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Abstract : Oneofthemostimportantfactorsthathavealargeinfluenceonperformanceofthesolarwaterheatersystem

isperformanceofthesolarcollector,moredetailedly,coatingtechnologyonthesurfaceofthesolarcollector,whichcan

providehighsolarabsorptanceandlowemittance.Thecoreofthecoatingtechnologyistocoatsolarselectivesurfaces.

Inthisstudy,variousperformanceexperimentsarecarriedoutusingCr2(SO4)3・15H2Ocoatingtechnology.

Here,IGBT(InsulatedGateBipolarTransistor)of5000A-15Vwasusedasthesurfaceprocessingrectifierwhich

canstablyoutputpowerandalsocancontrolvoltageandcurrent.Theplatingsolutionmainlycontainsblackchrome+3

concentration,H-yConductivity,N-uComplex,NFAdditiveandNC-2Wetter.Beforeapplyingtheblackchrome

coatingonthecopperplate,optimalconditionsareprovidedbyusingvariouspreprocessingmethodssuchasremoval

offat,activation,electrolyticpolishing,nickelstrike,coppersulfateplatingandbrightneckelplating,andthenthe

automaticcontinuouscoatingexperimentareperformedaccordingtoplatingtimeandcathodecurrentdensity.

Intheexperiment,aftertheremovaloffat,chemicalpolishing,nickelstrikeandactivationprocessesasthe

preprocessingmethods,theblackchromecoatingwasperformedinaplatesolutiontemperatureof28℃ andacathode

currentdensityof18A/㎠ for90seconds.Thethicknessofchromeandnickelonthecoatedplateis0.389㎛,159㎛

respectively.Asaresultofthecoatingexperiment,itshowedthemostexcellentperformancehavingahighsolar

absorptanceof98% andalowemittanceof5±1% whentheblackchromesurfacehadathicknessof0.398㎛.

Keyword : 태양열 흡열판(Solarcollector),선택흡수막 코팅(Selectivecoating),크롬(Chromium),기판(Substrate),

방사율(Emittance),흡수율(Absorptance)
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1.서 론

태양에너지는 지구에서 소비하는 에너지의

근원이며 전환과정에 따라 전기,열,빛 등 다

양한 형태로 얻을수 있다.또한 태양에너지는

얻을 수 있는 량도 거의 무한정이고 전환과정

에서의 환경오염이 없으며 특히 최근 지구환

경에서 중요한 물질인 온실가스를 배출하지

않는 등 매우 유익하고 풍부한 신재생에너지

원이다.우주 공간에서 태양 복사에너지를 측정

했을 때,단위면적 당 에너지로 표시되는 태양

상수값은 1,366W/㎡ 정도이다.그러나 지구 표

면에서 태양 복사에너지인 일사량의 에너지 밀

도는 태양상수 보다 낮으므로 태양열을 이용하

는 태양열 온수기 등에서는 태양열을 흡열하는

흡열판의 성능이 중요하다.태양 복사에너지는

약 98%가 파장영역(solarspectrum)이 3.0㎛ 이

하로서 태양에너지가 집열기에 조사되면 약

92%가 투과유리(저철분 강화유리)를 투과하여

흡수판(absorberplate)에서 흡수되고 일부는

방사한다.따라서 집열기의 광학적 열성능을 높

이기 위해서는 흡수판에서 가능한 흡수율(solar

absorptance)을높이고방사율(thermalemittance)

낮추어야 한다
1,2)
.흡열판은 주로 열적 성능이

우수한 동판이 사용되며 높은 흡수율과 낮은 방

사율을 얻기 위해서는 선택적 흡수막(selective

absorbercoating)으로 표면처리 하는 기술이 필

수적이다
3)
.이 기술을 달성하기 위해서는 태양광

파장중 에너지가높은단파장 영역인 0.2-0.5μm

범위에서흡수율은높고 방사율은낮아야한다
,4,5)
.

국내의 흡열판 코팅기술은 흑색니켈,흑색

크롬 등으로 전착을 하는 직류전해 방법이 주

로 이용되었으나 집열판 박막표면에 가는 스크

레치,마모가 발생하였고 내열성이 약한 문제

와 더불어 흡수율은 높게 유지되나 방사율이

30%까지증가하여집열판성능저하의한가지원

인으로 사료된다
6,7)
.또한 전기도금법 중 도금층

의 물성 및전류효율을향상시키기 위하여pulse

current를 사용하는 pulse전해법을 사용하여

1m×1m크기의 동판에 흑색황산3가크롬을 이용

한 선택흡수막 전착을 하였으나 방사율이 동판

위치에 따라 불균일한 문제를 앉고 있다
8,9,10)
.

한편 독일의 TINOX사에서 진공 증착방법

을 이용한 코팅방법을 개발하여 1995년경부터

전세계에 보급이 이루어지고 있다.그러나 동

판을 이용한 흡열판 비용에서 코팅기술이 차지

하는 부분이 커서 보급에 어려움이 있다.

따라서 본 연구에서는 친환경 흑색 황산3가

크롬 표면처리 방법으로서 코팅기술을 적용하

여 다양한 조건에서 성능 실험을 수행하였다.

2.실험 방법 및 장치

본 실험에 사용한 정류기는 IGBT(Insulated

GateBipolarTransistor,지능형)5000A-15V

를사용하였고,도금용액은3가크롬염(chrome+3

concentration)45g/ℓ,전도성염(H-yConductivity)

400ml/ℓ,착화제(N-uComplex)32g/ℓ,첨

가물(NFAdditive)5ml/ℓ,습윤제(NC-2Wetter)

10ml/ℓ를 주성분으로 하는 태양열 흡열판

선택흡수막 코팅
11)
을 개발하였다.

IGBT정류기의 전압 및 전류(7V-648A)를

고정시키고(음극전류밀도 18A/㎠)도금액농

도 및 온도를 일정하게 유지되도록 여과기 펌

프를 이용 도금액을 저장조로부터 도금탱크

로 이송시키고 다시 저장조로 돌아오게 하고

온도는 항상 일정하게 유지한다.이상 유무

확인 후 정상일 때,권취코일(Recoiler)로부터

구리금속판(폭 36cm)이 흘러나가고 모든 공

정을 지나 감김코일(Uncoiler)로 감기므로 흑

색 황산3가크롬을 코팅하였다11).

흑색 황산3가크롬 코팅은 구리 금속판(음
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극)의 음극전기 접점롤(Roller)은 동합금으로

N.C전해질을 사용하며 통전하고 흑색 크롬

(흡수박막)이 코팅된다.

양극(Anode)반응 :Cr
3+
→ Cr

3+
+3

ㄷ-

음극(Cathode)반응 :-Cr3ㄷ +3ℯ- →

Cr(Black-Cr석출)

-2H
+
+2ℯ

-
→ H2↑ (수소 발생)

(1)도금 장치

본 연구에서 사용한 코팅설비는 Fig.1에 제

시한 바와 같으며 도금조(Bath)는 폴리프로

필렌(P.P)재질로 가로 60cm,세로 50cm,높

이 50cm로 제작하고 별도로 가로 200cm,세

로 90cm,높이 60cm의 저장조를 설치하여 여

과기 펌프를 이용 저장 탱크로부터 조금조로

도금액을 이송시키고 다시 저장조로 돌아오

게 설치하였다.

여과기로는 화학펌프 0.26kW 용량을 사용

하고 냉각 장치는 저장조에 가로 200cm,세

로 90cm,높이 60cm 내 벽에 티타늄(Ti)냉

각코일을 부착하여 냉동기를 사용 일정한 온

도가 유지되도록 하였다.

정류기 전원은 5,000A-15V이고 지능형

IGBT정류기는 SCR정류기 보다 전원을 안

정적으로 출력 할 수 있고 전압 전류시간을

제어 할 수 있는 지능형 정류기이다.

Fig.1Schematicdiagramofthecoatingapparatus

+

-

+

-
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Fig.2Schematicdiagramoftheplatingsubstrateandcathode
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태양열 흡열판 박막 흑색 황산3가크롬 코

팅장치의 핵심인 도금조에서 흡열판에 균일

한 두께의 크롬 박막이 전착을 위해 Fig.2의

A의 상부 그림과 같이 양극과 음극 사이의

간극을 일정하게 하였을 경우 흡열판 좌우 선

단에는 전착이 두껍게 이루어져 이를 방지하

기 위하여 하부 그림과 같이 양극(+)소재를

타원형으로 제작하였다.그 결과 흡열판의 좌

우 선단에서 양극간 거리를 50% 정도 크게

설치하여 고전류,저전류에 의한 불균일 전착

을 방지하였다.

흑색 황산3가크롬 코팅시 양극은 Titanium

소재에 IrO2을 코팅을 하여 사용하며 이 전극

의 특징은 전해시 양극 반응 중 산소(O2)발

생 반응을 억제하여 6가크롬 생성이 발생되

지 않도록 한다.

(2)도금액 조성 및 도금 조건

본 연구에서 사용된 흑색 황산3가크롬 도

금액은 피복력이 강하고 태양열 흡수율은 높

고 방사율은 낮은 태양열 흡수박막 코팅제로

서 독창적이고 6가크롬을 사용하지 않은 친

환경적인 방법이다.도금액 조성 방법은 도금

탱크를 청결하게 씻어내고 도금탱크의 2/3의

이온수로 채우며 40~45℃까지 가열한다.이

온수의 온도를 일정하게 유지하면서 45g/ℓ3가

크롬염(chrome+3 concentration), 400㎖/ℓ

전도성염(H-yConductivity),32g/ℓ 착화제

(N-uComplex),5㎖/ℓ 첨가물(NFAdditive)

과 10㎖/ℓ 습윤제(NC-2Wetter)를 순서대

로 천천히 공급하면서 완전히 용해한 후 코팅

을 한다.

흑색 황산3가크롬 도금액 관리는 태양열

흡열판 코팅을 진행하면서 전류와 코팅 시간

에 따라 3가 크롬염과 전도성염을 정기적인

첨가하여 도금액 상태를 최적으로 유지한다.

(3)대상 기판의 전처리

태양열 흡열판용 동판에 흑색 황산3가크롬

코팅시 동판의 전처리 작업은  용제탈지

(solvent cleaning)  알칼리 탈지(alkali

cleaning) 전해연마(electrolyticpolishing)

 화학연마(chemical polishing)  Nickel

strike plating   황산동 도금  Nickel

plating 수세 공정으로 이루어진다.

(4)광학적 특성 측정 장치

본 연구에서 최종 흑색 황산3가크롬 선택

흡수막에 대한 방사율을 측정하기 위하여 미

국 Device& Servise회사의 Emissometer

ModelAE-AD1을 사용하였다.이 방사율 측

정장치는 사용이 간단하고 직접 대형기판의

제품의 부위별로 평균 방사율을 읽을 수 있는

장비이다.

한편,단파장 영역에서의 흑색 황산3가 크롬

선택흡수박막의 흡수율을 측정하기 위하여

PerkinElmer회사의 UV/VISSpectrometer

ModelLdmbdaⅡ를이용하였다.이Spectrometer

는 1.1~0.3㎛ 영역의 흡수율이 평가에 활용할

수 있으며 고체 또는 박막시료의 파장별 반사

율을 측정하여 이 값들을 환산법으로 흡수율

을 계산할 수 있다.

본 실험에서는 폭 36cm,길이 30m 두께

1.5mm의 동판을 다양한 전처리 방법으로 전

처리 공정을 거쳐 흑색 황산3가크롬을 코팅

하였다.

흑색 황산3가크롬 코팅은 작업 표준에 의

거 흑색 황산3가크롬 도금탱크를 통과하면서

동판 하부면만 흑색 황산3가크롬을 코팅하여

기판 일부를 절단하여 선택흡수막의 흡수율

과 방사율을 측정하였다.

한편 동판의 전처리 공정에서 형성되는 동

판 표면조도[중심선 평균 거칠기(Ra),최대거
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칠기(Ry),10점 평균 거칠기(Rz)]를 측정하여

동판의 표면 조도(거칠기)가 동판상의 태양

열 선택흡수막의 흡수율과 방사율에 미치는

영향을 관찰하였다.

3.실험결과

(1)흑색 황산3가크롬 동판 도금

연마 공정 없이 동판 상에 흑색 황산3가크

롬 도금 공정에서 전처리는 용제탈지→수세

→알칼리탈지→수세→활성화→수세 순서로

한다.전처리 공정을 완료 후 측정한 동판 표

면의 조도는 Ra0.43μm,Ry2.28μm,Rz1.57

μm이다.흑색 황산3가크롬으로 도금한 동판

의 흡수율과 방사율은 Fig.3에 제시한 바와

같이 각각 95.5%,10±1%이다.

Fig.3AbsorptanceofcoatedcoppersubstrateVS.

wavelength

(2)동판 화학연마 후 흑색 황산3가크롬 동

판 도금

동판에 화학연마 후 흑색 황산3가크롬 도

금 전처리 순서는 용제 탈지 → 수세 → 알칼

리 탈지 → 수세 → 화학 연마 → 수세 → 활

성화 → 수세이다.전처리 공정을 완료한 후 동

판 표면조도는 Ra0.13㎛,Ry1.01㎛,Rz0.80㎛

이며 동판 표면 조도를 유지하며,Fig.4에 나

타낸 바와 같이 흑색 황산3가크롬 도금 후 흡

수율 96.3% 방사율 7±1%로 측정되었다.

Fig.4AbsorptanceofcoatedcoppersubstrateVS.

wavelength

(3)동 도금,brightnickelplating후 흑색

황산3가크롬 동판 도금

동판에 동 도금과 brightnickelplating후

흑색 황산3가크롬 도금 전처리 공정의 순서는

용제 탈지→수세→알칼리탈지→수세→활성화

→수세→산성동도금→수세→활성화→수세→

활성화→수세→brightnickel도금→수세→활

성화→수세이다.전처리 후 동판 표면 조도를

측정한 결과 Ra0.04μm,Ry0.45μm,Rz0.28μ

m이다.동판에 산성동 도금,brightnickel도

금 후 흑색 황산3가크롬 도금한 흡열판의 흡

수율과 방사율은 Fig.5에 제시한 바와 같이

각각 95.48%,10±1%로 측정되었다.

(4)화학 연마(chemicalpolishing),nickel

strikeplating 후 흑색 황산3가크롬 동

판 도금

동판에 화학 연마 및 nickelstrikeplating

후 흑색 황산3가크롬 도금 공정에서 전처리

순서는 용제 탈지→수세→알칼리탈지→수세

→화학연마→수세→nickelstrike전착→수세

→활성화→수세이다.전처리 후 동판 표면상
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에 조도는 Ra0.15μm,Ry1.11μm,Rz0.83μm

으로 측정되었다.도금한 표면의 흡수율과 방

사율은 Fig.6에 제시한 바와 같이 각각

98.13%,5±1% 로 측정되었으며 가장 우수한

결과이다.

Fig.5AbsorptanceofcoatedcoppersubstrateVS.

wavelength

Fig.6AbsorptanceofcoatedcoppersubstrateVS.

wavelength

(5)흑색 황산3가크롬 도금층 두께 측정

동판에 화학 연마 및 nickelstrikeplating

후 흑색 황산3가크롬 도금을 실시한 후 전자

현미경을 이용하여 도금층 두께를 측정한 결

과 Fig.7에 제시한 바와 같이 흡열판 표면인

크롬의 두께는 0.389㎛이고 하부의 니켈층

두께는 0.159㎛로 나타났다.

Fig.7PhotographofcoatedcoppersubstratewithSEM

Fig.8에 제시한 바와 같이 태양 복사열의

약 90% 정도는 동판에 흡수되고 나머지 5%

정도는 흑색 크롬 표면에서 반사되고 3~5%

는 니켈층과 크롬층에서 방사된다.

Fig.8SchematicdiagramofAbsorptanceandemittanceof

coatedcoppersubstrate
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(6)흑색 황산3가크롬 도금시 음극전류 밀

도에 따른 흡수율과 방사율(동판)

Fig.9에 나타낸 바와 같이 동판에 흑색 황

산3가크롬이 코팅된 선택흡수막의 방사율은

표준 전류밀도 (음극 전류밀도 18A/㎠)보다

높을수록 방사율이 높아져 박막의 효율이 감

소하고 있음을 알 수 있었고,흡수율은 전착

되는 박막층이 증가하다가 전류밀도가 22A/

㎠ 이상에서는 더 이상 증가하지 않는 것으로

관찰되었다.
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Fig.9Absorptanceandemittanceofcoatedcopper

substrateVS.cathodecurrentdensity

(7)흑색 황산3가크롬 도금 시간에 따른 동

판의 흡수율과 방사율

동판에 흑색 황산3가크롬이 코팅된 선택

흡수막의 방사율은 Fig.10에 제시하였다.

이 그림에서 표준 도금 시간(90초)보다 긴

95초 이상에서 방사율이 높아져 흡열판의

효율이 감소하는 것으로 관찰되었다.흡수율

은 도금시간 증가에 따라 높아지며 95초 이

상에서는 더 이상 증가하지 않는 것을 관찰

할 수 있었다.
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Fig.10Absorptanceandemittanceofcoatedcopper

substrateVS.platingtime

(8)흑색 황산3가크롬 도금시 동판 표면 조

도(Rymax)와 선택흡수막 방사율

동판에 흑색 황산3가크롬 코팅시 방사율은

도금 전 전처리 공정으로 발생되는 기판 표면

조도의 영향을 받는 것으로 관찰되었다.

Fig.11에 제시한 바와 같이 대상기판의 최

대 표면조도 Rmax가 높을수록 방사율도 높

아져 박막의 흡열 효율이 감소되는 것으로 관

찰되었다.

표면 조도가 Ra0.13μm,Ry1.11μm,Rz

0.83μm 의 조건에서 방사율의 효율이 가장

우수한 것으로 관찰되었다.(Ry=Rmax)

Table.1에 각종 전처리 방법에 따른 동판

의 표면조도와 태양열 흡열판의 흡수율 및 방

사율을 정리하였다.그 결과 전처리 방법을

동판 화학연마와 nickelstrike도금 기법을

적용 후 최종 흑색 황산3가크롬을 전착한 것

이 가장 우수하였다.

4.결 론

동판에 친환경 흑색 황산3가크롬(Cr2(SO4)3
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Illumination Rmax ( um )

E
m
it
ta
n
c
e
(%

)

0.5 1 1.5 2 2.5
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

(1) SY-3
(2) SY-2
(3) SY-4
(4) SY-1

(1)

(4 )

(2 )

(3)

Fig.11.EmittanceVS.maximumroughnessofcoated

coppersubstrate

15H2O)표면처리 방법을 개발하여 태양열 흡

열판의 각종 성능 실험을 수행하였다.코팅용

정류기는 IGBT 5000A-15V를 사용하였고,

도금용액은 황산3가크롬염, 전도성염(H-y

Conductivity),착화제(N-uComplex),첨가

물(NFAdditive),습윤제(NC-2Wetter)가 주

성분이다.동판에 흑색 황산3가크롬 코팅을

하기 전 전처리 방법으로 탈지,활성화,전해

연마,화학연마,nickelstrike,황산동 도금,

brightnickel도금 등의 방법을 적용하여 태

양열 흡열판의 흡수율과 방사율을 측정하였

다.본 연구에서 수행한 각종 전처리 방법 중

에서 탈지,화학연마,nickelstrike활성화 공정

후 음극 전류밀도 18A/㎠,도금액 온도 28℃

에서 흑색 황산3가크롬 도금을 90초 동안 코

팅한 것이 가장 양호한 성능을 나타냈다.이

조건에서 흑색 황산3가크롬을 코팅한 태양열

흡열판의 크롬 두께는 0.389㎛,하부 니켈 두

께는 159㎛이었고 흡수율과 방사율은 각각

98%,5±1%로 전기화학적인 방법으로 코팅한

흡열판 중에서 가장 우수하였다.

Sample

No.

pre-treatmentand

coatingmethod

Roughnessofplate(㎛)
Absorptance(%) Emittance(%)

Ra Ry Rz

SY-1

selectivecoatingson

copperusingblack

chromium sulfate

0.43 2.28 1.57

KS-Std 93.15

10±1
KIER 95.94

SY-2

selectivecoatingson

copperusingblack

chromium sulfateafter

chemicalpolishing

0.13 1.01 0.80

KS-Std 96.90

7±1
KIER 96.30

SY-3

selectivecoatingson

copperusingblack

chromium sulfateafter

copperandnickelplating

0.04 0.45 0.28

KS-Std 92.78

10±1
KIER 95.48

SY-4

selectivecoatingson

copperusingblack

chromium sulfateafter

chemicalpolishingand

nickelstrikeplating

0.13 1.11 0.83

KS-Std 98.17

5±1
KIER 98.13

Table.1Opticalpropertiesoftheblackchromeselectivecoatingsoncoppersubstratesunderthedifferentplatingconditions

KS-Std;wavelength,300-2200㎚,

KIER;wavelength,300-1800㎚

Ra:meanroughness

Ry:maximum roughness

Rz:meanroughnessof10point
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