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Abstract : Theelementalcompositionofelectro-depositedblackCrsolarselectivecoatingsbeforeandafter

heatinginairbyusingsecondaryionmassspectrometry(SIMS)wasinvestigatedforopticalpropertyanalysis.

Inaddition,blackCrselectivecoatingexposedbysolarradiationfor5monthswascomparedwithheatedsample.

SIMSinvestigationshowsthatOH
+
bearingionswererelatedtoanearsurfaceregionofCrOH andCrO

compound.Theopticaldegradationofthiscoatingafterheatingat5000Crevealsthat diffusionoftheCuand

Nielementsinsubstratematerial,thechemicalinteractionsadjacenttotheinterface,andtheinterfacewidth

broadening.
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1.서 론

최근 Fukushima핵 사고(2011.3.11)이후 신

재생에너지의 연구의 필요성이 크게 대두되고

있다.특히 태양에너지는 미래 세대를 위해 제

공될 수 있는 무진장하고 무공해의 안전한 에

너지원이다.태양에너지를 효과적으로 이용하

기 위해 태양열 난방장치,태양열건조기,태양

열 담수화장치 등의 성능을 증가시키기 위해

서는 태양선택흡수막 (solarselectivecoating)

의 재료를 사용해야 되기 때문에 기술적으로

가장 흥미 있는 재료중의 하나이다.따라서 가

장 시급하게 해결해야 하는 과제는 기초과학

적인 측면에서 태양열 집열판에 사용될 선택

흡수막의 연구개발과 표면물성에 대한 분야

다.효과적인 선택흡수막은 태양 스펙트럼영

역에서 흡수율()의 값은 0.90이상이 되어야

하고 동시에 적외선 영역 에서는 열복사율

()은 0.20이하의 값을 갖는 특성을 가지고

있어야 한다.1)선택흡수성을 얻기 위해 여러

가지의 제작 방법과 재료들이 현재까지 많은

연구가 수행2-4)되었으나 그 중에서 특히 전
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기도급법으로 제작된 blackCr태양 선택흡수

막은 300∼4000C까지 열적안정성이 우수하

여 고온용 집열기에 사용하기 위해 많은 응용

연구가 이루어졌으며 지금까지도 많은 표면물성

의 연구가 수행되고 있다.5,6)현재 기초 과학적

인 큰흥미중 하나는 박막의선택적 광흡수 메카

니즘 규명그리고 박막의 화학적및구조적 특성

은 선택적 광흡수와 어떤 연관성이 있는지 조사

하는 것이다.기존의 blackCr선택흡수막의 구

조적모델은AES(Augerelectronspectroscopy),

XPS(X-ray photoelectron spectroscopy),

SEM(scanningelectronmicroscopy),TEM(

transmissionelectronmicroscopy)등의 측정

장치에 의존하였다.4)그러나 일반적으로 박

막내 존재하는 O(산소)는 Cr2O3의 존재로 나

타난 것으로 알려져 있다.1)그러나 최근에 선

택흡수 박막의 AES측정결과,금속 Cr양이

XPS측정에 의한 것보다 더 적게 포함된 것

으로 미루어 보아 XPS와 AES의 산소양의 측

정치가 약간 차이가 있다고 보고 되었다.1)그

결과 blackCr에서의 비금속 성분은 AES와

XPS와의 측정값이 불일치 하였다.그러나 전

기도금된 박막에서의 비금속 성분은 고온에서

공기중 혹은 진공중 분위기에서 가열전과 후

의 광학적 특성에 중요한 역할을 하기 떄문에

가능한 정확하게 blackCr에서의 비금속 성분을

측정하는 것은 매우 중요하다.SIMS(secondary

ionmassspectrometry)는 XPS와 AES보다

더 정확하게 박막의 수소 존재를 직접 나타낼 수

있으며 또한 수산화물(hydroxide),수분(water)

등은 매우 상세한 정보를 제공한다.

따라서 본 연구에서는 SIMS를 이용하여

blackCr태양 선택흡수막의 열처리 전과 후

의 박막의 깊이에 따른 화학조성의 변화를 측

정하여 광퇴화와 선택흡수성에 대한 연관성을

조사 하였다.

2.실 험

2.1시료제작

BlackCr선택흡수막의 조성과 광학적 특성을

분석하기위해backCr선택흡수막은chromonyx

종류의 도금액을 사용하여 전기도금법으로 제작

한 materialstechnologyinc.(USA)에서 구입

한 시료를 사용하였다.일반적으로 chromonyx

bath의 전해질은 주로 chromicacid,aceticacid,

trivalentchromium,iron,barium 등이 포함

된 것으로 알려져 있으며 최적 도금전류밀도

와 도금시간은 각각 ∼ 269mA/cm
2
,∼1.6

min이다.시료는 잘 연마된 Cu기판위에 Ni

층을 도금시킨 후 그 기판 위에 다시 blackCr

선택 흡수막 (두께 약 200nm)이 전착되었다.

2.2측정

선택흡수막의 반사율은 실온에서 자외선-

가시광선-근적외선 분광광도계(UV /VIS/

NIR,VariamCarry)를 사용하여 반사율을 측

정하고 또한 적외선 분광분석기(FTIR,Bruker

IFS-66/S)를 사용하여 파장 범위 2.5-25

영역에서 적외선 반사율을 측정하였다.선택

흡수막의 열적안정성을 조사하기 위해 열처리

는 전기로를 사용하여 실온 상태에서 시료를

전기로에 집어넣어 서서히 일정한 온도로 증

가시킨 후 일정시간 동안 유지시킨 후 다시

서서히 실온으로 냉각시킨 후 시료를 꺼내어

시료의 외관을 관찰 한 후 반사율을 측정하였

다.선택흡수막의 표면의 광학적 특성은 흡수

율(흡수막에 입사한 복사에너지와 그 막이 흡

수한 복사에너지의 비)과 복사율(같은온도와

조건 하에서 선택흡수막이 복사하는 에너지와

흑체가 복사하는 에너지의 비)를 측정하는 것

으로 이루어지며 물리적인 두 양은 시료의 파

장에 따른 반사율을 측정하여 상대적으로 비
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교하기 위해 Duffie
7)
의 방법을 이용하여 계산

하였다.

박막 표면의 화학 원소와 분자 이온의 분석은

SIMS(ION-TOF,Germany.TOF-SIMS-5)

으로분석하였다.측정에사용된sputterparameters

는 primaryion:O
+2
,energy:1keV,current:200.00

nA,area: × 였다.Analysis

parameters는 primaryion:Bi+1,energy:25keV,

current:1.00pA,area:× 였다.

Sputtering율은 약 1nm/sec으로 하였다.시

료는 표면손상을 막기 위해 etching하지 않았

으며 backgroundgas오염을 줄이기 위해 진

공도는 약 × 로 하였다.SIMS는

2차 이온 질량분석법으로써 시료의 표면 분석

을 통해 표면조성 및 성분을 얻을 수 있는 분

석법 이며 그 원리는 5∼20KeV 에너지를

가진 이온빔을 시료 표면의 원자층에 충격을

가했을때,방출된 표면의 입자들과 중성원자

등 2차 이온을 측정하는 것이다.이 방법은 박

막분석에 높은 감도 인자를 제공하지만 본 실

험에서는 표준시료가 없어서 절대농도는 결정

할 수 없었다.

Fig.1과 2는 실험실에서 사용한 SIMS장치

와 개략도를 나타내었다.

Fig.1SIMSapparatusformeasuringablackCrsolar

selectivecoating

3.실험결과 및 논의

Fig.3은 제작된 blackCr선택흡수막 (As

prepared)시료를 이온원으로 O+2를 표면에

입사시켜 표면을 깎아 내려 가는 동안 방출되

는 2차 이온들의 질량을 측정하여 깊이 방향

으로의 원소 혹은 분자의 수직 분포(depth

profile)를 정성적으로 측정하였다.

Fig.2System diagram ofSIMSapparatus

Fig.3SIMSdepthprofileofblackCrsolarselective

coating(as-preparedsample)

그림3에서알수있듯이표면은대부분 Cr+(mass:

51.94),CrOH+(mass:68.85)와 CrO+(mass:

67.94)로 덮혀져 있음을 알 수 있으며 기판물

질 Cu+(mass:62.95),OH+(mass:17)는 아주

미량이다.O+(mass:15.99),H+ (mass:1.01)

및 Cr+(mass:51.94)은 박막의 내부에 까지 거
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의 변화가 없다.선택흡수박막(Cu/Ni/Cr)에서

의 Cr과 Ni의 계면(interface)은 초당 약 1nm

의 sputter율로 약 210초가 경과(박막의 두께:

210nm)한 후,감소한 표면층의 원소인 Cr
+

이온과 포화 상태인 기판물질 Ni
+
(mass:

57.93)이온의 분포도가 겹치는 영역으로 대략

볼 수 있다.그림 3에서의 제작된 시료의 반사율

을 측정하여 계산한 결과,흡수율   

복사율    이였다.
8)
한편 depthprofile

한 결과로부터 원소 이온들의 세기는 입사 비

임에 대해 sputter율이 다르기 때문에 정량적

으로 비교할 수 없다.

Fig.4는 blackCr태양선택흡수막 (크기:5

cm ×5cm)을 실외에서 태양복사선(∼1360

W/m
2
)에 5개월 (5/30/2012-10/31/2012)동안

외부환경에 직접 노출시킨 시료를 SIMS

depthprofile한 결과이다.

Fig.4 SIMSdepthprofileofblackCrsolarselective

coatingaftersolarradiationexposure

이 그림에서 알 수 있듯이 Ni,Cu는 표면층

에 미량 검출되었으나 그림 3의 제작된 시료

와 비교하면 sputter시간 210초 후 Cr과 Ni

층의 계면확장이 약간 나타나기 시작하여 두

께가 약간 증가 된 것을 볼 수 있다.그 외 O+,

OH
+
,CrOH

+
및 CrO

+
이온들은 박막 내부에서

큰변화를나타내지않았다.이시료의반사율측

정값으로 부터     가 계산 되었

다.8)이러한점들을미루어보아계면확장은선택

흡수성에 영향을 미치는 것으로 보여진다.이 결

과는 제작된 시료의   0.961에서 가열한 후

  0.941으로약간감소하였음을입증해준다.

Fig.5는 blackCr태양 선택흡수막을 500
0
C

에서 120시간 동안 가열 퇴화시킨 후 SIMS

depthprofile한 결과이다.그림 3과 4의 시료와

비교하면 그림 5의 표면층의 Cr
+
이 산화되어 감

소하고 CrO
+
,O

+
가 박막 내부에서 증가 되어 원

소가 재분포됨을 볼 수 있다.특히 기판물질 Cu+

과
,
Ni
+
이온은 그림 3과4의 시료에 비해 표면층

쪽으로 크게 확산되고 또한 Cr과 Ni층의 계면확

장이 크게 일어났음을 보이고 있다.이 결과는

고온에서 기판물질의 확산,Cr의 산화 (CrO
+
의

증가)및 계면의 상호작용과 확장은 광흡수에 큰

영향을 미치는 것을 입증 해준다.이것은 그림 3

에서 선택흡수막 시료의   에서 그림 5

의 시료의 반사율을 측정한 값
8)
으로부터 계산된

   으로 크게 감소하였음을 설명해준다.

CrO
+
,CrOH

+
는 박막 내부 전체에 걸쳐서 증가

하고 CrOH
+
는 막 내부에서 증가하였으나 그림

4의 CrOH+보다 미량이였다.이것은 가열에 의

해 OH가 증발되었기 때문이다.

Fig.5SIMSdepthprofileofblackCrsolarselectivecoating

afterheatingat500
0
Cinairfor120hours
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Fig.6은 제작된 blackCr태양 선택흡수막

의 표면층의 표면조성을 SIMS로 분석한 결과

이다.그림에서 알 수 있듯이 주요한 표면의

조성은H
+
(centermass1.0078),H2

+
(centermass

2.0157),C+(centermass12.0002),Cr+(center

mass51.9402),CrH
+
(centermass52.9478),

CrO
+
(centermass67.9471),CrOH

+
(centermass

68.9516)가 검출되었다.그 외에도 intensity가

약해 그림에 표시 되지 않았지만 OH(center

mass17.003),C2H(centermass25.0077),Co

(centermass27.9942),Cr+의 동위원소(mass

53.9377)등의 이온이 검출되었다.제작된 박

막의 표면에서의 C는 불순물이다.

Fig.6SIMSintensitesforblackCrsolarselective

coating(as-preparesample)

Fig.7은 외부환경에 blackCr태양 선택흡

수막을 낮 동안에 태양복사선에 노출시켜 가

열퇴화 시킨 후 다시 밤 동안에 냉각시키는

주기를 5개월 동안 수행한 후의 시료를 SIMS

로 분석한 결과이다.표면의 조성은 H2
+(center

mass2.0157),Li
+
(centermass7.0162),CH3

+
(center

mass15.0236),Na
+
(centermass22.9907),

C2H5
+(centermass29.039),Cr+(centermass

51.9426),CrH
+
(centermass53.9501),Cu

+
(center

mass62.9288),CrO
+
(centermass67.949),

CrOH+(centermass68.9526)등이 검출 되었

다.현재는 제작된 시료에 비해 외부 환경에

노출된 시료가 더 오염되거나 혹은 태양복사

선에 퇴화되어 많은 화학원소가 검출되었는지

는 불확실하며 더 많은 연구가 필요하다.

Fig.8은 blackCr태양 선택흡수막을 500
0
C에서 120시간 동안 공기중 전기로에서 가열

퇴화 시킨 후 SIMS로 분석한 결과이다.가열

퇴화된 시료의 표면조성은 H+(centermass

1.0078),H2
+
(centermass2.0157),C

+
(center

mass12.0002),Na(centermass22.9907),Cr
+
(center

mass51.9402),Cr+의 동위원소(mass53.9377),

CrO
+
(centermass 67.9471),CrOH

+
(center

mass68.9516)가측정되었다.그외기판물질Cu의

확산이일어나세기가약한미량의Cu3H2O2(mass

222.8018)가 검출된 것이 확인 되었다.

Fig.7SIMSintensitesforblackCrsolarselective

coatingaftersolarexposureinoutdoor

Fig.8SIMSintensitesforblackCrsolarselective

coatingafterheatinginair
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4.결 과

전기도금된 blackCr선택흡수막을 SIMS

로 분석한 결과 OH+이온이 포함된 blackCr

에서의 비금속성분은 주로 수산화물인 것으로

보여지며 제작된 시료의 수산화물(CrOH
+
,

CrO+등)의 양은 박막의 깊이에 따라 감소하

였다.이 시료의       이였다.

태양복사선에 5개월 동안 노출된 시료는 CrOH
+
,

CrO+이온들은 박막 내부에서 큰 변화는 없었

으나   ,   이였다.500
0
C에서

열처리한 시료는 기판물질 Cu
+
과
,
Ni
+
이온은

표면층 쪽으로 크게 확산되고 또한 Cr과 Ni층

의 계면확장이 크게 일어나  로 크게

감소하였음을 확인 할 수 있었다.
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