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摘 　要：　采用电镀方法在预镀银 Ｈ８５铜合金表面电化学沉积黑镍涂层，制备出了太阳能选择性吸收涂层。 研究了电
镀时间、电流密度以及光亮银底层等参数对涂层整体的太阳能吸收率α、发射率 ε 的影响，采用 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ以及光
谱选择性（α／ε）等方法对涂层进行了表征，得到了制备黑镍太阳能选择性吸收涂层的优化工艺。 实验结果表明，黑镍涂
层主要相结构为 Ｎ-Ｄｉａｍｏｎｄ Ｃ、ＮｉＯ、ＮｉＣ 、ＮｉＺｎ３ ；添加光亮银红外反射层能较为明显地改善涂层的选择性吸收性能；获得
了α＝０．９０，ε ＝０．０６，α／ε ＝１５的太阳能选择性吸收涂层。
关键词：　太阳能；　选择性；　涂层；　黑镍；　电镀
中图分类号：　ＴＫ ５１９ 文献标识码：　Ａ 文章编号：１６７１-４４３１（２０１１）０５-０００１-０５

Study on Black-nickel Solar Selectiv e Abs orbing Coatings

WANG Tao１，２ ，YE Wei-ping２ ，CHENG Xu-dong１，２，HUANG Wei１，２ ，MA Tao１，２ ，WANG Hui１，２

（１．Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｇ，
Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｗｕｈａｎ ４３００７０， Ｃｈｉｎａ； ２．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｗｕｈａｎ ４３００７０， Ｃｈｉｎａ）

Abstract：　Ｔｈｅ ｂｌａｃｋ ｎｉｃｋｅｌ ｓｏｌａｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅ-ｓｉｌｖｅｒ-ｐｌａｔｅｄ Ｈ８５ ｃｏｐｐｅｒ ａｌｌｏｙ ｂｙ ｐｌａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ．
Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ， ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｂｒｉｇｈｔ ｓｉｌｖｅｒ ｂｏｔｔｏｍ-ｃｏａｔｉｎｇ’ｓ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ’ｓ
ｓｏｌａｒ ａｂｓｏｒｐｔａｎｃｅ．Ｔｈｉｓ ｃｏａｔｉｎｇ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｅ ＳＥＭ ＆ ＥＤＳ， ＸＲＤ ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌａｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ （α／ε）
ａｎｄ ａ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｎｉｃｋｅｌ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｂｓｏｒｂｉｎｇ ｃｏａｔｉｎｇ ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ Ｎ-Ｄｉａｍｏｎｄ Ｃ， ＮｉＯ， ＮｉＣ， ＮｉＺｎ３ ； ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｇｏｔ ａ ｓｉｇ-
ｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ’ｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ａ ｆｉｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ （α＝０．９０，ε ＝０．０６， α／ε ＝
１５）．
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太阳能利用主要包括光伏、光热、光化学转化以及光生物转化利用等。 其中太阳能光热利用是太阳能利
用的一种重要方式，尤其是太阳能热发电相对于光伏发电，具有成本低、适合于大规模发电等优势，成为太阳
能利用的重要发展方向。 选择性吸收涂层是太阳能热利用的一个重要环节，它对系统的热转换效率有重要
影响。 目前太阳能选择性吸收涂层的制备方法主要有喷涂法、真空镀膜法、电镀法等。 其中喷涂法便于大面
积实施、操作方便、吸收率高，但发射率太大，难以成为实用性太阳能选择性吸收涂层；真空蒸发工艺成本昂
贵，大规模应用比较困难［１-４］ ；采用电化学沉积的黑镍涂层有吸收率高、热辐射率低、制造工艺简单、成本低等
优点，是理想的太阳能选择性吸收涂层。 如胡文旭等［５］

在玻璃上电镀多层黑镍涂层，达到了很好的选择性



吸收效果。
尝试采用吸收-反射体系设计思想，利用黑镍材料的吸收作用和金属表面的红外反射作用，研究电镀工

艺参数对黑镍光谱选择性吸收性能的影响，制备出了高效实用的太阳能选择性吸收涂层。

1　实　验
1．1　实验设计

金属银具有良好的导电性、导热性、耐蚀性，同时其在红外波段具有极低
的发射率，是一种理想的红外反射底层材料。 因此涂层结构设计为在铜合金
基体上化学沉积金属银作为红外反射层，再在金属银反射底层上电化学沉积
一层黑镍高效吸收涂层以制备一种高吸收率、低发射率的黑镍太阳能选择性
吸收涂层，设计黑镍吸收层厚度约为 １．５ μｍ［６-９］ ，如图 １所示。
1．2 　基片预处理

将 Ｈ８５铜合金基片（４０ ｍｍ×５０ ｍｍ×０．５ ｍｍ）置于除油液中除去表面
灰尘、污渍和油迹，然后进行抛光，以得到不同微观表面。 其工艺流程为：化学除油→清水洗→蒸馏水洗→化
学抛光→清水洗→蒸馏水洗→热风吹干或烘干［１０-１２］ 。
除油液组成（ｇ／Ｌ）：Ｎａ２ＣＯ３，５０；Ｎａ３ＰＯ４ · １２Ｈ２Ｏ，５０；Ｎａ２ＳｉＯ３ ，１０。
电化学抛光液成分为（w／％）：Ｈ３ＰＯ４ ，７８％；Ｈ２Ｏ，２２％。

1．3　涂层制备
先采用硝酸银［ＡｇＮＯ３ ］、硫脲 ［ＣＳ（ＮＨ２ ）２］等化学药品，在已化学抛光的试片（Ｈ８５）上化学沉积光亮 Ａｇ

红外反射底层［１３］ 。
恒温水浴中将配制好的黑镍电镀液预热到 ２０ ～３０ ℃，随后将已镀银反射底层的试片垂直浸入黑镍镀液

中，通电 ５ ～３０ ｍｉｎ后取出，超声波清洗后在无尘环境中干燥处理，获得选择性吸收涂层的样品。
黑镍镀液配方及操作条件如下：
硫酸镍［ＮｉＳＯ４ · ７Ｈ２Ｏ］，１１０ ～１２０ ｇ／Ｌ；硫酸锌［ＺｎＳＯ４ · ７Ｈ２Ｏ］，２０ ～２５ ｇ／Ｌ；硫氰酸钾［ＫＳＣＮ］，

３０ ～３５ ｇ／Ｌ；硼酸［Ｈ３ＢＯ３］，２０ ～３０ ｇ／Ｌ；硫酸钠［Ｎａ２ＳＯ４ ］，２０ ～２５ ｇ／Ｌ；温度／℃，１８ ～３０；ｐＨ值，５．８ ～６．２；
DＫ（Ａ· ｄｍ －２），０．１ ～０．１５。
1．4　涂层的结构和性能分析

采用 ＪＳＭ-５６１０ＬＶ型扫描电镜能谱仪（ＳＥＭ ＆ ＥＤＳ）观察涂层表面结构和形貌以及涂层表面化学组成；
采用 Ｄ／Ｍａｘ-ＲＢ型转靶 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析涂层相结构；采用 Ｌａｍｄａ ７５０型 ＵＶ-Ｖｉｓ-ＮＩＲ分光光度计紫
外可见近红外分光光度计（日本岛津公司）测定涂层吸收率α；采用 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型 ＢＲＵＫＥＲ红外光谱仪（德国
ＢＲＵＫＥＲ光谱仪器公司）测定涂层发射率 ε。
吸收率发射率计算公式

吸收率：αｓ ＝
∫
２．５

０．３
［１ －ρｓ（λ）］· Eｓ（λ）ｄλ
∫
２．５

０．３
Eｓ（λ）ｄλ

发射率：ε２９３ Ｋ ＝
∫
２５

２．５
［１ －ρｔ（λ）］· Eｂ（２９３ Ｋ） （λ）ｄλ

∫
２５

２．５
Eｂ（２９３ Ｋ）ｄλ

2　实验结果与分析
2．1　最佳制备条件的确定

太阳光谱选择性涂层最佳制备条件确定的依据是涂层的吸收率α、发射率 ε及α／ε，影响涂层α、ε 的主
要因素为电镀黑镍吸收层厚度及镀层质量。 影响黑镍涂层厚度的主要因素有电镀时间、电镀电流密度（DＫ）
等；影响镀层质量的主要因素有电镀电流密度（DＫ）、电镀温度等。

２



１）电镀时间对涂层吸收率α及发射率 ε的影响　黑镍吸收层厚度对α和 ε 有重要影响。 随着吸收层
厚度的增加涂层吸收率α随之增加，发射率 ε也随之增加。 吸收层厚度降低时涂层发射率 ε降低，发射率α
也随之降低。 电镀时间、电镀电流密度（DＫ）均能较为明显地影响电镀黑镍吸收层的厚度。
首先设计实验以确定电镀时间对涂层的吸收率α及

发射率 ε 的影响。 前期试验表明，电镀时间小于 １０ ｍｉｎ
难于在 ４０ ｍｍ×５０ ｍｍ 试样上得到均匀的黑镍吸收层。
设计实验如下：电流密度 ０．１５ Ａ／ｄｍ２ ，电镀时间为 １０ ～
３０ ｍｉｎ，测试结果如图 ２ 所示。 黑镍电镀时间控制在
１０ ～３０ ｍｉｎ时，随着电镀时间的增加黑镍涂层吸收率α在
０．８５ ～０．８９区间缓慢增加，发射率在 ０．６１ ～０．７５间快速
增加。 结果表明，随着电镀时间的增加，黑镍吸收层厚度
不断增加，涂层α和 ε 也随之增加。 实用型太阳能选择
性吸收涂层的要求为涂层吸收率α≥０．９０，发射率 ε≤０．
１０才能保证能量的足够获取，要制备经济、适用的太阳能
选择性吸收涂层，仅追求 α和 α／ε 的最大化是不正确
的［４］ 。 故制备合适的吸收层厚度不能单纯地根据吸收率的最大值，而应选择合适的α／ε，由于电镀时间在
１０ ～３０ ｍｉｎ区间时，涂层吸收率α缓慢增加，发射率 ε快速增加，因此电镀时间应取其最小值，即 １０ ｍｉｎ。

２）预镀光亮银底层对涂层吸收率α及发射率 ε的影
响　 电镀时间为 １０ ｍｉｎ， 设计电镀电流密度为
０．１５ Ａ／ｄｍ２ ，研究光亮银底层的添加对涂层吸收率α及
发射率 ε的影响。 测试全谱反射曲线如图 ３ 所示，随着
光亮银底层的添加黑镍涂层的 ０．３ ～２．５ μｍ 谱线区间吸
收曲线呈向下偏移趋势，同时在 ２．５ ～２５ μｍ 谱线区间红
外部分约 ７ μｍ处出现明显拐点，７ μｍ 后曲线呈明显上
升趋势。 吸收率发射率公式计算结果表明，预镀光亮银
底层能明显地提高涂层的吸收率 α（由 ０．８５ 上升到 ０．
９２），降低涂层的发射率 ε（由 ０．６１降低到 ０．５６），使涂层
具有选择性吸收特性。
这是由于太阳光在进入黑镍吸收层到达金属银底层后，光线经过放射底层反射， 增加 ０．３ ～２．５ μｍ波

段太阳光在黑镍吸收层中的通过路程，从而增加了黑镍吸收层在 ０．３ ～２．５ μｍ 波段的吸收率。 在 ２．５ ～
１０ μｍ波段，反射曲线出现光谱干涉简谐波，截止波长出现在约 ７ μｍ处，银底层反射曲线出现明显选择性曲
线趋势，表明金属银底层的添加能够明显地提高黑镍涂层的光谱选择性。 由吸收率发射率计算公式计算得
此时吸收率α为 ０．９２ ，发射率 ε为 ０．５６，α／ε ＝１．７，表明在电流密度为 ０．１５ Ａ／ｄｍ２ ，电镀时间为 １０ ｍｉｎ，添
加光亮银底层的工艺条件下能制得选择性涂层，但此时黑镍涂层较厚，截止波长较长（７ μｍ），不能达到实用
型选择性吸收涂层的要求。

３）电流密度对涂层吸收率α及发射率 ε 的影响　设计电镀时间为 １０ ｍｉｎ，添加金属银底层，研究电镀
电流密度（Ａ／ｄｍ２ ）对涂层吸收率α及发射率 ε的影响，测试结果如图 ４所示，反射曲线如图 ５所示。
电镀电流密度对涂层吸收率α及发射率 ε具有较大的影响。 图４ 表明，随着电镀电流密度的降低，涂层

０．３ ～２．５ μｍ紫外波段谱线吸收率与 ２．５ ～２５ μｍ 发射率均迅速下降。 图 ５ 中 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 曲线分别在约
７ μｍ、４ μｍ、２ μｍ、１ μｍ处出现截止波长，在小于截止波长谱线段处均出现干涉简谐波型，其中 D曲线截止
波长最小，对应吸收率最低（α＝０．８３），发射率也最低（ε ＝０．０１）。 测试结果表明，在电镀时间为 １０ ｍｉｎ，电
流密度≤０．１５ Ａ／ｄｍ２ 时，涂层厚度能达到太阳能选择性吸收的要求。 因为仅追求α和α／ε的最大化是不正
确的，故取 Ｃ曲线为最优太阳能选择性吸收曲线（α＝０．９０，ε ＝０．０６，α／ε ＝１５），即电流密度 ０．１０ Ａ／ｄｍ２ 、电
镀时间 １０ ｍｉｎ，预镀光亮银底层能够制得实用性太阳能选择性吸收涂层。
2．2　黑镍涂层表面 SEM和 EDS分析
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涂层表面 ＳＥＭ和 ＥＤＳ测试见图 ６。 由 ＳＥＭ图可知，黑镍表层结晶情况良好，晶粒呈团簇状堆积于涂层
表面。 对该区域内的 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 点进行 ＥＤＳ测试，测试结果表明，黑镍涂层主要由 Ｃ、Ｏ、Ｐ、Ｓ、Ｎｉ、Ｚｎ等元素组
成，如表 １所示。

表 1　黑镍表层 EDS测试结果

区域
原子／％

Ｃ Ｏ Ｐ Ｓ Ｎｉ Ｚｎ 总量／％

Ａ ３９ 噰．２５ ２７ �．０５ １ X．９０ ７ 烫．７３ １６ W．７９ ７ 创．２７
Ｂ ４１ 噰．７０ ３０ �．６４ １ X．３５ ６ 烫．１２ １４ W．３８ ５ 创．８１
Ｃ ４４ 噰．０８ ３０ �．００ １ X．１１ ５ 烫．７１ １３ W．４３ ５ 创．６８

平均值 ４１ 噰．６８ ２９ �．２３ １ X．４５ ６ 烫．５２ １４ W．８７ ６ 创．２５

１００ 櫃

2．3　黑镍涂层 XRD物相分析
文献［１４］指出当黑镍涂层很薄时，涂层 ＸＲＤ不会出现区别于基体的衍射峰。 故制作电流密度 ０．１５ Ａ／ｄｍ２，

电镀时间 ６０ ｍｉｎ的厚涂层，测试涂层相结构，测试结果如图 ７所示。 由图 ７可以看出，黑镍涂层粉末主要由
Ｃ（金刚石）、ＮｉＯ、ＮｉＣ 、ＮｉＺｎ３ 四相组成。 Ｐ、Ｓ元素并未现在此 ＸＲＤ谱图中，经讨论结果为 Ｐ、Ｓ元素含量过
低，不足以能形成明显的衍射峰。

3　结　论
ａ．光亮银底层的添加能显著提高涂层的吸收率α，降低涂层的发射率 ε。
ｂ．由电镀方法制得的黑镍吸收层，相组成为 Ｃ（金刚石）、ＮｉＯ、ＮｉＣ 、ＮｉＺｎ３。
ｃ．电镀电流密度为０．１ Ａ／ｄｍ２ ，电镀时间为１０ ｍｉｎ，添加光亮银底层时能够制得吸收率α＝０．９０，发射率

ε ＝０．０６（α／ε ＝１５）的太阳能选择性吸收涂层。
ｄ．继续降低电镀电流密度能够制得发射率更低的太阳能选择性吸收涂层（ε ＝０．０１）。
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