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ABSTRACT

Biocompatibility and Surface Characteristics of Ions

(Ca,P,Si,Mn) Doped Surface Oxide on Dental Implant Alloy

by Plasma Electrolytic Oxidation

Kang Jung In

Advisor : Prof. Son Mee-kyoung, D.D.S., Ph.D

Co-Advisor : Prof. Choe Han-cheol, Ph.D

Department of Dentistry

Graduate School of Chosun University

Studies on methods for improving surface characteristics to increase the

binding between the bone and the implant surface are being actively

conducted nowadays. Among the various methods, plasma electrolytic oxidation

(PEO) is a method for surface processing in which a biocompatible oxide film

is formed using a number of ions. Although studies using the inorganic

compounds of bones, calcium and phosphorous, which are the main components

of teeth, and magnesium are being actively conducted, there is a lack of

studies using other elements.

Therefore, in this study, films were formed by PEO treatments in

electrolyte solutions containing of calcium, phosphorous, silicon, and

manganese, which were constituent elements of natural bone, on a Ti-6Al-4V

ELI disk and observations were made.

PEO was conducted for 3 minutes at 280V in the electrolyte solutions

created by using calcium acetate monohydrate, calcium glycerophosphate,

manganese(II) acetate tetrahydrate and sodium metasilicate nonahydrate. The

PEO-processed surface image and the crystal phase of the specimen were

analyzed using FE-SEM, EDS, XRD, and FT-IR. In addition, for analyzing the
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biocompatibility, potentiodynamic test and AC impedance test were conducted

in 0.9% NaCl solution, and then, cell proliferation and cell adhesion tests

were conducted using MC3T3-E1 cells.

From these experiments, the following conclusions were drawn:

1. The surface images of the specimen processed by PEO commonly showed

porous structures. As the content of Mn increased, oval and irregular pore

structures were identified. As the content of Si increased, the areas

occupied by pores were increased.

2. On the evaluation of corrosion, as the content of Mn increased, the

corrosion resistance was decreased due to the influence of pores. However,

the corrosion resistance of Si surface increased due to a stable SiO2 oxide

film. In cases where the surfaces of Mn and Si were processed complexly,

outstanding corrosion resistance was observed compared to that in cases

where the surface was processed separately due to a variety of oxide films.

3. From the result of cell growth using MC3T3-E1 cells, it was observed that

cell adhesion to the surface processed by using a complex of Mn and Si was

better than that to the surface processed by PEO with a single element.

Based on these findings, it is suggested that if Mn and Si are used in the

surface process in a complex way, they will form a film with a porous

structure which is advantageous for achieving osseointegration, which makes

it possible to shorten the recovery period after clinical implantation of

dental implant.

-------------------------------------------------------------

Keywords : Dental implant, Manganese, Plasma electrolytic oxidation, Silicone
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제 1

과거 간 식주 해결에 하여 고 신체에 한 복

필 하 하 다 하 만 근에는 경제 전에 생 연.

건강한 하고 하는 가 에 료 비

생체 료 등 연 개 루 고 다 정 과나 과 생, .

체 료에 는 강 내 내식 수함과 동시에 생체, , ,

다 러한 특 갖는 생체 료 적 것 트계 합 과 타.

타늄 합 특히 합 년 에 해(titanium, Ti) , Ti 1952 Brånemark Ti

과 골조 결합하는 골 합 늘날 과에(osseointegration)

는 크 플 트 정 과에 는 골절 고정 공 절 등에 순, , , ,

과에 는 스 커 스 트 등에 널 고 다, 1,2).

에 노 주Ti Ti ( TiO2 에 에) ,

해 식 제 는 동태 포함(valve metal, Al, Ta, Nb, V, W

한 다 연적 생 보 께 가) . 2 5 nm∼

식저항능 향 시 생체 내에 제하여 생체적합 가

시킨다.3-5) 하 만 연적 생 과 뼈 골 합Ti (osseintegration)

하여 플 트 시술 적 는 문제점 갖고 ,

해 정 과 플 트 수 것 져 다Ti .6, 7)

그러므 생체 한 골과 플 트 결합 높(bioactivity)

하여 개 개 에 한 연 가 근 히 행 고 다Ti .

늘날에 플 트 조 개 해 골 조 생역학적Ti

수한 결합 하 해 절 가공 처 플 스프 하( ) , Ti ,

드 시 타 트 플 포 처 식 다공 결, , ,

전 학적 에 한 극 처 등 다 한 처 8-10) 플 트

개 향 한 연 가 적 루 고 다 극 처.

플 전해 고 전(plasma electrolytic oxidation, PEO)

해 하여 전 학적 극 주 합 께

태 조절하는 다 비 적 처 가 간단하고 비 저 하 플. , Ti

트 에 피 시 전해 매 종 농, , , (agitation
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전극 적 전 과 전 등 수에 피 특 조절speed), ,

하 하다
8) 뿐만 니 플 트 식 한 간 동 물 학.

적 정 하 해 전해 종 에 피 특 조

하여 생체 시킬 수 다는 점 다9,10).

플 전해 골 루는 주 슘 과(Ca) (P)

하여 생 에 한 연 하 나 근에는 슘과 에 스

트 튬 그네슘 등 피 에 함 시 생체(Sr), (Mg), (F) Ti

개 시키 한 연 가 행 고 다8,9) 그 에 골에 하게 존.

하는 그네슘과 스트 튬 슘과 많 연 에 해 골

신 골 에 여한다는 것 다8-14) 그네슘과 스트 튬 에.

망간 과 실 골 골 포 식과 에 하(Mn) (Si)

골 에 한 역할 한다 하 만 망간과 실 합 에 포함시킨. Ti

플 트 과 골 결합 계에 한 연 가 행해 고 나11-15) 다,

들에 비해 연 가 하 다.

본 연 에 는 과 플 트 료 합 에 슘 망Ti ,

간과 실 하여 조 전해 조건에 플 전해

피 하고 공정조건에 피 결정 하고 생체,

경에 전 학적 특 과 골 포 식 시험하여 생체적합 찰

하 다.
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제 적 경2

과 플 트 료 특2.1.

생체 매식 료는 믹 폴 복합 료 등 과, , , ,

플 트에 많 다16) 특히 과 플 트 합 간 체 내에.

존하 문에 생체에 한 하 복하 간 가해 므 피

수 한다 과 플 트 합 가져 하는 여러 특. Table 1

에 나타냈다 과 플 트 합 뼈 포 과 결합.

과 내 식저항 계적 수해 한다, , 17,18).

과 플 트 적 합 는 는 생체적합 수하여 뛰Ti

난 료 정 고 다 플 트 료 는 스 스강, ,

트 크 합 등 다- 16) 에 나 븀 늄 탄탈늄. (Nb), (Zr),

등 골 조 에 식하 플 트 주 에 는 뼈(Ta), (Pt) ,

포 태 그 조 한 것 에 나타냈 생체 내Table 2 ,

에 내식 수하고 식생 물과 포 생체 등에 해, ,

생체 수한 원 다17,18).
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Table 1. Properties of biomaterial
17)

Biocompatiblity

- Osseointegration

- Bio corrosion resistance

- Adverse tissue reaction

Mechanical properties

- Elastic modulus

- Tensile, yield strength

- Elongation

- Toughness

- Fatigue crack initiation, propagation

- Hardness, wear resistance
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Table 2. Reaction of bone and osteoblast cell for metal elements
17,18)

Type of reaction Elements

Vital

Toxic

Ti, Zr, Nb, Ta, Pt

Co, Ni, Cu, V
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과 플 트 처2.2.

근 플 트에 가 큰 주 점 료 간 단 해 가

한 는 골 착 다(osseointegration)
8) 골 착 합 골조 과 결. Ti

합하여 연조 에 염 키 고 간 동 거 는 것

조 에 해 료 간 단 할 수 다 공적 골 착.

해 다 한 들 연 나
8,19) 족한 골 나 골 극복할,

수 는 플 트에 한 연 는 미비하다 그러므 플 트 에 한 연.

가 필 한 실정 다.

플 트에 처 하는 적 적 가시키 플 트 식

골 조 과 플 트 계 간 계적 고정 병 골 과정,

할 수 는 제공하는 것 다8).

적 가시키 한 처 는 플Ti (titanium

식 샌드 블 스plasma spraying), (acid-etching method), (sand

극 열blasting method), (anodic oxidation), (thermal oxidation)

등 고 한 빔 주 적 등Ti , ,

다8-10,19-22) 플 에 한 하 드 시 타 트 가.

적 는 골 하는 것 졌다.

그러나 시간 나 적 극 플 트에 가해 계물 적

저하 하 드 시 타 트 흡수 거나 플 트 에

골과 접 감 거나 주 골 흡수 등 문제가 생하 다8,20) 특히.

적 골 한 에 는 제한 다 극 플.

전해 고 전해 매에(plasma electrolytic oxidation, PEO)

플 트 담그고 극 하여 전 학적 극 주 에 공

조 갖는 하는 여러 가 수 하여 께(pore)

태 조절할 수 다 많 학 들 극 여러 가 수 하.

여 골과 연 하 그 결과 결정 가 높고, ,

수 슘 함 그룹 골 에 정적 향 끼 다는 것 제시하 다,

23-29) 등 극 처 한 에 적 과 조골 포가.

한 보여 골 다고 보고하 다8,30).
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Table 3. Overview of surface modification methods for Ti and its alloys for

dental implants
31)

Surface modification methods Modified lyaer Objective

Mechanical methods

Machining

Griding

Polishing

Blasting

Rough or smooth surface formed

by subtraction process

Produce specific surface

topographies; clean and roughen

surface; improve adhesion in

bonding

Chemical method

Chemical treatment

Acidic treatment

Alkaline treatment

Hydrogen peroxide treatment

<10 of surface oxidelayer㎚

1 of sodium titanate gel～ ㎛

5 of dense inner oxide and～ ㎚

porous outer layer

Remove oxide scale and

contamination

Improve biocompatibility,

bioactivity or bone conductivity

Improving biocompatibility,

bioactivity or bone conductivity

Sol-gel

10 of thin film, such as～ ㎛

calcium phosphate, TiO2 and

silica

Improve biocompatibility,

bioactivity or bone conductivity

Anodic oxidation

10 to 40 of TiO～ ㎚ ㎛ 2 layer,

adsorption and incorporation of

electrolyte anions

Produce specific surface

topographies; improved corrosion

resistance; improve

biocompatibility, bioactivity or

bone conductivity

CVD
1 of TiN, TiC, TiCN, DLC～ ㎛

thin film

Improve wear resistance, corrosion

resistance and blood compatibility

Biochemical method

Modification through silanized

titania, photochemistry,

self-assembled monolayers,

protein-resistance, etc.

Induce specific cell and tissue

response by means of

surface-immobilized peptides,

proteins, or growth factors

Physical method

Thermal spray

Flame spray

Plasma spray

HVOF

DGUN

30 to 200 of coatings,～ ㎛

such as Ti, HAp, calcium

silicate, Al2O3, ZrO2, TiO2

Improve wear resistance, corrosion

resistance and biological

properties

PVD

Evaporation

Ion plating

Sputtering

1 of TiN, TiC, TiCN, DLC,～ ㎛

and HAp thin film

Improve wear resistance, corrosion

resistance, blood compatibility

and biological properties

Ion implantation and deposition

Beam-line ion

implantation

PIII

10 of surface modified～ ㎚

layer and/or of thin film～㎛

Modify surface composition;

improve wear, corrosion

resistance, and biocompatibility

Glow discharge plasma treatment
1 to 100 of surface～ ㎚ ～ ㎚

modified layer

Clean, sterilize, oxide, nitride

surface; remove native oxide layer
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하 드 시 타 트2.3. (Hydroxyapatite, HA)

간 골 무 물 과 주 는 생체(65%) (96%) HA

가 슘포스 트 믹 학식(bioactivity) Ca10(PO4)6(OH)2

다 슘포스 트 믹 그 고 합물 원 비. Ca, P, O H

에 다 한 태 존 하
31) 제조 비 등에 Table

에 정 하 다4 33-37) 는 제 하 슘포스 트 믹에. HA FA(fluorapatite)

가 학적 정하다.

는 체 내 경조 과 미네 학적 하여 생체 내에 염HA

나 조 생 문에 생체 가(biocompatibility)

물 다 에 단 흡착하는 능 가 것 져 는. ,

과 착과 가 나 할 뿐만 니 골과 접

결합하여 골 생 하는 한 역할 하 골전 (osseoconductivity)

문에 간 경조 골 체물 쓰 에 적합하다8,32,38). Table 5

는 간 골과 그 고 공적 만들 는 특 비 하 다HA 38).

생체 료들처럼 는 취 높다 피 골(bioactive) HA . (cortical

강 가 것에 비해 는 정 고 낮bone) 150 MPa HA 100 MPa

고 키게 다 가 높 취 갖는 는 연골. HA

겐처럼 결정 결합하는 물 문에 많HA ,

골 체물 나 플 트 물 등 정 과 과 에

고 다38).
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Table 4. Properties, preparations, and occurrence of the biologically relevant phosphates33)

Abb. Formula Name Ca/P ratio pksp(25 )℃ pH stabilitya Main preparation method
Occurrence in biological

tissue

HAp Ca10(PO4)6(OH)2 Hydroxyapatite 1.67 116.8 9.5-12

( ) Titration of Ca(OH)ⅰ 2 with H3PO4

( ) Dropwise addition of HPOⅱ 4
2-

solution to Ca2+ solution, pH>9

( ) Hydrolysis from other phosphatesⅲ

Bone, dentin, enamel,

dentin calcifications,

urinary stones,

athorosclerotic plaques

OCP Ca8H2(PO4)6 5H․ 2O
Octacalcium

phosphate
1.33 96.6 5.5-7.0

Dropwise addition of Ca(Ac)2 to

HPO4
2-
/H2PO4

-
solutions at 60 , pH5℃

Dental and urinary calculi

-TCPβ Ca3(PO4)2

-Tricalciumβ

phosphate

(whitlokite)

1.5 28.9
b

( ) Solid state reaction of CaCO3ⅰ

abd DCPD at 900℃

( ) Thermal conversion of CDHApⅱ

Dental and urinary caculi,

soft-tissue deposits,

artritic cartilage,

usually present as -TCMPβ

-TCPα Ca3(PO4)2
-tricalciumα

phosphate
1.5 25.5 b Heat treatment of -TCP at 1300β ℃ Not founded

ACP
CaxHy(PO4)znH2O

n=3 4.5, 15-20%H～ 2O

amorphous

calcium

phosphate

1.22-2.2
c b Fast mixing of Ca

2+
HPO4

2-
solutions,

RT
Soft-tissue calcifications

MCPA Ca(H2PO4)2

monocalcium

phosphate

anhydrous

0.5 1.14 0-2
Titration of H3PO4 with Ca(OH)2 in

strong acidic environment
Not founded

MCPM Ca(H2PO4)2 H․ 2O

monocalcium

phospate

monohydrate

0.5 1.14
b

Heat treatment of MCPM at T>100℃ Not founded

DCPD
CaHPO4 2H․ 2O,

(brushite)

dicalcium

phosphate

dihydrate

1.0 6.59 2-6
Dropwise addition of a Ca2+ solution

to a HPO42- solution at 60 , pH4℃

Dental calculi, urinary

stones chondrocalcinosis
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a Data from Ref 33-37)

b Phase obtained by solid state reaction or heat treatment of other phases.
c Cannot be measured precisely, however the following value were reported: 25.7 (pH 7.40), 29.9 (pH 6), 32.7 (pH

5.28)

Abb. Formula Name Ca/P ratio pksp(25 )℃ pH stability
a
Main preparation method

Occurrence in biological

tissue

DCPA CaHPO4, (monetite)

dicalcium

phosphate

anhydrous

1.0 6.90
b

Heat treatment of DCPD at T >100℃ Not founded

TTCP Ca4P2O9
tetracalcium

phosphate
2.0 38-44

b Solid-state reaction of DCPA with

CaCO333 at high T
Not founded

CDHAp
Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-x(O

H)2-x (O<x<1)

calcium

deficient

hydroxyapatite

1.5-1.67 85.1 6.5-9.5 Hydrolysis of ACP or -TCPα Not founded



- 11 -

Table 5. Mechanical properties of hydroxyapatite in human enamel and bone
38)

Mechanical properties Enamel(HAp:92~97%) Bone(HAp:60~70%)
HAp sintered body

Dense Porous

Density(g/ )㎝

Relative density

Grain size( )㎛

Mechanical strength( )㎫

Compressive

Bending

Tensile

Diametral

Young’s modulous( )㎬

Fracture toughness( am㎫
1/2
)

Vicker's hardness( )㎬

Heat capacity(cal/deg mol)․

Thermal conductance(W/ K)㎝․

Expansion coefficient(×10-6)

2.9~3.0

-

-

250~400

-

-

-

40~84

-

3.4~3.7

-

-0.009

-

1.5~2.2

-

-

140~300

100~200

20~114

-

10~22

2.2~4.6

0.4~0.7

-

-0.006

3.156

95~99.8

0.2~25

270~900

80~250

90~120

35~95

35~120

0.7~1.2

3.0~7.0

184

0.013

11~14

-

50~70

-

30~100

-

-

-

-

-

-

-

-

-
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망간2.3.1. (Manganese)

체 루고 는 다 할 뿐만 니 각각 차 하는 비 다 다.

에 골 비 에 나타내 다 특히 망간 단Table 6 . (Mn)

합 점에 하 망간 족하 매트 스 합 낮 고 연

골 생 연 께 가 든 비정 적 골 생 루 다

39-42) 또한 골 조 에 향 주 특히 포 슘과 염 농 에. ,

골 향 포 공간과 포 간드들과,

포접착 과 포조 시킴 골 생 그

고 큰 향 미 는 것43-45) 많 연 해 졌다. Mn HA

에 비해 가능하Ca 10 mol% 46) 학식 는,

Ca10-xMnx(PO4)6(OH)2 나타낸다.
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Table 6. Elements and concentrations of human bone
47)

Elements Concentration level

Calcium (Ca) (wt%) 34.80 - 36.60

Phosphorous (P) 15.20 - 17.10

Carbonates (CO3) 4.80 - 7.40

Sodium (Na) 0.90 - 1.00

Magnesium (Mg) 0.60 0.72–

Chlorine (Cl) 0.10 0.13–

Fluorine (F) 0.03 0.10–

Potassium (K) 0.03 0.07–

Strontium (Sr) 0 0.05–

Silicon (Si) (ppm) 0 - 500

Zinc (Zn) 0 - 39

Chrome (Cr) 0 0.33–

Cobalt (Co) 0 0.025–

Manganese (Mn) 0 0.17–
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실2.3.2. (Silicon)

실 체 생체적 에 필수적 것 그네슘 망(Si) ,

간 연 염 등과 는 원 다, , HA
48) 년. 1970 , Schwarz

는 결핍 골 저해하여 골 조 전 해한다고 보Milne Si

고
49) 근 연 에 는 함 에 가하 골 가 가하 는 간, Si

골 건강 개 과 계가 다고 보고하 다
50) 또한 합 과 조골. , DNA

포 식 그 고 포스 타제 겐 골(ALP) , Type 1

단 스 신 보고함 포 수 에(osteocalcin)

정적 과 했다Si 51-52) 골 시 계적 결합. , Si

개 하고 골 포 골 빠 게 하는 과 보 는 원 골

하는 적 원 플 트 과 골과 결합 시킬 수

다.
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제 료3

시료 비3.1.

본 연 에 는 과 플 트 제 합 Ti-6Al-4V ELI(grade 5, Timet

Co., USA) 께 가공하여 하 다10 , 3 .㎜ ㎜

시료 한 합 에 접합한 수 에틸,

하여 척 실시하 다.

플 전해 한3.2. (PEO)

본 연 에 는 전해 조 에 피 차 점 찰하 하여

각각 공정조건에 피 하 다 하여 전. Ca, P, Mn Si

해 제조한 경 는 존 연 실에 시행한 실험 결과 과 하게

는 히 타 트 해하는 것 료 농Si Si

고정하 다5% .

정 합 시료는 플 전해Ti-6Al-4V (DC Power Supply,

하여 극 처 시행하 다 한 전해KDP-1500) .

과 같Table 7 calcium acetate monohydrate, calcium glycerophosphate,

수manganese(II) acetate tetrahydrate, sodium metasilicate nonahydrate

전해 각각 다 게 조 하여 하 다 각 시료에 극 시 전. 280V

가하 간 정전 식 하 다3 .
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Table 7. The electrolyte conditions for PEO treatment

Electrolyte
code

Electrolyte component

CA  

(mol/L
-1)

CGP

(mol/L
-1)

MA

(mol/L
-1)

SI  

(mol/L
-1)

CaP 0.15 0.02 - -

5Mn 0.1425 0.02 0.0075 -

10Mn 0.135 0.02 0.015 -

20Mn 0.12 0.02 0.03 -

5Si 0.15 0.019 - 0.001

10Si 0.15 0.018 - 0.002

5Mn5Si 0.1425 0.019 0.0075 0.001

10Mn5Si 0.135 0.019 0.015 0.001

20Mn5Si 0.12 0.019 0.03 0.001

*CA: Ca(CH3COO)2

*CGP: C3H7CaO6P

*MA: Mn(CH3COO)2

*SI: Na2SiO3
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특 가3.3.

시료 주 전 미경 (FE-SEM, field emission scanning

하여 전해 조 에electron microscope, Hitachi, S-4800, Japan)

피 찰하 고 극 피 과 합물,

정하 해 FT-IR (fourier-transform infrared spectroscopy, FT/IR411,

피 결정 찰하 해 절Jasco, Japan), X- (TF-XRD,

하여 하 다 또한 공 태 포X’pert Philips, Netherlands) .

는 프 그 하여 하 다ImageJ (NIH, USA) .

전 학적 특 가3.4.

동전 극시험3.4.1. (pontentiodynamic polarization test)

내식 전 학적 정 가하 하여 동전 시험 행하 다 극.

거동 하 하여 프트웨 제(Princetion Applied Research. U.S.A.)

는 하여potentiostat (EG&G, model 263A, U.S.A.) 36.5±1 0.9%℃

전해 에 주 동전 극 시험 실시하 다NaCl 1.667 mV/min .

시 에탄 수 순 척하여 건조한 하,

고 시 전극 하고 보조 전극 고 탄 했, , ,

전극 는 포 전극 하 다(SCE; saturated calomel electrode) . Ar

가스 주 하여 시 순물 물과 존 제거하 동전, ,

적 전 는 에 실시하여 식전1500 mV +2000 mV (E– corr 식전),

(Icorr 에 전), 300 mV (I300 동피 전), (Ipp 값 정하)

다.
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피 스 정3.4.2. AC (AC Impedance test)

피 스 정 실험AC potentiostat (Model PARSTAT 2273, EG&G, USA)

하여 전해 에 시행하 다 동전 극시험과 같36.5±1 0.9% NaCl .℃

전극 보조전극 전극 동 하게 적 하여 실시하 정에 한, , ,

주 수 역 저주 고주 다 한 적 하10 ~ 100㎒ ㎑

다 각 공정조건에 적절한 등가 적 하여 과. bode plot bode phase plot

프트웨 하여ZSimWin (Princeton applied Research, USA)

저항 극 저항 값 하 다, .

Potentiodynamic test AC impedance

Electrolyte 0.9% NaCl

Working electrode Sample

Counter electrode High dense carbon

Reference electrode SCE

Temperature 36.5 ± 1℃

Scan rate 1.667 mV/s ㅡ

Frequency range ㅡ 100 10 m㎑ ～ ㎐

A.C amplitude ㅡ 10 ㎷

Point ㅡ 5 point/decade

Software Powersuite 2.55 ZSimpWin 3.20

Table 8. The conditions of electrochemical corrosion test
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포 한3.5. MC3T3-E1 in vitro 식 착특

골 포 한 포는 태 청MC3T3-E1 10% (fetal bovine serum ,

함 한FBS), 100 units/mL penicillin, 100 g/mL streptomycin minimumμ

하여essential medium alpha modification ( -MEM, welgen, Korea) 12-α

에 각각 시 넣 놓고well plate 2×10
5 종하여 5% CO2 조건 하, 37℃

에 시간동 하 다 포 식 착 주 전 미경24 . (FE-SEM)

찰하 해 시pH 7.4 (phosphate buffer saline, PBS)

척한 하여 시간 동 고정 시행하2.5% glutaraldehyde 2

다 에탄 과 수 합하여 탈수하고 건조과정 거 에.

찰하 다.
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제 결과 고찰4

조 에 특4.1.

4.1.1.

플 트 골 착 공 해 는 골과 접 는 플 트

하다 많 연 에 플 트 거 가 커 수 전 제거 골.

과 플 트 접 등 골 착과 값들 가하 포 착 에,

향 끼 다고 보고 다24-30,53-56) 플 트 에 거 여하.

해 플 전해 하여 다공 피(PEO) (oxide layer)

하 다 또한 체 골에 함 는 그 고 피 내. Ca, P, Mn Si

주 시 생체적합 향 시키고 하 다.

합 에 과 함 전해 하여 가전Fig. 1 Ti-6Al-4V Ca P 280V

처 한 합 각각 찰한 결PEO FE-SEM 1,000 , 5,000

과 다 시 에 균 한 공 하 다 러한 경향 플. .

전 에 한 것 플 전 전에는(spark discharge)

처 시PEO (barrier layer)57) 고 피 에 점차 전,

가함 절연 에 해 플(dielectric breakdown)

전 나는 것 생각 다58) 플 는 정전 가 고 정전.

승하는 곳 격 히 행 나 정전 가 내 감에 플

포 감 는 러한 결과 플 전 에 해 미,

공 피 는 것 료 다59,60).

는 합 에 과 그 고 함 전해 하여Fig. 2 Ti-6Al-4V Ca P Mn 280V

가전 처 한 합 찰한 결과PEO FE-SEM , (A, A-1)

는 비 조 각각 다 게5Mn, (B, B-1) 10Mn, (C, C-1) 20Mn Ca Mn

하 다 망간 첨가에 규 한 다공 피 과 동시(Table 1).

에 공 에 다 타원 태 는 것 하 다.

는 첨가 에 정전 차 에 료 다Mn 59-61).

합 에 과 그 고 함 전해 하여Fig. 3 Ti-6Al-4V Ca P Si 280V

가전 처 한 합 찰한 결과PEO FE-SEM , (A, A-1)
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는 비 조 각각 다 게 하 다5Si, (B, B-1) 10Si P Si (Table 7).

함 에 찰하 해 하여Si Image J software

한 결과 함 가에 단 적당 공 차 하는 적, Si (%/10
2·㎛

2)

각각 가 다12.9%, 15.7% .

는 합 에 과 복합 함 전해 하Fig. 4 Ti-6Al-4V Ca, P, Mn Si

여 가전 처 한 합 찰한 결과280V PEO FE-SEM ,

는 농(A, A-1) 5Mn5Si, (B, B-1) 10Mn5Si, (C, C-1) 20Mn5Si Si 5%

고정하고 함 에 주 조 각각 다 게 하 다 농Mn (Table 7).

가 고정 공 태 에 크게 여하 망간 함Si ,

가할수 규 한 타원 다공 피 찰 는, Fig. 2

같 경향 나타내 다 과 원 첨가하여 제조. Mn Si 한 다 한 농 전해

하여 플 전 학적 하여 한 결과 합

에 공 적 미 공 포 찰할 수 는 식

에 미 공 내에 존 하여 골 시 계적 결합 향 시킬

것 료 다8,30,45,48).
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Fig. 1. FE-SEM images of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with Ca and P

: (A) 1,000, (B) 5,000.ｘ ｘ
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Fig. 2. FE-SEM images of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with Ca, P, and xMn

: (A) 5Mn, (B) 10Mn, (C) 20Mn.
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Fig. 3. FE-SEM images of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with Ca, P, and xSi

: (A) 5Si, (B) 10Si.
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Fig. 4. FE-SEM images of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with Ca, P, xMn, and

5Si: (A) 5Mn5Si, (B) 10Mn5Si, (C) 20Mn5Si.
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결정4.1.2.

는 전해 에 피 결정 찰하 하여Fig. 5 ,

합 하여 처 절 한 결과 는Ti-6Al-4V PEO X (A) Mn

함 에 는 함 에 그 고 는 농 고정하, (B) Si (C) Si 5%

고 함 에 주 복합적 하 다 본적 는Mn . Ti TiO, TiO2,

Ti2O3 등 다 한 하는 , TiO2가 가 적 나타제

루타 브루 트 태 갖는다(anatase), (rutile), (brookite) 62) 나타.

제 보다는 루타 결정 정적 것 져 만 생체 료, TiO2

결정 루타 보다는 나타제가 적합하다63,64). JCPDS (Joint Committee

피크on Power Diffraction Standards, PCPDFWIN) #21-1272 X (peak)

한 결과 든 시 역에 나타제 결정 다 함25 . Mn

가할수 역25 TiO2 피크 강 가 감 첨가한 경, Si

에는 과 달Mn TiO2 피크가 하게 나타나 고 탕, Si

저해하는 것 료 다65) 농 고정시키고 함. Si 5% Mn

에 주 경 에는 함 과 계 나타제 결정 강 가 감Mn

는 것 할 수 는 에 고찰한 같 저, Si

해하 문 고 료 다65).

다 한 전해 내에 처 합 에Fig. 6 PEO Ti-6Al-4V

피 에 한 학적 조 한 결과 든 원 가 합 에EDS

할 수 다.

결과 하여 과 비 계 하여 그 프 나타내Fig. 7 EDS Ca P

다 함 경 비 각각 점점 감 하는. Mn , Ca/P 1.54, 1.47, 1.02

에 경 는 높 비 나타내 다 는Ca(+Mn)/P 2.34, 2.34, 2.00 .

전해 내에 과 문 료 다Mn Ca 62,66) 함 경. Si

는 전해 농 에 맞게 에 함 나타났다 농 만큼Si . Si

함 들 는 각각 나타나calcium glycerophosphate Ca/P 1.89, 2.03

경 는 각각 나타났다 과, Ca/(P +Si) 1.79, 1.84 . Mn Si

복합 함 경 는 비 각각Ca/P 1.13, 1.12, 1.06 ,

는 각각 나타났 하 비 갖는Ca(+Mn)/P(+Si) 1.15, 1.19, 1.21 , 1.67

것 할 수 다.
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처 합 결합 하 해 실시 결과Fig. 8 PEO FT-IR

다 첨가 경 에 나타난 것처럼 처 에. Mn Table 9 PEO P-O,

결합 견 첨가 경 에는 결합과 결합O-H , Si Si-O-Si O-H

찰 다65,67) 과 한 복합 처 경 는 함 에. Mn Si Mn

결합 조가 가하는 것 찰할 수 는 는O-H 절 결과X

비정 과 계가 할 수 다. 든 실험 에 결정 저해하

는 CO3
2- 결합 등 견 다.
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Fig. 5. X-ray diffraction (XRD) patterns of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys

with various electrolytes: (A) Mn, (B) Si, (C) xMn5Si.
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Fig. 6. EDS results of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with Ca, P, Mn and Si:

(A) 10Mn, (B) 5Si, (C) 10Mn5Si.
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Fig. 7. Variation of Ca/P molar ratio with PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with

Ca, P, Mn and Si: (A) Mn, (B) Si, (C) xMn5Si.
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Fig. 8. FT-IR spectrum of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with various

electrolytes: (A) Mn, (B) Si, (C) xMn5Si.
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IR wavenumbers(㎝-1) IR vibration modes

3541-3480
O-H stretching of lattice water molecules

3282-3166

2930 (P)O-H stretching
2385 Combination H-O-H bending and rotation of

residual free water1600-1720

1649 H-O-H bending of lattice water molecules
1208 P-O-H in plane bending

1135
P-O stretching1065

987
877 P-O(H) stretching

795 P-O-H out of plane bending

Table 9. Main infrared vibration modes observed in HA
68)



- 33 -

전 학적 특4.2.

동전 극특4.2.1.

생체 한 경에 내식 가하는 동전 극실험 전해

과 합 접 할 에 는 하여 식전 정할

수 미 전 에 해 에 식 생시 그 는 식생 물,

에 해 전 차단 나 내 전해 과

단시간 내에 정 적 할 수 다69).

는 합 에 다 한 전해 하여 플 전해Fig. 9 (A) Ti-6Al-4V

처 시행한 시 들 전 학적 특 찰하 해 36.5±1℃

에 동전 극실험 실시하여 극곡 나타내 고0.9% NaCl ,

는 강 내 전 극곡 하 다 또한(B) ±300 mV . Table 10

에 식전 (Ecorr 식전), (Icorr 에 전), 300 mV (I300 동태 피)

전 (Ipp 에 한 수 정 하 다 플 전 학적 처) .

극곡 경 에 식전 가 생하고-500 mV 500 mV

전 가 가하다가 동태피 정한 전500~1500 mV

하여 피 가 나타나 것 찰할 수 다 과. Ca P

함 전해 하여 생 플 는 에 비CaP bulk

하여 낮 식전 나타내 다 는 처 한 에 생 는 공에. PEO

하여 공내 에 나타나는 문에 식전 가 낮 는 것 생각IR drop

다70) 또한 플 껍게 가짐 에 비. bulk

하여 낮 전 갖고 는 것 보 내식 향 는 것

료 다17,18,31) 에 함 경 에는 함 가할수 높 식전. CaP Mn Mn

나타내 는 , MnO2, Mn2O3, Mn3O4 같 물 생 에 하고45)

처 해 생 미 공 크 가 가하 문에 내식 감PEO

하는 것 료 다8,29) 에 함 경 에는 함 가할. CaP Si Si

수 식전 가 높 는 것 할 수 식전 는 낮 수

나타내 물Si SiO2가 가함에 내식 향 것 료

다71) 에 과 복합적 처 경 에는 식전 제 한 식전. CaP Si Mn

에 전 동태 피 전 가 에 비해 적, 300 mV CaP
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비슷하거나 낮 그 든 수 가 가 하 다10Mn5Si CaP .

MnO2, Mn2O3, Mn3O4,MnSiO3, Mn2SiO4, SiO2 같 전한 할 수

는 내식 에 정적 향 미쳤 것 료 다
46,71,72) 과. Mn Si

단 처 하는 것보다 원 복합 처 하는 것 내식 향 에

정적 향 끼 는 것 하 다.
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Fig. 9. Polarization curves of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys after

potentiodynamic test in 0.9% NaCl solution at 36.5±1 : (A) Polarization-℃

curves, (B) Passive region at±300 mV.
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Table 10. Electrochemical parameters of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys from

anodic polarization test

Sample Icorr(A/cm
2) Ecorr(mV) I300(A/cm

2) Ipp(A/cm
2)

Bulk 1.64766 X10-7 -375.355 1.36945 X10-5 1.15946 X10-5

CaP 8.03439 X10-7 -760.412 4.19266 X10-6 3.39985 X10-7

5Mn 3.45674 X10-6 -1145.451 7.77440 X10-6 6.27095 X10-5

10Mn 4.77470 X10-6 -1188.257 5.31854 X10-6 6.65788 X10-5

20Mn 5.21618 X10-5 -1200.000 3.05197 X10-6 7.13361 X10-5

5Si 8.75863 X10-7 -700.238 5.77715 X10-6 3.31703 X10-6

10Si 6.43528 X10-7 -599.460 4.29734 X10-6 2.93226 X10-6

5Mn5Si 3.31329 X10-7 -1255.530 1.91616 X10-6 1.74539 X10-6

10Mn5Si 7.08055 X10-8 -771.181 4.43186 X10-7 3.91777 X10-7

20Mn5Si 8.13407 X10-8 -879.981 5.75937 X10-7 4.78689 X10-7
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피 스 특4.2.2. AC

는 적 전극 전체 피 스 등가Fig. 10 (A)

저항 (Rs 전 적 시) (CPE, constant phase element)

는 합 에 극 저항(capacitor) , (B) Ti (Rp),

저항 (R1 과 정전) (CPE1 첨가 등가)

하 다 등가 탕 정 한 내식 가하 해. Rp 값 찰

하 다 에. Nyquist plot Rp 정 가능하나 에Fig. 10 bode plot

저주 역과 고주 역 간 차 하는 것 적 고

다73).

다 한 전해 처 한 합 피 스 실험Fig. 11 PEO Ti-6Al-4V AC

과 나타내 다 동전 극실험 결과 탕bode phase plot bode plot .

내식 수했 실험10Mn, 5Si, 5Mn5Si, 10Mn5Si 20Mn5Si ,

조 처 과 처 택하여bulk Ca P CaP AC

피 스 실험 행하 다 는 그 고. (A) bulk, CaP, 10Mn 5Si bode phase

는 는 과 복합plot, (B) bulk, CaP, 10Mn, 5Si bode plot, (C) Mn Si

처 는5Mn5Si, 10Mn5Si 20Mn5Si bode phase plot (D)

다 보 고주5Mn5Si, 10Mn5Si 20Mn5Si bode plot . bode phase plot

역에 저항phase angle (Rs 나타낸다) 74-76) 에 저주. ·

수 역에 동태 피 미하는 에 가phase angle phase angle 90°

게 정한 가 존 하 는 시 시 나타내고 다phase 74-76).

탕 보 제 한Fig. 11 (A) (C) bulk PEO 처

에 는 고주 역에 적 높 값 나타내 고 주

역에 는 낮 고 다시 저주 역에 는 높 는 피 스 값 나타

내 하여 에 공 갖는 특 찰할 수 다 고주 수에.

과 복합 처 경 에는 함 과 계 공 적Mn Si PEO Mn

에 에 가 게 나타는 것 에 시 역할 하phase angle 90°

는 과 계가 다77) 저주 역 가 감 하다가 다시.

가하는 경향 는 주 역에 가는 전 적 동태 피

향 저주 역에 감 는 처 시 미 공에 한 향, PEO

료 다78) 찰한 결과 든 시 에 개. Fig. 11 (B) (D) bode plot 2
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역 나뉘 찰 는 고주 역에 값 정한 경향log Z｜ ｜

보 것 Rs에 한 것 생각 다 저주 수 역에 는. , ·

값 가는 합 극저항log Z R｜ ｜ p 료 다 또한. , log Z｜ ｜

가 에 가 웠는 는 합 에 한 조 한 동태 피 시1 Ti–

스(Cp 미한다 보 에 비해 처 시 들 곡, capacitance) . (B) bulk PEO

가 다 것 하 는 함 에 미미하게(D) Mn 5Mn5Si

보다 과 높10Mn5Si 20Mn5Si Rp 값 갖는 것 할 수 다.

피 스 정 에 제시 등가Table 11 AC Fig. 10

프 그 에 적 시 계 값 나타낸 것 다ZSimpWin V 3.20 . Rp 값 보

가 가 좋 처 시 들 에 비해 낮 저항 값 보bulk PEO bulk

다 는 동전 극시험에 고찰한 같 에 한 미 공. PEO

향 낮 Rp 값 보 것 료 다8,29) 처 시 들 비 하. PEO

전체적 Rp 값 처 한 경 높 값 가 는 것 하 는Si

는 정, Si SiO2 향 료 다72). 에 한,

극저항(R1 값 과 복합 처) Mn Si PEO 5Mn5Si, 10Mn5Si, 20Mn5Si 각

각 5.23 x106, 1.97 x106, 2.74 x106 다 시 들에 비해 높게 나타났는 ,

MnO2, Mn2O3, Mn3O4,MnSiO3, Mn2SiO4, SiO2 극저항에 많 향 미 것

료 다46,71,72).
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Fig. 10. Equivalent circuits of Ti-6Al-4V alloys: (A) without PEO treatment,

(B) with PEO treatment.
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Fig. 11. Electrochemical impedance results of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys:

(A,C) Bode phase plots, (B,D) Bode plots.
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Table 11. Electrochemical parameters obtained from AC impedance test for PEO-treated Ti-6Al-4V alloys

Rs( )Ω
CPE

(F·cm-2·S
n) n Rp( )Ω

CPE1
(F·cm-2·S

n) n1 R1( )Ω

Bulk 9.15 2.62x10-5 0.93 9.770x105 - - -

CaP 18.33 1.82x10-5 0.62 4.320x103 2.68x10-6 0.86 6.82x103

5Mn 23.36 6.57X10-6 0.87 4.810X103 6.19X10-5 0.56 1.12X105

10Mn 1.80x10-7 2.44x10-7 0.80 1.547x103 1.57x10-5 0.62 2.33x105

20Mn 17.78 5.43X10-6 0.84 6.81X102 1.46X10-6 0.99 6.06X105

5Si 23.97 1.90x10-6 0.82 6.990x10
3 1.18x10-5 0.58 3.25x104

10Si 15.86 3.02x10
-6 0.80 7.641x103 2.45x10-5 0.80 1.94x105

5Mn5Si 1.02x10-7 3.91x10-7 0.80 9.362x102 1.78x10
-5 0.62 5.23x106

10Mn5Si 1.31x10-7 4.73x10
-7 0.78 1.515x103 1.13x10-5 0.67 1.97x106

20Mn5Si 1.00 x10-7 2.61x10-6 0.62 2.071x103 1.03x10
-5 0.68 2.74x106
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처 포 식 착특4-3. PEO

처 포 식 착 에 한 가는 포PEO MC3T3-E1

하여 시행하 다 는 조 동전 극실험 피. Fig. 12 (A) (B) AC

스 실험 결과 내식 수했 각각 과 는 과10Mn 5Si , (C), (D), (E) Mn Si

복합 처 한 시 각각 실험PEO 5Mn5Si, 10Mn5Si, 20Mn5Si

하여 실험 실시하 다 포 착 식 합 과 포 간.

미하 하여 플 트 과 골 접 할 수 다

43-45,51,52,79,80) 다 한 연. 79,81-84)에 결과 보 플 트

조골 포 착에 미 는 향에 해 경향 나타내 는 만 가

적 찰 는 경향 다공 조가 포 착에 하다는 것 다. ,

처 다공 조 플 트 에 큰 접 역 제공함PEO

포 단 흡착 한다45,46,48,53,54) 보 단 원 처. Fig. 12 PEO

보다 복합 처 포 착 수한 것 찰할 수

다 는 했 처 에 찰 공 과 는. PEO

것 생각 다 또한 포 접착과 포 조 가시키는 과. , Mn Si

하여 처 시행하여 보다 골 포 하 것

39-42,44,45,49,51,52) 것 골 빠 게 행하여 플 트 과 골 포 간

결합 향 시킬 것 료 다.
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Fig. 12. FE-SEM images of MC3T3-E1 cell cultured on various surface of

PEO-treated Ti-6Al-4V alloys: (A) 10Mn, (b) 5Si, (C) 5Mn5Si, (D) 10Mn5Si,

(E) 20Mn5Si.
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결

과 플 트 합 에 그 고 하여 다Ti-6Al-4V Ca, P, Mn Si

하게 조 전해 플 전해 한 피 찰하고 전,

학적 가 포 한 생체적합 찰한 결과 다 과 같MC3T3-E1

결과 다.

플 전해 처 한 시 공 적 다공1.

조 나타내 함 가할수 타원 규 한 공 조 나타내Mn

함 가할수 공 가하 다Si .

결정 결과 첨가 경 에 역2. , Mn 25 TiO2 피크 강 가

감 첨가한 경 에는 과 달, Si Mn TiO2 피크가 하게 나타나

다 농 고정시키고 함 에 주 경 에는 함. Si 5% Mn Mn

과 계 나타제 결정 강 가 감 는 것 할 수 다.

전 학적 식 가 결과 함 가할수 공 향 내식3. , Mn

저하 나 정적Si SiO2 내식 가하 다 과. Mn Si

복합 처 경 에는 MnO2, Mn2O3, Mn3O4,MnSiO3, Mn2SiO4, SiO2 같

해 단 처 한 경 보다 수한 내식 나타내 다.

포 한 식 착특 결과 단 원 처4. MC3T3-E1 , PEO

보다 과 복합 처 포 착 수한 것 찰할 수Mn Si

다.

본 결과 과 복합 하여 골 착에 한 다공 조Mn Si

피 시킬 수 전 학적 포시험 보 플 트 식,

복 간 단 가능할 것 료 다.
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