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Abstract : Black cobalt solar selective coatings were prepared by using an electroplating method. The changes in
the optical properties of the black cobalt selective coating due to thermal degradation were analyzed by using the

Auger electron spectroscopy (AES) and spectrophotometer. The black cobalt selective coating was prepared on

a copper substrate by using a synthesized electrolyte with CoCl2 and KSCN at a current density of ∼0.5A/dm2

for 45s ∼ 60s. Its optical properties were a solar absorptance ( ) of the order of 0.80 ∼ 0.84 and a thermal

emittance ( ) of 0.01. From the AES depth profile analysis of heated sample, thermal degradation of the black

cobalt selective coating heated for 33 hours at temperature of 350 0C occurred primarily due to interdiffusion at

interface of cobalt and copper substrate. This results were predictable that the  decreases due to the thermal

oxidation and diffusion.

Key Words : 흑색 코발트 태양 선택흡수막 (Black cobalt solar selective coating), 전기도금법(Electroplating method),
열퇴화 (Thermal degradation), 상호확산 (interdiffusion), 열적산화 (Thermal oxidation)

1. 서 론

에너지를 절감하기 위한 고온용 태양열 온수

급탕시스템의 성능을 증가시키기 위해서는 태양

에너지를 열에너지로 변환시키는 태양 집열기의

집열판 (absorber plate)의 표면에 태양 선택흡수

막(solar selective coating) 처리를 하면 효과적

이다.1) 이 선택흡수막은 태양 복사스펙트럼

(0.3-2.0 ) 영역 에서는 높은 태양 흡수율 

(solar absorptance)를 갖고 동시에 집열판의 동

작온도에 해당하는 열복사스펙트럼 (2.0-50 )

영역에서는 열복사율  (thermal emittance)이
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낮은특성을갖고있으므로집열기의열효율을최

대한 증대시킬 수있다. 물론 선택흡수막은 광열

변환 과정에서의 태양에너지복사선과열적 내구

성도 우수해야 된다. 선택흡수막에 대한 연구는

전기도금, 스퍼터링, 스프레이등의방법으로선택

흡수막을제작하여그 성능과내구성을 향상시키

기위해오제전자분광기(Auger electron spectroscopy),

X선-광전자분광기(X-ray photoelectron spectroscopy),

이자전자질량분석기(secondary ion mass spectrometry),

자외선-가시광선-근적외선분광기(UV-VIS-NIR

spectrophotometer) 등의 실험 장치를 사용하여

선택흡수막의 광물성에 대한 연구가 광법위하게

수행되어 왔다.2-9) 연구된 선택흡수막 중에서 흡

수체-반사체의결합형태인흑색크롬(black chrome)

과 흑색코발트(black cobalt) 선택흡수막은 약

300～400 ℃ 까지 광학적 특성과 열적안정성

이 우수하여 현재까지 연구가 진행되고 있으

며 또한 실용화 된 물질이다.9) 흑색코발트는

고온용 선택흡수막으로써의 가능성 때문에 연

구되고 있으나 제작방법, 기판종류 등이 온도

상승에 따른 표면 퇴화에 어떻게 영향을 주는

지에 대해서는 잘 알려져 있지 않다. Smith 등7)

은 흑색코발트 선택흡수막을 제작하여 그 물

성을 조사한 결과 니켙(Ni) 기판 위에 가열 산

화법으로 제작한 흑색코발트는 400 ℃ 까지 기

판 물질의 확산이 없었다고 보고 하였다. 최근

에는 고온에서 표면 산화과정이 표면구조 변화

에 미치는 영향을 집중적으로 연구함으로써 고

온안정성을 높이려 하고 있다.6,7,9)그러나 아직

까지 선택흡수막의 최적 제조공정과 미시구조,

선택흡수기구(selective absorption mechanism) 등

은 명확하게 잘 알려져 있지 않다. 본 연구에서

는 구리(Cu) 기판위에 전기도금법으로 흑색코

발트 태양 선택흡수막을 제작하여 광학적 특

성의 열퇴화 과정을 조사 하였다.

2. 실 험

2.1 시료제작

전기도금법으로흑색코발트를제작할때사용하는

전해액은cobalt sulphide, cobalt oxides-hydroxides,

thermal cobalt oxides 등 여러 가지 도금액8)이

있으나 본 실험에서는 KSCN와 CoCl2을 사용

하여 코발트 도금액을 합성하여 사용하였

다.5,10,11)

Table 1은 선택흡수막을 제작하기 위한 흑

색코발트 전해액의 조성과 도금조건을 나타내

었다.5)

KSCN ∼ 25 g / l

CoCl2 ∼ 25 g / l

Current density ∼ 0.5 A/dm2

Distance between the

anode and the cathode
∼ 5 cm

Ratio of the anode to

the cathode
2 : 1

Anode material 5% Sn + 95% Pb

Temperature ∼ 20 0C

Plating time 30 ~ 60 sec.

Table 1. Bath composition and deposition conditions

for black cobalt plating.

시료는 광학적 측정에 알맞게 구리 기판을

3 x 5 cm의 크기로 절단한 다음 거울 같은 반

사 표면을 얻기 위해 Buehler polishing paste

0.05  Al2O3로 최종 마감처리 하였다. 시료

의 전기 도금은 전기도금장치5)를 제작하여 

가 최대가 되고 동시에 가 낮은 조건인 ～0.5

A/dm2에서 도금시간을 변화 시키면서 흑색코

발트를 증착 하였다. 양극으로는 주석(Sn)이

5% 함유된 도금용 납판 (Pb, 6.5 x 6.5cm)을

사용하고 음극에는 구리 기판을 달았다. 제작

된 각 시료는 열퇴화를 조사하기 위해 공기중

250～350 ℃의 온도에서 3～42 시간 동안 전
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기로를 이용하여 가열하였다.

2.2 측정

광학적 특성의 열퇴화 과정은 오제전자 분

광기 (Auger electron spectroscopy, Perkin

Elmer, PHI 700)로 박막의 깊이에 따른 표면조

성 변화를 조사하여 분석 하였다. 일반적으로

표시되는 선택흡수막의 성능인자는  와  이

다. 시료의 는 자외선-가시광선-근적외선 분

광기 (Varian Carry 5000)를 이용하여 적분구

(Diffuse Reflectance Accessory, DRA-2500)

을 부착하여 파장 0.2 - 2.5 m 영역에서 반사

율을 측정하고, air mass 2 스펙트럼과 Duffie12)

의 방법을 이용하여 계산하였다. 은 실온에서

적외선 분광기 (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy, Bruk, IFS 66/S)를 사용하여 파

장범위 2.5 - 25 m영역에서 정반사율 (specular

reflectance)을 측정하고 100 ℃ 흑체복사에 대

해 결정 하였다.

3. 실험결과 및 논의

Table 2는 최적 선택흡수성을 얻기 위해 구

리 기판 위에 일정한 전류밀도～0.5A/m2 와

도금온도～20 ℃ 에서 도금시간을 변화시키면

서 제작한 흑색코발트 태양 선택흡수막의 반

사율을 측정하여 계산한 과 의 결과이다.5)

Plating

Time (sec)
  Film

30 0.72 0.01 RCuCo30

45 0.80 0.01 RCuCo45

45∼50 0.84 0.01 RcuCo45a

60 0.81 0.01 RCuCo60

Table 2. Plating conditions and typical result of optical

measutements for the black cobalt selective coatings.

표에서알수있듯이도금시간 45-60s (second)

에서 제작된 시료 RCuCo45a 와 RCuCo60가

각각       ,      을

나타내어 좋은 선택흡수성을 나타내고 있다.

그 외에도 기판물질 니켙과 스테인레스 스틸

기판 위에 도금시간 약 45s에서 제작 하여도

   ∼  ,    ∼ 을얻을수있

었으나철판(Fe) 기판 위에도금시간 45s에서 처

리한 경우는       를 얻을 수 있었

음을 실험적으로 확인 할 수 있었다.

Fig. 1은 제작된 시료의 파장 0.2～25 영

역에서측정한반사율변화의전형적인한예를나

타낸것이다. 이반사율로부터     가

계산되었다. 전이영역은 대략 1 근처에서

가파르게 일어나 복사율이 낮게 계산 되었음

을 알 수 있다. 가시광선-근적외선 영역에서

반사율이 낮게 측정된 것으로 미루어보아 흑

색코발트 선택흡수막은 흑색크롬과 마찬가지로

Fig. 1 Spectral reflectance of the back cobalt solar selective

coating electrodeposited on copper substrate.

본질적 흡수체로 간주 할 수 있다.7) 흑색크

롬은 크롬금속 입자에 의한 공명흡수의 성질

도 일부 가지고 있으나 흑색코발트는 주로 띠

간격이 1eV 이하인 코발트 산화물(CoO)의 반

도체 성질이 우수한 선택흡수성을 갖는 원인
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이 되고 있다.8) 전이영역은 박막의 두께와 구

조, 기판 물질의 반사율 등에 의존하는 것으로

알려져 있으며 전이가 일어난 후의 적외선 반

사율은 일반적으로 코발트 표면보다는 주로

기판 물질에 의해 영향을 많이 받는 것으로

알려져 있다. 가시광선 영역 근처에서 반사율

곡선의 볼록한 부분이 나타나 반사율이 약간

높게 측정되어 흡수율이 낮게 측정 되었다. 이

것은 코발트 박막 두께와 관련된 광간섭 때문

이다. 이 간섭현상은 정현함수파의 형태로 특

성화되며 이 정현함수의 커브 위치는 박막 두

께와 관련된다.

Fig. 2는 도금시간 45～50s 사이에서 구리

기판 위에 제작한 흑색코발트 선택흡수막

RCuCo45a 시료를 열처리 전과 후의 반사율

변화를 파장 0.2～2.5  영역에서 나타내었다.

이 반사율로 부터 선택흡수막 RCuCo45a 시료

의 광학적 특성은    ,  이 계산 되

었다.

Fig. 2 Spectral reflectance of the back cobalt solar

selective coating electrodeposited on copper substrate

before and after heating in air.

은 주로 기판에 의해 좌우되어 큰 변화가

없으므로 흡수율의 퇴화 과정을 조사하기 위

해 파장 0.2～2.5 영역에서 반사율의 변화

를 측정 하였다. 시료 RCuCo12H (250 ℃ x 9h

+ 350 ℃ x 3h)는 제작된 RCuCo45a 시료를 250℃

에서 9시간 가열 시켰으나 반사율의 변화가 없

었으므로 이 시료를 다시 전기로 속에 집어 넣

어 350 ℃에서 3시간 동안 누적 가열 시킨 후 

와 를 측정 한 시료이다. 측정 결과    ,

   가 얻어 졌다. 시료 RCuCo42H (250 ℃

x 9h + 350 ℃ x 3h + 350 ℃ x 30h)는 광퇴화

를 명확히 관찰 하기 위해 RCuCo12H 시료를

전기로 속에 집어 넣어 350 ℃에서 30시간 동

안 다시 누적 가열시킨 시료이다. RCuCo42H

시료의 광학적 특성을 측정한 결과    ,

   가 계산 되었다. Table 3은 흑색코발

트 선택흡수막 RCuCo45a 시료의 열처리 전

과 후  와 의 계산된 값을 요약 정리한 것

이다.

Table 3에서 시료 RCuCo12H는 250 ℃ 이

하 온도에서 안정하였으나 RcuCo42H 시료의

경우는 광퇴화∆  가 크게 일어났

음을 알 수 있었다. 따라서 열처리에 의한 광

퇴화는 막의 조성과 구조에 그 원인이 있는

것으로 간주하고 오제전자분광기로 박막의 구

조와 표면을 분석하였다.

Sample Annealing   ∆

RCuCo45a
None,

As-prepared
0.84 0.01 0

RCuCo12H 2500Cx9h+3500Cx3h 0.80 0.04 -0.04

RCuCo42H
2500Cx9h+3500Cx3h

+3500Cx30h
0.62 0.09 -0.22

Table 3. Integrated absorptance and emittance for black

cobalt coating before and after annealing in air.

Fig. 3은 제작된 흑색코발트 선택흡수막

RCuCo45a 시료의 스퍼터 에칭 전의 오제전
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자 스펙트럼을 나타낸 것이다.

Fig. 3 Auger electron spectrum of the back cobalt

coating electrodeposited on copper substrate before heat

treatment in air.

오제 전자스펙트럼 조사는 입사 전자비임의

에너지 5 KeV를 시료에 충격시켜 발생하는

오제 전자에너지를 측정하여 분석하였다. 박

막의 깊이에 따른 조성과 구조는 진공챔버내

아르곤(Ar)을 주입시켜 약 0.33 x 10-6 Pa의

압력 하에서 2KeV, 전류밀도 30의 아

르곤 이온 비임 충격으로 스퍼터링 시켜 수행

하였다. 시료 표면에는 oxygen KLL의 주 피

크가 강하게 나타나 있다. 표면은 주로 코발트

산화물로 이루어져 있으며 기판물질 구리는 표

면층에서 관찰되지 않았다. 그 외 표면에 S, C

등의 피크가 관찰되었다. 시료에서 보인 미량의

원소 C와 S는 대부분 도금 과정에 포함된 불순

물이었으며 스퍼터 에칭 후 C는 사라졌으나 S

는 남아 있었다. S는 주로 전해액 KSCN에서

유래된 것으로    →      반

응에 따라  이온의 분해 때문에 생성된

것으로 추정 된다.

Fig. 4는 RCuCo45a 시료를 열처리한 후

RCuCo42H 시료의 표면 오제 전자스펙트럼이다.

Fig. 3의 RCuCo45a 시료와 비교해서 RCuCo42H

시료의 중요한 표면 특징은 고온 열처리에 의

해 코발트 표면에서 기판물질 구리의 확산이

일어났음을 알 수 있다. 따라서 기판물질 구리

의 확산은 코발트 선택흡수막의    에서

  로 크게 감소한 원인의 일부가 되는

것을 알 수 있다. 이 결과는 전기도금법으로 제

작한 흑색크롬의 연구 결과와 유사하다.4)

Fig. 4 Auger electron spectrum of the back cobalt

coating electrodeposited on copper substrate after heat

treatment (sample: RCuCo42H).

Fig. 5는 고온에서 열처리한 흑색코발트 선

택흡수막 RCuCo42H 시료의 정량적인 조성

분포변화를 오제전자분광기로 분석한 후 스

퍼터링 시간에 따라 계산한 각 원소의 농도 비

를 나타낸 것이다. 오제 전자스펙트럼에서 각

원소의 농도 계산은   





로 계산13)하

였다. 여기서 는 원소 j에 대한 미분형 오제 전

자스펙트럼에서의 피크 대 피크이며  는 원소

i의 농도이고 j는 검출된 원소의 수이다. 는 원

소 i의 역 오제 민감도 인자 이다. 이때 아르곤

이온 스퍼터링 율은 SiO2에 대약 310Å/min 로 하

였다. Fig. 5에서 알 수 있듯이 RCuCo42H 시료

의 중요한 특징은 고온 열처리에 의한 코발트 표

면은 많은 산화물로 덮여 있으며 기판물질 구리
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가 코발트 표면에 상당히 많이 확산된 것을 볼

수 있다. 구리/코발트 계면에서도 역시 상호 확

산이 일어남을 알 수 있다.

Fig. 5 Depth profile of the back cobalt coating

electrodeposited on copper substrate after heat

treatment (sample: RCuCo42H).

이러한 실험 결과들을 미루어보아 표 3에서

고온에서 흡수율의 광퇴화(∆  ) 와

열복사율 증가의 주 원인은 표면근처에 있는

금속 코발트의 산화 증가와 구리/코발트 계면

에서의 상호확산에도 그 원인이 있는 것으로

추정 된다. 한편 열처리 전과 후의 흑색코발트

선택흡수막의 상 변화를 조사하기 위해 X-선

회절 실험 결과 코발트와 코발트 산화물계는

확인하지 못하였다. 따라서 흑색코발트 선택

흡수막의 결정구조는 미세한 코발트 입자가

코발트 산화물 매질 내 박혀 있는 비정질인

것으로 보여 진다 (Co-CoO). 이것은 전기도

금법으로 제작한 흑색코발트 (Cr-Cr2O3) 선택

흡수막과 유사한 것으로 추정된다.

4. 결 론

KSCN 과 CoCl2 전해질을 사용하여 전기도

금법으로 도금조건에 따라 흑색코발트 태양

선택흡수막을 제작하여 그 광물성을 조사한

결과는 다음과 같다. (1) 제작한 흑색코발트

선택흡수막의 광학적특성은   ∼  ,

  을 얻었다. (2) 고온에서 흑색코발트

선택흡수막의 열퇴화의 주 원인은 표면 쪽으

로의 산소 농도가 높아져 코발트와 화학적으

로 상호 작용하여 코발트 입자의 산화증가, 기

판물질 구리의 표면 확산 및 산화, 구리/코발

트 계면에서의 상호 확산에도 그 원인이 있는

것으로 확인되어 졌다. (3) 열적 안정성의 시

험결과 흑색 코발트 선택흡수막은 250 ℃ 이

하의 온도에서 사용하기에 적당 하였다.
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