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几种不同铜表面发黑技术的对比
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摘　要：金属表面发黑处理可以提高金属的抗腐蚀、耐磨等性能，可以根据具体的使用场合选择发黑方法，

以１．５ｍｍ厚的紫铜合金片为样品，分别采用化学腐蚀法、热喷涂法和直接喷漆法３种不同的发黑技术对其

表面进行处理。通过扫描电子显微镜、纳米压痕仪和紫外可见分光光度计对其表面形貌、薄膜与基底结合强

度曲线和吸附光进行了表征。结果表明：通过化学法发黑处理的表面覆盖了一层粉末状的固体小颗粒，表面

比较平整疏松；而通过直接喷漆的表面覆盖了一层不规整的薄膜，同时还可以看到片状的不规则物质散落在

膜的表面；用热喷涂法处理的表面比较粗糙和致密，性能最稳定。薄膜与基底的结合强度曲线表明采用热喷

涂法获得的薄膜与基底的结合力最大。这３种不同表面对可见光的吸光度中，喷漆处理的表面吸光率最高。
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０　引　言

　　金属表面发黑技术在光学精密仪器、航空航

天、光热材料、半导体器件等领域有重要的应

用［１３］。一般情况下，金属表面的黑化处理主要用

于吸光、吸热等。与其他金属相比，铜在地球上的

存储量较多，并且铜具有优异的导电、导热性能，

因此应用较为广泛。在一些仪器仪表的关键部件

中，经常需要对铜表面进行发黑处理，以增加其吸

光、吸热的能力。

为了得到稳定、吸光率高的表面，人们已经发

展了多种金属表面黑化方法与技术。按照表面黑

体材料与基底之间的关系不同，可以分为化学溶

液腐蚀法［４］和薄膜生长法［５］。其中化学溶液腐蚀

法主要利用化学溶液与金属发生反应，生成具有

黑色的物质覆盖在金属表面。化学溶液腐蚀法有

常温化学溶液腐蚀法和高温化学溶液腐蚀法。该

方法成本较低，操作比较方便，但是生成薄膜的稳

定性不高，并且黑度不是非常高。薄膜生长法有

很多种，如热喷涂、真空镀膜、涂黑漆等。可以根

据不同的适用需要选择不同的处理方法。

在表面喷涂吸光材料目前也比较实用，如黑

色油漆。该黑色油漆是由有机物组成，在４００℃

以上就开始分解、退色。在真空放气严重，大约会

放出其自身重量１０％的气体，并且放出的气体中

有些具有强烈的腐蚀性，容易腐蚀其他部件。且

该层材料在反复的冷热循环过程中容易裂开和脱

落。因氧化铜呈黑色，故也可通过将铜表面氧化

使表面发黑。一般的氧化剂是碱溶液和其他酸根

的混合液。这种黑化方法操作较方便，并且性能

稳定、耐高温，但是薄膜厚度和表面的形貌却难以

控制。在某些情况下，增加表面的粗糙度可以增

加其吸光的能力，但是由于化学反应过程在表面

均匀进行，因此难以得到较为粗糙的表面。二氧

化钛是白色粉末，常用作涂料和化妆品中的增白

剂。当二氧化钛晶格内出现氧缺陷以后，可以增

加其对可见光的吸收。随着氧缺陷浓度的增加，

其颜色会变成绿色、深灰色直至黑色。因此，也可

以通过表面喷涂二氧化钛的方法进行表面发黑。

此外，还有脉冲激光扫描等发黑的方法，目前仍处

在研究阶段［６］。

综上所述，不同的发黑工艺制备的表面黑度

也不同。在这些方法中，化学腐蚀法、热喷涂法和

表面喷漆是目前３种比较常用的铜发黑方法。但

是这３种方法的优劣目前仍缺乏清晰的对比研究

试验。因此文中将通过对比的方法，研究化学腐

蚀法、热喷涂法和表面喷漆３种表面发黑工艺的

效果。为实际工业化生产中铜表面发黑需求的工

艺提供指导。

１　发黑工艺

１．１　基底材料

紫铜的导电性和可塑性强，在电气工业领域

应用比较广泛。选择 Ｔ２紫铜作为基底，其具体

参数如表１所示。

表１犜２紫铜的性质参数

Ｔａｂｌｅ１ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｅｄｃｏｐｐｅｒＴ２

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｕ＋Ａｇ

Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（狑／％） ９９．９

Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ２２２５

Ｂｒｉｎｅｌｌｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＢ ３３４５

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／％ ４５５０

１．２　化学溶液的配方

化学腐蚀法中，选择 ＮａＯＨ和 Ｋ２Ｓ２Ｏ４ 的混

合溶液作为氧化剂，其具体配方如表２所示。处

理温度为８０℃，５ｍｉｎ后氧化层的厚度大约可以

达到数百微米。

表２化学溶液配方

Ｔａｂｌｅ２Ｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＮａＯＨ Ｋ２Ｓ２Ｏ４ Ｈ２Ｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ５０ｇ ２０ｇ １Ｌ

１．３　喷涂黑漆工艺

喷涂选择的莱格卫牌黑漆（东莞黄氏化生产）

主要成分是高分子化合物。在高温下易分解而放

出大量气体，但在常温和低温下比较稳定。表面

均匀喷涂后，放置阴凉处２４ｈ烘干后就可以得到

具有均匀涂层的表面。用毛巾在其表面来回摩擦

对其几乎无影响，表明其附着力较大，可以满足实

际中运用的需求。

１．４　热喷涂工艺

热喷涂的材料为具有大量氧缺陷的氧化钛。

６７
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因为高温时氧化钛内的晶格氧原子可以扩散至真

空中，故氧缺陷通过在真空环境下加热氧化钛就

可获得，具体工艺如图１所示。表面经过去污等

预处理后，进行预热，预热温度为１００℃左右，主

要是为了去除表面水等。然后进行喷砂处理，喷

砂的目的是使表面粗糙化。喷砂后进行热喷涂，热

喷涂是利用热源将氧化钛加热至熔化或半熔化状

态，并以一定的速度喷射沉积到经过预处理的铜基

体表面形成涂层。此时调整喷嘴与基底之间的角

度可以得到不同粗糙度的表面［７］。在此试验中，为

了与另外两种方法作对比，选择喷嘴与基底之间的

角度为６０°。喷涂时的燃气压力为０．４０ＭＰａ，氧气

图１热喷涂法的工艺流程图

Ｆｉｇ．１Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｍａｌｓｐｒａｙｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

压力为０．５５ＭＰａ，氮气压力０．２５～０．３０ＭＰａ，

流量为１４１Ｌ／ｍｉｎ。喷涂完成后，须进行重熔处

理，使多孔的且与基体仅以机械结合的涂层变为

与基材呈冶金结合的致密涂层然后精加工处理。

最后至检测完成。

２　结果与讨论

图２是铜板和用３种不同方法发黑所得到的

发黑实物图，铜板的尺寸为５ｃｍ×５ｃｍ。其中

图２（ａ）为处理前的铜板表面，图２（ｂ）（ｃ）（ｄ）分别

是通过化学溶液腐蚀法、涂黑漆和热喷涂法得到

的表面实物图。铜片在处理前经抛光、丙酮超声

和清水超声处理，以去除表面的油污杂质。再将

铜片放入化学溶液中，可以观察到表面颜色缓慢

的发生变化 ，缓慢变灰，然后变黑，经过１０ｍｉｎ

就可以看到整个铜片完全变成了黑色。并且表面

还覆盖有一层薄薄的灰尘。取出后用高纯水将表

面一层灰清洗干净，放入真空烘箱内干燥，就得到

图２（ａ）。喷涂黑漆的方法比较简便，直接在清洁的

铜片表面喷涂黑漆后进行烘干就得到图２（ｂ）。

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｂｌａｃｋｅｎｅｄ（ｂ）Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ（ｃ）Ｂｌａｃｋｐａｉｎｔ（ｄ）Ｔｈｅｒｍａｌｓｐｒａｙｉｎｇ

图２发黑前后的紫铜表面

Ｆｉｇ．２Ｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｒｅｄｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｅｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｂｌａｃｋｅｎｉｎｇ
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　　通过图２并不能明显看出３种表面的差别。

为了进一步对比研究这３种处理方法所得到的表

面形貌，通过扫描电子显微镜观察结果如图３所

示。可以明显看到，３种不同方法所得到的表面

形貌差别较大。图３（ａ）是通过化学腐蚀法得到

的表面比较平坦，表面覆盖了一层疏松的物质。

通过化学反应机理和Ｘ光电子能谱可知表面的

物质是氧化铜粉末。而图３（ｂ）中的表面也较平

坦，但是却没有图３（ａ）中的裂痕等缺陷，覆盖的

薄膜较为致密。图３（ｃ）是用热喷涂法得到的表

面，可以看到表面比较粗糙，表面分布着不规则的

岛状物质，并且在其周围存在由流动液体而凝固

产生的乳状物，从这方面可以看出，热喷涂的表面

薄膜与基底结合的比较牢固。

（ａ）Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ（ｂ）Ｂｌａｃｋｐａｉｎｔ（ｃ）Ｔｈｅｒｍａｌｓｐｒａｙｉｎｇ

图３发黑薄膜表面形貌

Ｆｉｇ．３Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｂｌａｃｋｅｎｉｎｇ

　　为了进一步确认以上３种薄膜的厚度及薄膜

与基底的结合情况，对３种薄膜截面进行了显微

分析。图４给出了由化学溶液腐蚀法、直接喷涂

黑漆和热喷涂法所得到的薄膜的截面形貌。可知

３种薄膜的厚度分别为２６０、３５５和４７０μｍ。其

中化学溶液腐蚀法得到的厚度最小，这是因为化

学溶液与基底铜发生反应时只停留在表层，生成

的氧化铜将进一步阻止基底与液相溶液的反应。

表面黑漆直接喷涂在表面，通过图４（ｂ）还可以看

到该层薄膜与基底之间存在一微小间隙，这将会

影响薄膜与基底之间的结合。图４（ｃ）的截面形

貌可看到该层薄膜内部缺陷较少，没有明显的气

泡与裂痕。该层薄膜与基底也没有明显的分界

线，再次证明了该薄膜的稳定性。

（ａ）Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ（ｂ）Ｂｌａｃｋｐａｉｎｔ（ｃ）Ｔｈｅｒｍａｌｓｐｒａｙｉｎｇ

图４发黑薄膜截面形貌

Ｆｉｇ．４Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｂｌａｃｋｅｎｉｎｇ

　　通过纳米压痕仪对薄膜与基底之间的结合强

度进行了检测，由于样品较粗糙，或者薄膜与基底

结合力较离散，难以准确测量薄膜与基底的结合

强度值。３种发黑方法所获得表面薄膜与基底结

合强度曲线对比结果如图５所示。因为表面粗糙

度、薄膜种类的差别，３种薄膜与基底的结合强度

曲线不同。通过热喷涂法得到的表面比较粗糙，

薄膜结合力较为牢固。

图６为紫外分光光度计检测３种薄膜的吸光

度。可以明显看到这３种薄膜的吸附光差别较

大。通过化学溶液腐蚀得到的表面吸光度最差，

光反射率在１３％左右。在可见光范围内对于不

同的波长用热喷涂法得到的薄膜对其反射率不

同，随着波长的增加，其反射率逐渐降低。出现这
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种现象的原因可能是由于表面薄膜材料的原因，

表面的氧化钛对不同波长的光具有选择性吸附的

特性。而喷涂黑漆表面对可见光的反射率稳定在

４％以下，因此可以说采用喷涂黑漆表面的光吸收

率最好，一直稳定在９６％。

图５发黑表面薄膜与基底结合强度

Ｆｉｇ．５Ｂｉｎｄｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｂｌａｃｋｅｎ

ｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图６发黑表面的吸光度

Ｆｉｇ．６Ｌｉｇｈｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｂｌａｃｋｅｎｍｅｔｈｏｄｓ

结合以上结果可以看出，用这３种不同的铜

板黑化方法所得到的表面形貌与吸光度存在一定

的差异。在实际使用过程中，可以根据不同的使

用环境与要求选择合适的黑化方法。如在精密光

学仪器中，可以选择化学溶液腐蚀法进行黑化，这

样得到的表面比较平整，并且性质稳定，对其他部

件无影响。而在太阳能电池中，为了增加对太阳

光的吸附率，可以使用表面喷涂黑漆的方法，这样

可获得较高的光吸附率。在低温泵中，需要对某

些零件进行黑化吸光，考虑到真空和低温的使用

环境，可以选择热喷涂氧化钛的方法。除了这３种

方法外，还可以尝试其他适合的方法，如脉冲激光

辐射法等。

３　结　论

用铜板黑化的３种不同方法得到的表面特性

不同，为不同条件下的黑化方法的选择提供了

依据。

（１）化学溶液腐蚀法得到的表面黑度不高，只

能达到８６％，但表面平整度较好，并且性质稳定。

（２）在表面直接喷涂黑漆的方法使用较为方

便，对可见光的吸光度可以达到９６％，但该表面

的成份是高分子化合物，性质不稳定，在真空条件

下放气较多。

（３）热喷法氧化钛得到的表面吸光度可以达

到９０％以上，并且表面较粗糙，性质稳定，与基底

的结合力最高。
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