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ABSTRACT

The surface characteristics of plasma electrolytic oxidized 

Ti alloy for biomaterials

                                                Kim Bi Ryong

                                                Director : Prof. Choe Han Cheol, Ph.D

                                                Dept. of Advanced Materials Engineering

                                                Graduate School of Chosun University

In this study, the effects of applied potential on the surface characteristics of 

plasma electrolytic oxidized (PEO) Ti-6Al-4V alloy for biomaterials were 

investigated with the applied voltage of 150V, 250V, and 350V in the 

electrolyte containing Ca and P ions.

PEO film was formed in mixed solution of 0.15 M calcium acetate 

monohydrate and 0.02 M calcium glycerophosphate electrolyte at 150V ~ 350V 

for 3 minutes using DC power supply. PEO films formed at various applied 

voltages were examined surface characteristics by roughness test, scratch 

test, nanoindentation test, wettability test for biocompatibility, and 

electrochemical test. Surface morphologies and structures of the 

PEO-treated alloy were determined by field-emission scanning electron 

microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, and X-ray 

diffractometer. The results were as follows;

1. The PEO-treated surface with a porous oxide film containing 

hydroxyapatite (HA) was formed. The size of pores at 150V was smaller 

compared to others. For 250V, uniform size of pores and HA formation were 

observed. At 350V, size of pores increased, the number of pore decreased as 
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compared with the surface formed at 150V and 250V. Even cracks on the 

surface were observed at 350V.

2. From the result of EDS analysis, PEO-treated surface shows that the Ca 

/ P ratio increased as the applied voltage increased, and the uniform 

distribution of Ca and P elements was noticed over the entire surface.

3. The anatase, rutile, and HA phase were observed on the PEO-treated 

surface. As the applied voltage increased, the XRD peaks of anatase phase 

and the HA phase gradually increased. Rutile was observed only at 350V.

   

4. As a result of the scratch test the films were broken at the load at 

5.3N, 2.3N, and 6N for the PEO surfaces formed at 150V, 250V, and 350V. 

Also, The peeling of film was observed of the loads of 16.4N, 29.6N, and 

8.1N, respectively, for the samples prepared at 150V, 250V, and 350V. The 

oxide film peeled at the highest load for the sample prepared at an applied 

voltage of 250V.

5. The nano-indentation analysis shows, the hardness of the samples 

increased and the elastic modulus decreased with increasing applied voltage.

6. From the results of wettability and surface roughness test on the PEO 

surface, as the applied voltage increased, the contact angle was decreased 

and the surface roughness was increased.

7. From the electrochemical corrosion test, the corrosion potential 

decreased and corrosion current density increased with the applied voltage. 

The polarization resistance was increased from 150V to 250V, and then 

decreased at 350V.



- vii -

In addition, it was noticed that small HA particles on the PEO surface 

formed at an applied voltage of 350V were disappeared, and that the edges of 

the pores and cracks were smoothened as a result of attack of chloride ions.
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 제 1 장 서  론

현재 많이 사용되고 있는 치과용 재료는 스테인리스 (STS 316)강, 코발트-크롬

계 (Co-Cr), 니켈-크롬 (Ni-Cr), 그리고 티타늄 (Ti) 및 티타늄합금 등이 있다. 

초기에는 스테인리스강을 많이 사용하였지만, 함유된 Ni이 인체에 미치는 나쁜 영

향과 생체 내에서 응력부식이 발생된다고 보고된 후 사용이 제한되었다1,2). 또한 

스테인리스강과 코발트 합금의 경우에는 섬유조직이 두껍게 형성되어 임플란트를 

둘러싸는 encapsulation 현상이 일어나 임플란트가 헐거워지는 등 실패의 가능성

이 있으나, Ti의 경우는 섬유조직의 두께가 약 10분의 1 정도로 무척 얇아 생체친

화성이 좋은 상태를 유지한다고 알려져 있다3). 

티타늄 (Ti)은 산소를 함유하는 분위기에 노출 될 때, 그 표면에 티타늄 산화물 

(TiO2)이 연속적으로 형성되고 이 층에 의해 표면 부식이 억제되는 밸브 금속 중 

(Al, Ta, Nb, V, W) 하나인 것으로 알려져 있어 타 소재에 비해 내식성이 매우 우

수하다. 티타늄 표면에 형성된 산화 티타늄 피막이 매우 견고하여 재료 내부로의 

부식 억제 효과를 일으키고, 또한 이러한 부동태 피막이 파괴되더라도 즉시 재생

되기 때문에 구강환경과 같은 염소이온에 대한 내식성이 뛰어나다. 표면에 형성된 

자연 산화 피막은 5nm의 얇은 두께를 가지며 금속의 용출을 억제함으로써 생체적

합성과 내식성을 향상시킨다. Ti 소재는 이러한 성질로 생체의료 분야에서도 강점 

있는 소재로 사용되고 있다4). 대표적인 Ti 합금 중 Ti-6Al-4V 합금은 Al 6 wt.%, 

V 4 wt.%를 첨가시켜 인성과 강도를 향상시켰다. 하지만 함유된 Al과 V가 식립 후 

이온이 용출되어 Al은 신경계통과 정신질환을 유발하고, V은 강한 세포독성으로 

인해 주위 조직이나 세포에 축적되어 치명적인 손상을 유발 수 있다고 보고되고 

있다5-8).

이에 많은 연구자들이 인체의 부작용을 감소시키기 위해 경제성과 생산성을 고

려하여 생체용 치과재료의 표면개질 연구에 집중하고 있다. Cl 이온이 존재하는 

부식 환경에는 재료 표면의 개질이나 보호피막을 코팅하는 방법에 의해서도 내식

성 개선효과가 크게 나타나기 때문에 이에 대한 많은 연구도 진행하고 있다9-10). 

생체용 치과재료의 표면처리는 크게 기계적, 화학적, 전기화학적 처리로 나눌 수 

있다. 표면처리 공정에는 플라즈마 전해 산화법 (PEO: Plasma electrolytic 

oxidation), 플라즈마 분무법 (Plasma spray), 물리적 증착법 (PVD: Physical 
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vapor deposition), 화학적 증착법 (CVD: Chemical vapor deposition), 졸-겔 반

응법 (Sol-gel reaction) 및 음극 증착법 (Cathodic deposition) 등의 공정법이 

있다. 표면처리를 한 Ti 소재 임플란트는 표면처리를 하지 않은 임플란트 보다 치

유기간을 단축시키고 골 유착을 증진 시킨다11-12). 

플라즈마 전해 산화법 (PEO)은 Al, Ti 등 부동태를 가진 경량 금속의 표면에 전

기화학적 플라즈마를 통해 국부적으로 방전을 일으켜 금속산화물을 성장시키는 양

극산화 방법 중 하나이다13-15). 이 기술은 높은 전압이 필요하며, 플라즈마 방전으

로 인하여 치밀한 구조를 가지는 금속산화물을 얻을 수 있다16-17). 현재 연구 동향

은 PEO 기술의 공정 분야, 전해질에 대한 선택과 처리시간, PEO 기술 적용 시 인

가전압의 변화 등 많은 변수들을 다양하게 응용하여 연구를 진행하고 있다. 특히 

인가전압에 따라 PEO 처리과정 중에 표면에 형성되는 기공의 수와 크기가 크게 변

화18) 되기 때문에 이에 대한 연구가 필요하다. 인가전압이 증가하면 표면에서 형

성되는 Ca / P의 비율이 조정될 수 있어 자연 뼈의 수치에 가까운 1.67에 맞는 인

가전압을 찾아낼 수 있다19). 인가전압이 300V 이상 증가하면 표면에 균열이 발생

되거나 형성된 기공이 커져 세포의 성장과 분화에 영향을 미칠 수 있다. 따라서 

이에 관한 연구가 필요하며 전위를 최적화 할 수 있어야 한다. 

특히, PEO 과정 중에 표면에 하이드록시아파타이트 (HA: [Ca10(PO4)6(OH)2])를 코

팅할 수 있으며, 이는 칼슘과 인산으로 이루어진 칼슘 포스페이트 세라믹으로 인

체와 매우 유사한 화학적 및 결정학적 구조를 이루고 있기 때문에 인체 내에 임플

란트를 식립 하였을 때 골 경계에서 결합력이 증진되어 회복이 빠르며 임플란트의 

파절을 방지할 수 있을 것으로 보인다.

따라서, 본 논문에서는 우수한 생체적합성을 얻기 위해서 Ti-6Al-4V합금의 표면

에 플라즈마 전해 산화법을 이용하여 인가전압의 변화에 따라 최적의 다공성 산화

피막을 형성시키기 위한 실험을 수행하였으며, 산화과정 중에 자연뼈와 비슷한 성

분의 HA를 도핑하는 효과를 얻기 위하여 인가전압에 따른 표면코팅을 시행하여 이

에 대한 기계적 특성 및 내식성, 생체 적합성 등과 같은 특성을 조사하였다. 
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제 2장 실험방법

제 1절 시료준비

본 실험에서는 Φ10 × 100 ㎜의 생체용 임플란트 합금인 Ti-6Al-4V ELI (Grade 

23, Kurt J. Lesker company, USA) 환봉을 와이어 컷 가공기 (α-0PiB, FANUC, 

Japan)를 사용하여 두께 3 ㎜로 절단하여 사용하였다.

절단면은 #200 ~ #1200 grit의 SiC (silicon carbide) 연마지를 사용하여 순차

적으로 습식 연마하였고, 증류수, 에틸알코올 그리고 아세톤 용액으로 각각 5분간 

순차적으로 초음파 세척하였다. 플라즈마 전해 산화를 위한 시료로 사용한 합금은 

구리선에 접합한 후 증류수, 에틸알코올 그리고 아세톤을 이용하여 초음파 세척을 

하였다. 이 시료들은 표면처리 전에 50℃의 건조기에 24시간 이상 보관하였다.

제 2절 플라즈마 전해 산화 (PEO) 처리

본 연구에서는 인가되는 전압에 따른 코팅 피막의 차이점을 관찰하기 위하여 각

각의 공정조건에 따라 피막을 형성하였다. 

세정된 Ti-6Al-4V 합금 시편은 플라즈마 전해 산화장치인 (DC Power Supply, 

KDP-1500)를 이용하여 시편 표면에 양극산화처리를 시행하였다. 이 때 사용한 전

해질 용액은 Table 1과 같이 0.15M calcium acetate monohydrate (Ca 

(CH3COO)2·H2O) + 0.02M calcium glycerophosphate ((CH3CO2)2Zn·2H2O) 수용액의 

전해질을 사용하였다. 각 시편의 양극 산화처리 시 전압은 150V, 250V, 및 350V로 

각각 인가하였으며 전류밀도는 70 mA로 정전류를 공급하였고 해당 인가전압에 도

달한 후 3분 동안 일정한 정전압을 유지하였다.
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Table 1. The condition of plasma electrolytic oxidation

Working equipment Power supply (KDP-1500, Korea)

Working electrode Samples (Ti-6Al-4V alloys)

Counter electrode High dense carbon

Electrolyte
0.15 M calcium acetate monohydrate (Ca (CH3COO)2ㆍ

H2O) + 0.02 M calcium glycerophosphate (C3H7CaO6P)

Applied voltage 150, 250, and 350 V

Applied current 70 ㎃

Time 3 min
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제 3절 PEO 처리 표면 및 결정구조 조사

본 연구에서는 인가되는 전위에 따른 코팅 피막의 차이점을 관찰하기 위하여 각

각의 공정조건에 따라 피막을 형성하였다. 

시편 표면의 형상 (morphology)은 주사전자현미경 (FE-SEM: Field emission 

scanning electron microscope, Hitachi Co, Model: S-4300, Japan)을 이용하여 

인가되는 전위에 따른 코팅 피막을 관찰하였다. 형성된 산화피막 표면의 화학적 

조성 및 함량을 확인하기 위해 에너지 분산 X-선 스펙트럼 (EDS: Energy 

dispersive X-ray spectroscopy)을 사용하였다. 

산화피막의 결정상을 관찰하기 위해 X-선 회절 분석 장치 (TF-XRD: X’pert 

Philips, Netherlands)를 이용하여 분석하였다. 작업조건은 가속전압을 40 ㎸, 전

류는 30 ㎃의 값을 주고 스캔속도를  1.2θ/min로 측정하였다. 이때 CuKα를 X선 

소스로 사용하였고, 회절 범위는 산화피막의 결정상을 고려하여 10-50°로 설정하

였다.
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4절 PEO 처리 표면의 거칠기 시험

표면 거칠기 측정은 스캔 크기 10.00㎛, 스캔 속도 0.10Hz, Z serv grain 0.90, 

set 포인트 6.91nm, 구동 20.0%의 표면 거칠기 실험기 (Surfcorder SE 1700, 

Kosaka Lab. Ltd., Japan)를 사용하여 측정하였다.

5절 PEO 처리 표면의 탄성계수 측정

탄성계수는 나노인덴테이션을 (TTX-NHT3, Anton Paar, Austria) 사용하여 하중

범위 500 mN, 당김 속도 10 N/min, 깊이 범위 (미세범위) 40 ㎛, 넓은 범위 200 

㎛에서 측정되었다.

6절 PEO 처리 표면의 접착력 시험

코팅된 표면에서 스크래치 테스트는 총 길이 2 mm를 300 mN부터 30,000 mN의 힘

을 4 mm/min의 속도를 가해 측정하였다. 

7절 PEO 처리 표면의 젖음성 시험

표면코팅의 생체적합성을 측정하게 위하여 표면의 접촉각을 측정하여 젖음성을 

시험하였다. 증류수 6 ㎕를 사용하여 일정한 높이에서 실험하였으며, 접촉각은 비

디오카메라가 장착된 접촉각 측정기 (Kruss DSA100, Germany)를 이용하여 측정하

였다.
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제 8절 전기화학적 특성시험

시편의 전위 시험을 정량적으로 평가하기 위해  전기화학적 방법인 동전위 분극

시험을 행하였다. 시편의 분극거동 (polarization behaviour)을 확인하기 위하여 

0.9 % NaCl 전해액에서 1.66 mV/sec의 주사 속도로 동전위 분극시험을 실시하였

다. 시험에 사용된 장비는 소프트웨어 (Princetion Applied Research. USA)로 제

어되는 potentiostat (EG&G, model 263, USA)을 이용하였다. 각 시편은 아세톤, 

에탄올, 증류수 순으로 초음파 세척 후 건조시킨 후 시험을 실시하였고 이때 사용

된 시편은 작업 전극 (working electrode)으로, 고밀도 탄소 전극은 보조전극 

(counter electrode)으로 사용했다. 기준전극은 포화감홍전극 (saturated calomel 

electrode, SCE)을 사용하였다. -500 mV의 음극 전류 하에서 아르곤 가스를 주입

하면서 10 분간 인위적으로 환원처리를 하였다. 이때 교반하는 과정을 거쳐 시편 

표면의 불순물, 산화물 그리고 용존산소를 제거하였다. 전위는 –1500 mV에서 

+2000 mV 범위까지 적용하여 부식전위, 부식전류밀도, 300 mV에서의 부식전류밀

도, 최초 부동태 전류밀도 값을 측정하였다. Fig. 1은 전기화학적 시험에 사용된 

장비의 개략적인 그림이다. 

AC 임피던스 측정 실험은 동전위 분극시험과 같은 36.5±1℃의 0.9% NaCl 전해액에

서 측정 하였다. AC 임피던스 측정 장치는 (2273 EG & G, USA)를 사용하였으며 측

정 방식은 3전극을 사용하여 SCE (KCI)를 기준전극으로 하고, 고밀도 탄소봉을 보

조전극으로, 시편은 작업 전극으로 하여 측정하였다. 측정에 사용한 주파수 영역

은 10 mHz ~ 100 kHz까지의 범위로 조사 하였고 ZSimWin (Princeton Applied 

Research, USA) 소프트웨어를 사용하여 Rs 및 Rp 값을 각각 구하였다.
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Fig. 1. Schematic diagram of corrosion apparatus.
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제 3 장 연구 결과 및 고찰

제 1절 PEO 처리 표면 관찰

다양하고 복잡해지는 구강환경 때문에 보다 높은 생체적합성을 얻기 위하여 

Ti-6Al-4V 합금을 이용하고, 합금표면에 플라즈마 전해 산화 처리를 하였다. 이때 

인가되는 전압에 따른 코팅피막의 차이점을 관찰하기 위하여 인가전압을 각각 

150V, 250V, 및 350V를 가하여 적용하였으며, PEO 처리 후 시편 표면의 기공을 관

찰하였다.  

Fig. 2는 플라즈마 전해 산화처리 후 산화피막의 표면을 FE-SEM을 이용한 분석 

결과이다. 인가전압이 150V에서는 산화피막이 형성되는 과정으로 보이며, 인가전

압이 250V 이상부터는 전압이 증가할수록 표면의 기공은 크기가 커지고, 커지는 

면적만큼 기공의 수가 감소하는 경향을 확인 할 수 있었으며, 다공성 표면을 갖는 

약 1µm 이상의 크기를 가지는 굴곡진 분화구 모양의 PEO 막의 형성을 관찰할 수 

있었다18,20-21). 플라즈마 전해 산화는 전해질 내에서 양극시편과 보조 전극 사이의 

높은 전위차를 이용하여 산화 피막을 성장시킨다. 양극 전압 크기의 제어는 산화

피막의 전기 화학적 특성에 영향을 주는 중요한 변수이다. 본 연구처럼 전압을 증

가시키면 양극시편 표면에 미세 플라즈마 방전 현상 등에 의해 전류밀도가 증가되

어 기공의 크기가 커지고, 피막이 두꺼워 진다. Fig. 2에서 보면 인가전압이 낮으

면 표면에 형성되는 기공의 형태가 250V 및 350V에 비하여 불안정하게 형성되었음

을 확인할 수 있다. 특히 350V로 크게 증가하면 표면에서 균열과 같은 결함이 형

성되고 있음을 알 수 있다. 표면에서는 작은 입자들이 보이고 있는데 이는 PEO  

과정에서 도핑 되는 HA 입자들로 생각된다. 

Yerokhin 등4)에 의하면, 양극의 인가전압이 증가함에 따라 성장하는 산화 피막

의 breakdown potential 보다 높은 전위에서 시작하여 양극에서 발생되는 micro 

arc-spark 방전에 의해서 피막의 성질이 좌우된다. 즉, 방전하여 성장되는 피막에

서 기공은 방전불꽃의 크기와 밝기, 방전의 수에 따라 평균 크기가 증가된다고 알

려져 있다4). 그러나, 인가전압이 350V에서의 Fig. 2 (c~c-2)에서는 다른 인가전압

의 150V 및 250V와 다르게 표면에서 미세한 균열이 형성되는 것을 관찰 할 수 있
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었다. 이는 높은 전압으로 인하여 산화막이 스파크 방전현상에 의해 파괴 되는 것

으로 생각된다. 

Fig. 3은 인가전압에 따른 양극산화 후 표면의 화학적 조성을 EDS 분석한 결과

이다. EDS 결과에 따르면 인가전압이 증가할수록 Ca / P 비율이 증가함을 알 수 

있다. Ca / P 비율은 150V에서는 검출 되지 않아 Ca / P 값을 알 수 없었으며, 

250V에서는 1.08, 350V에서는 1.62로 각각 확인할 수 있었다. 이는 인가전압이 증

가할수록 HA의 Ca / P비율이 1.67과 가까운 수치를 나타내었다. 앞에서 고찰한 입

자의 형성이 HA의 입자일 가능성이 높으며 인가전압이 증가함에 따라서 점점 커짐

을 알 수 있다. 이러한 이유는 이전의 관찰된 XRD 및 SEM 결과로부터 산화피막이 

형성되는 과정과 TiO2의 결정구조의 변화에 의한 영향이라고 생각 된다22-24).

Fig. 4. 은 인가전압에 따른 양극산화 후 전체 표면 부분에 대한 EDS 라인 스캔

을 한 결과이다. 인가전압이 증가함에 따라 Ca 와 P는 시편의 모든 표면에서 균일

한 농도 분포를 나타내었다. 이는 인가전압의 영향으로 전류밀도가 증가하여 미세 

방전 채널의 수가 증가함으로써 기공의 평균 크기가 증가하는 것과도 일치한다3).

또 다른 연구에서는 Fig. 2에 나타나는 표면 조직처럼 다양한 조건 속에서 일반

적인 기공과 다른 양상 속에 미세균열들이 발견되는 것은 방전구역에서 용융된 산

화물이 급속히 응고되면서 발생한 열응력에 의해 발생하는 것으로 알려져 있다4).

인가전압이 150V인 경우에는 불안전한 산화 피막을 보여주고 있다. 시편에서 완

전한 산화 피막이 형성되지 못한 이유는 음극에서 양극으로 이동하는 전압의 크기

가 낮아 breakdown potential의 영역까지 도달할 수 없어, Ti-6Al-4V합금 표면에 

플라즈마를 발생시키지 못하기 때문으로 사료된다. 
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Fig. 2. FE-SEM images of PEO-treated Ti alloys with applied voltages for 3 

min in solution containing Ca and P : (a~a-2) PEO-150V, (b~b-2) PEO-250V, 

and (c~c-2) PEO-350V with low (x1000), and high-magnification (x5000, 

x10000).
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Fig. 3. EDS analysis of PEO-treated Ti alloys with applied voltages for 3 

min  in solution containing Ca and P : (a, a-1) PEO-150V, (b, b-1) PEO-250V, 

and (c, c-1) PEO-350V.
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Fig. 4. EDS line-scanning of elements on the PEO-treated Ti alloy with 

applied voltages for 3 min in solution containing Ca and P: (a) PEO-150V, 

(b) PEO-250V, and (c) PEO-350V.
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제 2절 PEO 처리 표면의 결정구조 

X-선 회절법은 산화피막의 결정성 및 내부 미세구조를 확인할 수 있는 측정법이

다. 입사된 X-선을 결정에 조사하면 X-선 일부분은 회절을 일으킨다. 그 회절각과 

강도는 물질 구조상 고유한 것으로서 이 실험을 통해 산화막에 함유된 결정성 물

질에 대한 정보를 얻을 수 있다. 플라즈마 전해 산화처리 시 형성되는 산화피막은 

다양한 상을 가질 수 있다. 이를 결정하는 중요한 변수는 시편과 전해질 용액을 

구성하는 원소이다. 이런 변수 속에 Ti-6Al-4V 합금 표면에 형성되는 산화피막의 

구성상이 결정된다. Ti 계를 산화시켰을 때 생성되는 산화물은 열역학적으로 안정

한 TiO, Ti2O3, Ti3O5, 및 TiO2 등이 형성되나 주로 TiO2라 생각할 수 있다25).

Fig. 5는 Ti-6Al-4V 합금을 PEO 처리한 표면의 결정상을 관찰하기 위한 X-ray 

회절패턴이다. XRD을 이용하여 결정상을 분석한 결과에서 보여주듯이 Ti-6Al-4V 

합금에는 나타나지 않았던 아나타제, 루타일, 티타늄, 및 하이드록시아파타이트

(HA) 상이 검출되었다. 일반적으로 Ti-6Al-4V 합금은 α와 β상의 부피분율, 형

태, 결정상 등 미세구조의 변화에 따라 기계적 성질이 민감하게 변화 한다26). 

상분석시 아나타제상은 약 25˚에서 검출되었으며 TiO2 (anatase)의 회절강도 값

은 인가전압이 높아질수록 커지고 있는 것을 알 수 있다. 인가전압이 150V와 250V

에서 보면 아나타제상은 점점 증가였으며 인가전압이 350V로 증가하면 크게 증가

하고 약 27˚에서 루타일 상을 관찰할 수 있었다. 특히, HA 상이 뚜렷이 나타남을 

알 수 있다. 이는 앞의 Fig. 2에서 고찰한 입자가 HA상임을 보여준다. 이런 결과

는 인가전압의 크기가 증가하면 전해액을 통과하여 흐를 수 있는 전류량이 증가하

게 된다. 동시에 산화피막 형성에 필요한 에너지가 많이 공급될 수 있다. 따라서 

산화피막의 두께는 두꺼워지고, 기공의 크기도 성장하면서 TiO2 (anatase)의 결정

상의 형성 역시 증가하는 것으로 해석할 수 있다. 또 다른 접근은 인가전압의 크

기가 증가함에 따라 산화 피막두께도 증가하게 되고, 증가된 면적만큼 산화피막에 

존재하는 TiO2 결정상도 증가하였기 때문이다.
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Fig. 5. The result of XRD patterns of the PEO-treated Ti-6Al-4V alloy  with 

applied voltages for 3 min in solution containing Ca and P. (a) Ti-6Al-4V 

bulk, (b) PEO-150V, (c) PEO-250V, and (d) PEO-350V.
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제 3절 PEO 처리 표면코팅의 접착력

티타늄 (Ti)은 대기 중에 있는 산소와 강한 친화력으로 매우 빠른 속도로 표면

에 산화피막을 형성시킨다. 그러나 자연적으로 산화피막이 형성되었기에 형성된 

산화층은 얇고, 소재 계면과의 결합력도 떨어진다. 생활 속의 작은 긁힘이나 마모 

등 표면의 물리적 성질이 낮고 화학적 부식 환경에서도 매우 취약하다27). 그러나 

플라즈마 전해 산화처리로 생성된 Ti 산화피막은 일반적인 코팅법으로 형성된 피

막과 달리 내부의 기지금속과 강하게 결합되어 있어, 외부의 강한 힘에도 손상 없

이 산소를 차단하기 때문에 매우 우수한 내식성을 나타낸다. 경도가 높고 내마모

성도 우수하기에 때문에 생체재료에 적합하다28-29).

Fig. 6 은 다양한 인가전압에 따른 산화피막의 형성에 대한 접착강도를 관찰하

기 위하여 양극산화 처리 후 표면을 스크래치 시험을 이용하여 관찰한 결과이다. 

그림에서 보듯이 하중이 가해진 후 Lc1 부분에서 피막에 흠집이 시작되는 하중은 

Fig. 6 (a)는 5.3N, Fig. 6 (b)는 2.3N, 그리고 Fig. 6 (c)는 6N 으로 인가전압이 

250V에서 피막의 흠집이 가장 낮은 하중에서 시작되었지만, Lc2 부분에서 피막이 

벗겨지는 하중은 Fig. 6 (a)는 16.4N, Fig. 6 (b)는 29.6N, 그리고 Fig. 6 (c)는 

8.1N으로 인가전압이 250V에서 산화피막이 가장 높은 하중에서 벗겨지며, 인가전

압이 350V에서 산화피막이 가장 낮은 하중에서 벗겨지는 것으로 보아 이는 인가전

압이 300V 이상을 인가한 경우 표면에 미세한 균열이 생긴 영향으로 판단되고 또

한 높은 인가전압에서 피막의 두께가 두꺼워 지고 취성이 있는 피막의 형성으로 

쉽게 깨지기 때문에 낮은 것으로 판단된다.
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Fig. 6. Scratch test results of PEO-treated Ti alloy  with applied voltages 

for 3 min in solution containing Ca and P: (a) PEO-150V, (b) PEO-250V, and 

(c) PEO-350V.
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제 4절 PEO 처리 표면의 탄성계수와 경도 

Fig. 7과 Table 2는 각각 150V, 250V, 350V의 인가전압으로 PEO 처리 후 샘플의 

인덴터 경도, 비커스 경도, 및 탄성계수를 알아보기 위하여 나노 인덴테이션 

(Anton paar; TTX-NHT; Switzerland) 시험기를 이용하여 측정하였다. 

결과 값으로 인덴터 경도는 각각 PEO처리된 Ti-6Al-4V합금 (Bulk)은 6874.7 

MPa, 150V는 2766.9 MPa, 250V는 3023.2 MPa, 그리고 350V는 8016.5 MPa으로 각각 

나타났으며, 비커스 경도는 682,  256.2, 279.9, 742.4의 순으로 나타났다. 경도 

값이 증가하는 이유는 인가전압이 증가함에 따라서 두껍고, 경하고, 취성이 있는 

산화피막이 형성되었기 때문으로 생각된다18).

임플란트 표면의 탄성계수는 중요하며 골유착을 유도하기 위해 낮은 탄성계수를 

(85~95 GPa) 가져야 한다. PEO 처리한 합금표면의 탄성계수는 인가전압이 증가함

에 따라서, Ti-6Al-4V합금은 147.5 GPa, 150V는 129.9 GPa, 250V는 96.0 GPa, 

350V는 95.9 GPa의 순으로 나타났다. 이는 티타늄 합금의 탄성계수인 147.5 GPa 

보다 현저하게 낮은 값을 보인 것을 알 수 있었으며, 대부분의 PEO 표면 처리한 

합금의 표면이 뼈와 합금 사이에서 골 형성을 증가시킬 것으로 판단된다30). 인가

전압이 증가 할수록 인덴터 및 비커스 경도는 증가 하였고, 탄성 계수는 감소하는 

경향을 나타냈는데 탄성계수가 감소하는 이유는 표면에 형성된 기공의 영향이 어

느 정도 미쳤을 것으로 판단되며 특히, 표면에 Ca / P가 도핑 됨으로써 탄성계수 

저하에 영향을 미쳤을 것으로 판단된다. PEO 후 기공의 개수와 크기 및 표면의 강

도 등을 고려하면 300V 이하의 조건에서 임플란트에 적용하기에 적합한 것으로 판

단된다.
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Fig. 7. The results of nano-indentation test of PEO-treated alloy with 

applied voltages for 3 min in solution containing Ca and P. 
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Table 2. The results of nano-indentation test with applied voltages.

Ti-6Al-4V PEO-150V PEO-250V PEO-350V

Vickers hardness (Vickers) 636.7 256.2 279.9 742.4

Elastic modulus (GPa) 147.5 129.9 96.0 95.9
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제 5절 PEO 처리 표면의 젖음성 

Fig. 8은 다양한 인가전압에서 PEO 처리된 Ti-6Al-4V 합금 표면의 젖음성을 나

타내었다. Fig. 8의 (a), (b), 그리고 (c)는 각각 150V, 250V, 350V의 인가전압을 

각각 나타낸다. 코팅된 표면에서 젖음성 시험 결과 350V에서 가장 낮은 접촉각을 

150V에서 가장 높은 접촉각을 나타내었다. 이는 표면에 형성된 다공성과 밀접한 

관계가 있는 것으로 보인다. 150V의 인가전압에서 PEO 처리된 경우, 다소 낮은 전

압으로 인해 표면에서 기공 형성이 다소 미흡하였으며 이에 따라 큰 접촉각을 나

타냈다. 인가전압이 250V일 때 다공성의 균일한 산화피막의 형성으로 인해 표면의 

거칠기가 증가한 것과 일치하였고 150V에서 보다 우수한 젖음성을 나타내었다. 또

한, 350V에서는 기공의 크기가 더욱 증가하였으며, 높은 전압으로 인해 표면에 균

열과 같은 결함이 발견되었으며, 이로 인해 거칠기가 더욱 증가하여 표면장력이 

낮아져 접촉각이 가장 낮게 나타났다. 

Fig. 9는 표면에서의 거칠기 측정값을 나타낸 것이다. 150V, 250V, 350V는 각각 

0.1202 ±0.01㎛, 0.3040 ±0.02㎛, 0.7250 ±0.03㎛으로 Fig. 8의 젖음성 시험결

과와 잘 일치하였으며 인가전압이 증가할수록 거친 표면이 나타났다 (Table 3). 

HA 코팅표면은 거친 다공성 산화피막으로 인해 높은 표면 거칠기와 높은 표면 에

너지 때문에 우수한 젖음성을 갖는 것으로 보고되고 있다31). 또한 이러한 표면 젖

음성은 금속 임플란트와 조골세포사이의 접착성에 중요한 영향을 미치는 것으로 

알려져 있다. 따라서 표면 거칠기가 증가함에 따라 젖음성이 우수한 것으로 판단

된다32-35). 
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Fig. 8. Surface wettability of PEO-treated Ti-6Al-4V alloy  with applied 

voltages for 3 min in solution containing Ca and P: (a) PEO-150V, (b) 

PEO-250V, and (c) PEO-350V.
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Fig. 9. Surface roughness of PEO-treated Ti-6Al-4V alloys with applied 

voltages for 3 min in solution containing Ca and P. 
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Table 3. The contact angle and surface roughness test result of PEO-treated 

Ti-6Al-4V alloy with applied voltages for 3 min in solution containing Ca 

and P. 

Samples / Values Contact angle (Ɵ°) Surface roughness (μm)

PEO-150V 53.43 ±1.56 0.1202 ±0.01

PEO-250V 39.14 ±6.16 0.3040 ±0.02

PEO-350V 26.34 ±1.32 0.7250 ±0.03
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제 6절 PEO 처리 표면의 전기화학적 특성

내식성을 평가하기 위한 방법인 동전위 분극시험은 용액과 금속 표면이 접촉될 

때 표면에 있는 이온의 이온화 경향에 의해 형성되는 부식전위를 측정할 수 있으

며 미세한 전위에 의해 합금표면에 부식을 일으키고, 그때 형성되는 부식생성물에 

의해 나타나는 전류차단을 인지함으로써 금속이 용액내로 용출되어 전해액과 어떤 

반응이 어느 정도 발생하는가를 단시간에 정량적으로 나타낼 수 있다18). 

Fig. 10은 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 전해액에서 150V, 250V 그리고 350V의 조건에

서 PEO 처리 한 Ti-6Al-4V 합금의 동전위 분극곡선을 얻은 후 전위에 따른 전류 

밀도 및 부식 전위의 변화를 나타내고 있다. 150V의 분극곡선의 경우 –455.07 mV

에서 부식전위 (Ecorr)를 나타내었고 250V에서는 –619.65 mV, 350V에서는 –988.07 

mV로 인가전압이 증가 할수록 부식전위는 감소하였음을  확인 할 수 있었다. 또

한, 부식전류밀도 (Icorr) 값은 150V의 경우 1.16×10-7 A/cm2, 250V는 6.64×10-7 

A/cm2, 350V는 2.99×10-6 A/cm2으로 인가전압이 증가 할수록 증가하였다. 또한, 구

강 내 전위에 해당하는 300 mV에서 나타나는 전류밀도 (I300)는 150V에서 

2.81×10-6 A/cm2, 250V에서 3.18×10-6 A/cm2, 350V에서 8.93×10-6 A/cm2으로 350V

에서 가장 높은 값을 보였다. 이는 인가전압이 증가 할수록 부식전위는 감소하고 

전류밀도는 증가함을 알 수 있다. 이는 표면에 형성된 기공이 부식저항에 큰 영향

을 미치며 따라서 부식저항성은 표면의 기공이 차지하는 면적이 증가하고 균열이 

존재한 표면에서 낮아짐을 알 수 있다. 즉, 양극산화 표면은 전체적으로 낮은 전

류밀도를 가지고 있는 것으로 보아 내식성이 향상 되는 것으로 생각 된다2). 그러

나 350V를 인가하는 경우는 전류 밀도가 증가하게 되는데 이는 표면에 관찰 되는 

기공 사이즈의 증가와 미세 균열에 따라 높은 전류밀도에서 용출이 발생함으로써 

내식성이 감소되는 것으로 사료 된다. 양극산화 시 안정하며 비교적 우수한 내식

성을 갖는 표면은 250V를 인가하여 생성된 산화피막임을 알 수 있다.

 Fig. 11과 12는 부식 후 FE-SEM으로 촬영한 표면의 사진과 Fig. 13은 EDS 분석

결과를 보여주고 있다. 부식사진을 보면 부식하지 않은 Fig. 2와 비교해 보면 크

게 차이는 나타나지 않으나 Fig.12의 (a)와 (b)를 비교해 보면 표면에서 존재한 

작은 입자가 용출되어 사라졌으며 기공의 가장자리가 흰색으로 보여 국부침식을 

받은 양상을 보인다. 특히, 350V에서 PEO 처리한 경우는 균열이 존재한 부위가 집
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중적으로 침식이 이루어졌음을 보여주고 있어 Fig. 10의 양극분극곡선과 자리 일

치하고 있다. 

Fig. 13과 14는 표면에 형성된 부식생성물을 조사하기 위하여 EDS 분석과 선분

석을 행하였으며 부식 후에도 표면에서 Ca와 P가 인가전압이 증가함에 따라서 높

게 나타나 표면 산화물 중 균일하게 도핑 되었음을 확인할 수 있다. Fig. 14의 선 

분석을 통하여 전체적인 표면에서 도핑성분들이 균질하게 검출되고 있음을 보여주

고 있어 표면처리가 잘 이루어졌음을 확인할 수 있다. 

Fig. 15 (a)와 (b)는 150V, 250V, 및 350V의 인가전압에서 AC 임피던스시험을 

행한 것으로 Bode phase plot과 Bode plot을 각각 나타내었고 (c)와 (d)는 curve 

fitting을 위한 bulk와 표면에 기공이 존재한 시편의 등가회로를 보이고 있다. 확

산의 영향이 거의 없는 전극 반응으로 용액의 저항 성분 (Rs)과 전기적 이중층 

(CPE, constant phace element)의 캐패시터로 구성된 등가회로로부터 임피던스 값

을 얻을 수 있는데 본 연구에서는 Ti 합금 표면에 형성 된 미세기공 내의 양극 산

화층의 정전용량 성분과 양극산화층의 저항성분인 Rp와 양극산화층의 정전용량 성

분 (CPE)이 첨가 되어 이루어진 등가회로로 부터 얻어진 값을 Table 5에 나타내었

다. 정확한 내식성을 평가하기 위해 Rp값의 변화를 측정하였으며 Nyquist plot 상

에서 Rp 값을 측정할 수 있으나, 저주파 영역에서 산란 등을 고려하면 Bode plot 

상에서 저주파 영역과 고주파 영역에서 얻는 임피던스의 차를 사용하여 구하였다

36-37). 

Table 5의 AC 임피던스 측정 결과로 부터, 150V의 Rs 값은 0.01 Ω이고, Rp는 

7.2 MΩ, R2는 4.669 MΩ으로 측정 되었다. 250V는 Rs 값이 1.0×10-7 Ω이고, Rp는 

5829 MΩ, R2는 5.38×105 MΩ으로 측정 되었으며, 마지막으로 350V의 Rs 값은 

1.0×10-7 Ω, Rp는 340 MΩ, R2는 3422 MΩ으로 측정 되었다. 교류임피던스 시험결

과로부터 중요한 것은 분극저항 (Rp)이며 분극저항 값이 인가전위가 증가함에 따라

서 250V까지는 증가하다가 350V까지는 감소하는 경향을 보였다. 이는 표면에 형성

된 기공과 균열의 영향으로 판단되며 양극분극곡선에서 고찰한 부식저항성과 동일

한 경향을 보이는 것을 확인하였다. 
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Fig. 10. Anodic polarization curves of PEO-treated Ti alloy  with applied 

voltages for 3 min after potentio dynamic test in 0.9% NaCl solution at 36.5 

±1℃.
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Table 4. Electrochemical parameters from anodic polarization curves: corrosion potential (Ecorr), corrosion current 

density (Icorr), and current density at 300 mV (I300mV).

Specimens Ecorr (mV) Icorr (A/cm
2) I300mV (A/cm

2)

PEO-150V -455.07 1.16×10-7 2.81×10-6

PEO-250V -619.65 6.64×10-7 3.18×10-6

PEO-350V -988.07 2.99×10-6 8.93×10-6
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Fig. 11. FE-SEM images of PEO-treated Ti alloy  with applied voltages for 3 

min after corrosion test: (a~a-2) PEO-150V, (b~b-2) PEO-250V, and (c~c-2) 

PEO-350V with low (x1000), and high-magnification (x5000, x10000).
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Fig. 12. FE-SEM images of PEO-treated Ti alloy  with applied voltages for 3 

min before and after corrosion test. (a) before corrosion test, (b) after 

corrosion test.
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Fig. 13. EDS analysis of PEO-treated Ti alloy  with applied voltages for 3 

min after corrosion test: (a, a-1) PEO-150V, (b, b-1) PEO-250V, and (c, c-1) 

PEO-350V.
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Fig. 14. EDS line-scanning of elements on the PEO-treated with applied 

voltages for 3 min after corrosion test: (a) PEO-150V, (b) PEO-250V, and (c) 

PEO-350V.
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Fig. 15.  The results of AC impedance test of Ti-6Al-4V alloy in 0.9% NaCl 

solution at 36.5 ±1℃: (a) Bode-phase plots, (b) Bode plots, (c) equivalent 

circuits for non PEO-treated sample, and (d) equivalent circuits for 

PEO-treated sample.
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Table 5. Electrochemical parameters obtained from equivalent circuit for PEO-treated Ti-6Al-4V alloy after AC 

impedance test

Specimens RS (Ω) CPE (μF/cm2·Sn) n1 Rp (MΩ) CPE2 (μF/cm2·Sn) n2 R2 (MΩ) Warbug (F/cm2·Sn)

PEO-150V 0.01 1.47×10-6 0.8 7.2 2.06×10-3 0.7483 4.669 1.42×10-13

PEO-250V 1.0×10-7 6.72×10-8 0.9802 5829 3.08×10-6 0.839 5.38×105 1.84×10-5

PEO-350V 1.0×10-7 4.99×10-8 0.8 340 5.11×10-7 0.7514 3422 6.02×10-5
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제 4 장 결 론

본 연구는 Ti-6Al-4V 합금의 표면에 Ca와 P가 함유된 전해액에서 플라즈마 전해 

산화법 (PEO)을 이용하여 인가전압을 150V, 250V, 및 350V를 가한 후, 표면에 코

팅된 피막의 표면특성을 조사하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. 인가전압을 변수로 하여 PEO 처리된 표면은 하이드록시 아파타이트 (HA)를 

함유한 다공성 산화피막이 형성되었으며, 150V에서는 표면에 기공이 잘 형성되지 

않았다. 250V는 균일한 다공성과 HA형성이 관찰되었으며 350V에서는 기공의 크기

가 증가되고, 그 수는 감소하였으며, 균열이 관찰되었다.

2. PEO 처리된 표면의 EDS 분석결과, 인가전압이 증가할수록 Ca / P 비율이 

150V에서는 거의 없으며, 250V에서는 1.08, 350V에서는 1.62로 나타났으며 Ca와 P

는 전체표면에서 균일한 분포를 보였다.

3. PEO 처리한 표면의 결정상을 관찰한 결과, Ti-6Al-4V 합금의 표면에서 존재

하지 않은 아나타제, 루타일, 및 HA상이 검출되었으며 인가전압이 150에서 250V 

및 350V로 증가함에 따라서 아나타제상과 HA상이 점점 증가였으며 350V에서는 루

타일상도 관찰되었다.   

4. PEO 처리된 표면의 스크래치시험결과, 피막이 파괴되는 하중은 150V의 경우

5.3N, 250V의 경우 2.3N, 350V의 경우 6N으로 인가전압이 250V에서 낮은 하중에서 

발생되었지만 피막이 벗겨지는 하중은 16.4N, 29.6N, 및 8.1N으로 인가전압이 

250V에서 산화피막이 가장 높은 하중에서 벗겨졌다.

5. 나노인덴테이션 시험결과, 경도는 각각 Ti-6Al-4V 합금은 6874 MPa, 150V는 

2766.9 MPa, 250V는 3023.2 MPa, 및 350V는 8016.5 MPa으로 각각 나타나 인가전압

의 증가에 따라 표면 경도가 증가하였다. 탄성계수는 Ti-6Al-4V 합금은 148 GPa, 

150V는 129.9 GPa, 250V는 96.0 GPa, 350V는 95.9 GPa의 순으로 감소하였다.
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6. PEO 처리된 표면의 젖음성과 거칠기를 조사한 결과, 350V에서 가장 낮은 접

촉각을, 150V에서 가장 높은 접촉각을 나타내었으며 표면 거칠기 값은 150V, 

250V, 및 350V에서 0.1202 ±0.01 ㎛, 0.3040 ±0.02 ㎛, 및 0.7250 ±0.03 ㎛값

을 나타내었다. 

7. 전기화학적 부식시험결과, 부식전위는 150V의 경우 –455.07 mV, 250V의 경

우, –619.65 mV, 350V의 경우 –988.07 mV로 인가전압이 증가할수록 감소하였다. 

부식전류밀도 (Icorr)는 150V의 경우 1.16×10-7 A/cm2, 250V는 6.64×10-7 A/cm2, 

350V는 2.99×10-6 A/cm2으로 인가전압이 증가 할수록 증가하였다. 분극저항은 

250V까지 증가하다가 감소하는 경향을 보였다.

8. 부식 후 표면관찰결과, 인가전압이 증가한 부식표면은 표면에서 존재한 작은 

HA 입자가 용출되었으며 기공의 가장자리와 균열부위가 국부침식을 받은 양상을 

보였다. 

결론적으로, 본 연구를 통하여 인가전압을 달리하여 기공의 크기와 수를 조절 

할 수 있으며, Ca / P 비율을 자연의 뼈와 같은 조건으로 얻을 수 있는 PEO 처리 

조건을 최적화 하였으며, 이로부터 생체용 임플란트 표면에 골 형성을 촉진 할 수 

있는 표면 처리로 응용 될 수 있을 것으로 판단된다.
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