table2는 Cu를 가열 산화법으로 제작한

Cu선택흡수막의 시료 AB,C,D,E,F,G,H

및 I의 반사율 측정값으로 부터 식(2)와 식(3)

을 이용하여 계산한 와 의 계산한 결과를

요약해서 나타내었다.

표 2에서 알 수 있듯이 Cu를 400
0
C온도

에서 30분간 가열 산화시켜 CuO가 형성된

시료 G( =0.62, =0.01)는 제작된 시료 A

( =0.21, =0.04)에 비해 흡수율 차이 ∆

=0.41,열복사율의 차이 ∆ =-0.03가 일어나

다른 시료에 비해 광학적 특성이 향상된 것을

볼 수 있다.그러나 시료 I의 경우는 600
0
C의

온도에서 흡수율 ( =0.68)은 증가 되었으나

복사율 ( =0.14)도 함께 동시에 증가되어 시

료 G보다 성능이 떨어진다.이것은 고온에서

Cu기판의 표면 Cu산화물층이 너무 두껍게

형성되어 CuO(bandgap1.5eV)의 반도체막

이 광을 많이 흡수하여  =0.68이 되었으나

태양광의 적외선에 불투명하여 =0.14으로

증가되어 성능이 저하됨을 알 수 있다.표에서

보면 산화온도가 증가하면 가 증가하는 경

향을 보이고 있다.이 결과는 Scherer등12)이

XRD실험결과,CuO양이 증가하면 가 증가

한다고 보고한 사실과 일치한다.앞으로 산화

온도와 시간을 조정하여 최적 산화층의 두께

를 조절해야 성능이 개선시킬 수 있을 것으로

믿어진다.

Sample

No.

Thermal

oxidation
  ∆ ∆

A As-prepared 0.21 0.04 0 0

B 2500C×25min 0.48 0.01 0.27-0.03

C 300
0
C×10min 0.50 0.01 0.29-0.03

D 300
0
C×20min 0.53 0.01 0.32-0.03

E 3000C×30min 0.56 0.01 0.34-0.03

F 3000C×40min 0.57 0.02 0.36-0.02

G 400000C×30min 0.62 0.01 0.41-0.03

H 4500C×40min 0.62 0.02 0.41-0.02

I 600
0
C×30min 0.68 0.14 0.47 0.10

Table2.TheabsorptanceandemittancevaluesofCuO

coatingbeforeandafterthermaloxidationtestsinair.

5.결 과

흑색 Cr선택흡수막과 흑색 Cu선택흡수막

의 특성을 비교 평가한 결과 제작된 흑색 Cr

선택흡수막 시료의 표면조성은 Cr(OH)3혹은

CrOOH 형태의 Cr수화물이 확인되었다.공
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기중 300
0
C에서 120시간 동안 열처리한 경

우의 시료는 흡수율의 감소가 가장 적게 일어

났다.500
0
C의 온도에서 120시간 동안 열처

리한 시료의 조성은 주로 Cr입자의 부분적

산화가 일어나 Cr2O3혹은 CrO3형태의 Cr산

화물 형성과 동시에 Cu기판이 표면에 확산되

어 CuCr2O4계의 복합물질로 구조변화가 일어

나 흡수율이 크게 감소하였음을 XPS로 확인

할 수 있었다.태양복사선에 5개월 동안 직접

노출 시킨 흑색 Cr선택흡수막 시료는 표면에

서의 Cr(OH)3의 반도체성 표면 물질에 의한

photodesorption현상에 의해 산화가 지연된

것으로 믿어진다.한편 가열 산화온도와 시간

에 따라 제작한 저온용 흑색 Cu선택흡수막

시료는 Cu를 400
0
C온도에서 30분간 가열 산

화시켜 CuO가 형성된 시료 ( =0.62, =

0.01)가 광학적 특성이 향상된 것을 볼 수 있

었다.
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