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ElectrochemicalcharacteristicsofCp-TiandTialloyscoatedwithTiN,ZrN,
and HA using RF-magnetron sputtering method were studied. The Ti
containingNb,Zrupto13.0wt% weremeltedbyusingavacuum furnaceand
thenhomogenizedfor24hrsat1050℃.Thesampleswerecutandpolishedfor
corrosiontestandcoating.ThespecimenswerecoatedwithTiN,ZrN andHA,
respectively,by RF-magnetron sputtering method.The microstructures were
conducted by using opticalmicroscope(OM),X-ray diffraction meter(XRD),
energydispersiveX-rayspectroscopy(EDX)andfieldemissionscanningelectron
microscope(FE-SEM).
The corrosion behaviors were investigated using potentiostat(EG&G Co,

263A.USA)andelectrochemicalimpedancespectroscopy(10mHz～ 100kHz)in
0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.CorrosionsurfacewasobservedusingOM and
FE-SEM.

Theresultswereasfollows:
1.From themicrostructureanalysis,Cp-Tishowedtheacicularstructureof

α-phase and Ti-6Al-4V showed the micro-acicularstructure of α+β      



phase.Needle-likemartensiticstructureofnear-β typewasobservedin
thecaseofTi-13Nb-13Zralloy.

2.From thecorrosiontestresultsofTialloy,corrosionpotentialofCp-Ti
,Ti-6Al-4V,andTi-13Nb-13Zrwere-101mV,-417mV,and-328mV.
Corrosion currentdensity ofCp-Ti,Ti-6Al-4V ,and Ti-13Nb-13Zr
showed1.82×10-1㎂/㎠,1.42×10-2㎂/㎠,and3.71×10-1㎂/㎠.

3.From theanalysisofTiN,ZrN andHA coatedlayeranalysis,TIN and
ZrN coatedsurfaceshowedcolumlarstructurewith600nm and100nm
thickness,respectively.Columlarstructurewasgrownalongthe(111)and
(200)inthecaseofTiN coatedlayer,andalongthe(111)and(220)inthe
case ofZrN coated layer.HA coated layershowed columnarstructure
growthalong(102)and(202).

4.The corrosion resistanceofTiN,ZrN and HA coated Tialloys were
higherthan thoseofthenon-coated Tialloysin 0.9% NaClsolution,
indicating better protective effect.Corrosion resistance of coated Ti
alloysincreasedintheorderofTiN,ZrN,andHA coating.

5.From theanalysisA.C.impedanceanalysisin 0.9% NaClsolution,Rp
valueofTiN coatedTialloyshowed3.58×108 Ωcm2 whichwashigher
thanthoseofotherTialloy.Polarizationresistance(Rp)valuesincreased
intheorderofCp-Ti,Ti-6Al-4V,andTi-13Nb-13Zralloy.



제제제 111장장장 서서서 론론론

생체재료들은 인체에 독성이나 알러지 반응을 나타내지 않는 안정성을 유지해야
하고 또한 화학적으로도 안정해야한다.아울러 생체와 상호작용을 의미하는 생체적
합성(biocompatibility)이 좋아야한다.생체재료에는 주로 금속재료,세라믹 재료 및
고분자 재료 등이 있으며 이중 금속재료는 정형외과나 치과분야에서 상실된 뼈조
직,관절,치아 등과 같이 인체 내에 고정하는 고정기기용 재료로 사용되고 있다.
특히 Ti는 경량이면서 내식성이 뛰어나고 금속재료 중 비교적 낮은 탄성계수를 가
지고 있기 때문에 정형외과 및 치과 임플란트용 재료로 사용되고 있다.
현재 생체용 재료로 널리 사용되고 있는 재료는 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금 등이

있으며 Cp-Ti는 표면이 산화막의 형성으로 금속 이온이 용출되지 않아 생체 내에
서 내식성이 높고 응력부식균열을 거의 일으키지 않는 장점이 있다.그러나 임플란
트로 사용될 때 마모가 심하고 강도가 낮아 파손되는 사례가 빈번히 일어나 기계
적인 성질이 부족한 문제점이 발생한다1).α+β 혼합상을 가지고 있는 Ti-6Al-4V
합금은 높은 강도를 가지고 있기 때문에 임플란트,골고정판,조임쇠(clamp)등에
주로 사용하고 있지만 V의 세포독성의 문제로 Semlitsch2)가 V대신에 다른 원소
를 첨가하여 생체적합성,기계적 성질,내식성 및 마모저항이 우수하고 금속 독성
의 제거를 목적으로 Ti-6Al-7Nb및 Ti-5Al-2.5Fe합금을 개발하였다.그러나 Al
이 알츠하이머병을 유발시키는 원인으로 알려지면서 문제점으로 의문이 제기되고3),
뼈와 금속의 탄성률 차이로 인하여 응력차폐현상(stressshielding)이 발생하여 뼈
와 합금의 적합도가 떨어지는 현상이 나타나는데 이러한 문제점을 개선하기 위하
여 탄성계수가 뼈와 비슷한 β형 Ti합금 개발에 대한 연구가 진행되고 있다4).
이러한 목적으로 개발된 Ti-Nb-Zr합금은 생체분위내에서 내식성이 우수하고
부식생성물과 섬유세포,생체액 등과 해로운 반응이 없는 원소인 Nb와 Zr순금속
을 첨가하여 제조된 합금으로 뼈와 비슷한 탄성률을 가진 합금이다.Nb는 Ti합금
의 β안정화 원소로써 합금의 탄성계수를 감소시키고5),Zr은 안정한 산화막을 형성



하여 내식성을 향상시키기 때문에 Ti합금에 첨가됨으로써 강도와 탄성계수에 영
향을 미친다고 보고하였다6).Kovacs7)는 Ti-13Nb-13Zr합금은 near-β합금으로써
약 100GPa의 낮은 탄성계수는 갖는 합금으로 의료용 임플란트의 사용에 적합한
합금이라고 보고하고 있다.
Geetha8)는 Ti-13Nb-13Zr합금의 열처리에 따른 미세조직은 부식거동에 밀접한
관계를 가지고 있고 Khan9)은 pH 증가에 따라 Ti-13Nb-13Zr합금이 Ti-6Al-4V와
Ti-6Al-7Nb합금보다 좋은 내식성을 가진 반면에 부식에 따라 산화된 금속 표면
의 경도가 감소한다고 보고하였다.Baptista10)는 Ti-13Nb-13Zr,Ti-6Al-4V 그리고
Cp-Ti의 피로거동을 0.9%NaCl용액에서 조사한 결과 Ti-13Nb-13Zr합금의 피로
저항이 가장 우수하다고 보고하였다.그러나 이들 보고는 Ti-Nb-Zr합금의 생체안
정성을 규명하기 위하여 전기화학적인 특성에 대한 명확한 결론을 얻지 못하고 있
다.
생체용 합금의 특성상 낮은 마모저항에 따른 표면 강도와 마모 저항이 감소되어
내식성에 영향을 미쳐 생체재료의 기능을 상실하는 경우가 있으며11)이러한 문제점
을 개선하기 위하여 표면개질처리를 함으로써 이온의 용출을 억제함과 동시에 생
체적합성을 개선하고자 하는 연구가 진행되어 왔다.표면처리방법중 RF-magnetron
spttter법은 재료의 높은 내식성을 향상시키는데 중요한 역할을 한다고 보고되었다
12).RF-magnetronsputter법을 이용하여 Ti-13Nb-13Zr합금에 TiN,ZrN 및 HA
를 코팅함으로써 높은 경도,마모저항의 향상 및 생체 안정성을 확보할 수 있으나
이에 관한 연구는 미미한 상태이다.
따라서 본 연구에서는 RF-magnetronsputtering법으로 TiN,ZrN 및 HA를 코

팅한 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금을 0.9% NaCl전해액에서 동전위
분극시험과 A.C.임피던스 시험을 통하여 이들 합금의 생체적합성과 안정성을 규
명하고자 본 연구를 시행하였다.
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제제제 111절절절 TTTiii합합합금금금의의의 특특특성성성

Ti는 1789년 영국의 W.Gregor가 콘월 지방에서 산출된 사철에서 새로운 산화
물을 추출하였고 1795년 독일의 M.H Klaproth는 헝가리산 금홍석에서 새로운 금
속원소를 발견하였다.순 티타늄은 1910년 M.A Hunter에 의해서 처음으로 분리가
되었고 상업용 제품은 1950년에 Titanium MetalsCompanyofAmerica(TMCA)
에 의해 처음 생산이 되었다.
Ti합금은 가볍고 강하고 독성이 없고 또한 내식성이 여타 금속들보다 우수하
기 때문에 우주항공분야,수송 분야,발전분야,화학 ·화공분야, 해양수산분야,정
밀기계분야,전자 ·기계분야,의료 분야뿐만 아니라 의류,패션,스포츠 및 생활용
품에 이르기까지 이미 우리 생활공간의 필수 소재가 되고 있는 금속이다.Ti는 비
중이 4.51g/㎤로서 알루미늄(2.71g/㎤)에 비해서는 1.6배 무겁고,철(7.87g/㎤)에 비
해서는 60%정도로 가벼우며,일반적으로 경금속으로 분류되는 금속이다.비강도(비
중대비 강도)는 여타의 경쟁 구조용 소재보다 월등히 높기 때문에 각종 산업분야에
서 기존의 금속제품을 대체할 경우보다 효율적으로 경량화를 꾀할 수 있게 된다.
또한 티타늄은 타소재의 추종을 불허할 정도로 내식성이 우수하며,특히 염소이온
에 대한 내식성이 뛰어나 화학 장치산업,해양 구조물 및 생체의료 분야에서 강점
이 있는 소재이다.이와 같이 Ti의 내식성이 우수한 이유는 티타늄 표면에 형성되
는 산화티타늄 피막이 견고하여 재료 내부로의 부식 억제 효과가 클 뿐만 아니라
부동태 피막이 파괴되더라도 즉시 재생되기 때문이다.Ti는 또한 비중이 낮고 융점
이 높으며,열 및 도전율이 낮은 특징이 있다.
티타늄은 주기율표상 제 4주기,Ⅳ B그룹에 위치한 원자번호 22번의 천이금소이
며,지각을 구성하고 있는 원소들 중 O,Si,Al,Fe,Ca,Na,K 및 Mg에 이어 9번
째로 풍부한 원소이다.순수 금속 Ti의 구조는 학술적으로 PearsonSymbol(hP2),



Space Group (P6/mmc), 변태온도(883℃), 격자상수(a=0.295㎚, c=0.468㎚,
c/a=1.587)로 정의되어져 있다.Table1은 순 Ti와 타소재의 합금의 물리적 성질13)

을 비교하여 나타내었다.
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순수 Ti는 변태온도 이상과 이하에서 원자의 배열이 변하는 동소변태(allotropic
transformation)가 발생14)한다.Fig.1과 같이 882.5℃보다 저온 측에서는 조밀육방
정(hexagonalclosepacked,hcp)의 α상이 고온에서는 체심입방정의 β상으로 상변
태를 일으킨다.이러한 동소변태에 의해서 발생하는 α상과 β상의 물리적 성질과
기계적 성질은 각각 고유한 특성을 나타내기 때문에 α상과 β상의 형상과 분율은
Ti합금의 기계적 성질을 결정하는데 중요한 역할을 한다.
Ti합금은 합금조직에 존재하는 상에 따라서 분류한다.주로 α상인 합금은 α Ti
합금이라고 하며,α상과 β상의 혼합물로 된 합금은 α+β Ti합금으로 분류한다.마
지막으로 용체화처리하고 냉각한 다음 상온에서 β상이 안정화된 합금은 β Ti합금
이라고 한다.
Ti에 Al,O,N,Ga및 Ge등을 첨가하면 변태온도가 상승하여 α상 영역이 확장
되는 반면에 Ti에 Mo,V,Nb,Ta,Cr,Mn,Fe,Co,Ni및 Cu등을 첨가하면 변태
온도가 하강하여 β상 영역이 확장된다.Fig.2와 3은 α,β안정화 원소에 의한 변태
온도 변화를 보여주는 상태도이다.이와 같이 α상 영역을 확장시키는 원소를 α안정
화 원소,β상 영역을 확장시키는 원소를 β안정화 원소라고 한다15).

222---111 αααα형형형 TTTiii합합합금금금
α형 Ti합금은 Ti에 α안정화 원소인 Al,O,N,Ga및 Ge등을 첨가하여 고용

강화 시킨 합금으로 상온에서 조밀육방정 결정의 α상을 갖는 Ti합금이다.α형 Ti
합금은 소성 변형이 어렵기 때문에 대부분 고온 구조용 합금으로 사용되고 있다.
일반적으로 열처리가 불가능하며 용접이 가능하다.강도,인성 및 크립저항성을 갖
는 것으로 알려져 있으며 β형 Ti합금에 비해 가공성이 떨어지는 단점을 가지고



있다.

222---222...αααα+++ββββ형형형 TTTiii합합합금금금
상온의 평형상태에서 α상과 β상의 혼합조직을 갖는 Ti합금으로써,α안정화 원
소와 β안정화 원소를 복합 첨가하여 얻을 수 있다.
현재까지 개발된 티타늄 합금 중 가장 많이 사용되고 있는 α+β계의 Ti-6Al-4V
합금은 강도특성,가공성 및 용접성의 세 가지 중요한 물성을 고루 갖추고 있으며
비교적 고온인 300℃까지 견딜 수 있어 항공기 엔진 및 기체 구조재료로 다양하게
사용되고 있다.

222---333...ββββ형형형 TTTiii합합합금금금
고온에서 안정한 체심입방정 구조의 β상에 제 3의 β안정화 원소를 첨가하여 β변
태온도를 낮춤으로써 체심입방정 구조가 상온에서도 안정하게 유지되도록 한 합금
이 β합금이다.β안정화 원소의 양을 많이 첨가하면 공냉에 의해서도 준안정한 β상
을 얻을 수 있다.일정한 범위 내의 β안정화 원소를 첨가할 경우 상온까지 유지되
는 β기지는 준안정상이며 β변태 직하의 온도에서 유지시킬 경우 α상으로 분해된
다.

β상 안정화 원소로는 β전율고용형과 β공석형 두 가지가 있다.β전율고용형에는
Mo,V,Ta및 Nb등이 있고 공석형에서는 Cr,Mn,Fe,Si,Co,Ni및 Cu등이 있
다.준안정상의 β상이 분해되면 먼저 α고용체가 생기고 이 화합물에 형태의 공석
조직이 생긴다.이때 Ni이나 Cu같이 활성도가 큰 공석형성 원소는 빠른 반응을
조장하고 Fe,Mn등의 지연성 공석형성 원소는 느린 반응을 유도한다.

β형 Ti합금은 α+β형 Ti합금에 비해 열처리가 쉽고 경화능이 크며 체심입방
정 구조에 의한 연신율의 증가 등 많은 이점이 있을 뿐만 아니라 파괴인성에서도
뛰어난 특성을 보인다.처음으로 β 형 Ti합금은 50년대 중반 Rem CruTitanium
사에서 개발된 Ti-13V-11Cr-3Al으로,소둔처리 후에도 β상이 쉽게 유지되어 가동
이 용이하고 가공 후 다시 시효처리 하여 고강도를 얻을 수 있는 장점이 있다.
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HHHaaasssttteeelllllloooyyy---CCC CCCuuu

Meltingpoint
(℃)

1668 1540 1650 1852 660 1530 1400～
1427

1305 1083

Crystal
structure

hcp<
883℃
bcc

hcp+bcc
<900℃
bcc

hcp<
893℃
bcc

fcc fcc bcc<
830℃
fcc

fcc fcc fcc

Density(g/㎤) 4.51 4.42 6.52 2.70 2.80 7.86 8.03 8.92 8.93

Atomic
number

22 - 40 13 - 26 - - 29

Young's
modulus
(GPa)

106 113 89 69 71 192 199 204 116

Poisson's
Ratio

0.34 0.30～
0.33

0.33 0.33 0.33 0.31 0.29 - 0.34

Electric
conductivity
(Cucomparison,%)

3.1 1.1 3.1 64.0 30.0 18.0 2.4 1.3 100

Thermal
conductivity
(cal/㎠/S/℃/㎝)

0.041 0.018 0.040 0.487 0.294 0.145 0.039 0.031 0.923

Coefficientof
linearexpansion
(㎝/㎝/℃,0～100℃)

8.4×10-6 8.8×10-65.8×10-623.0×10-623.1×10-612.0×10-6 16.5×10-6 11.5×10-616.8×10-6

Specificheat
(cal/g/C)

0.12 0.13 0.07 0.21 0.23 0.11 0.12 0.09 0.09



882℃ 이하 882℃ 이상
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Ti,Nb,Zr은 생체분위기내에서 내식성이 우수할 뿐만 아니라 부식 생성물과 섬
유세포,생체액 등과 해로운 반응이 없어 생체 친화성이 우수한 금속 원소로 알려
져 있다.Zr은 주기율표상 Ti와 같은 Ⅳ족 원소로서 화학적 성질이 비슷하며 강산
이나 알칼리,염수 등에 대한 내식성이 우수하다16).산소와 친화력이 강하기 때문에
산소 분위기에 노출되면 표면에 산화보호피막이 형성되고 이 보호막이 산과 염수
에 대한 강한 내식성을 지니고 있다.Ti합금에 Zr을 첨가하면 강도는 증가되고17)

Zr함량이 증가함에 따라 Ti의 용출양이 감소되는 특징을 가진다18).
Nb는 β안정화 원소이며 α에 대한 Nb의 고용도는 610℃에서 0.4～0.6wt.%19)로
고용도 이하로 첨가되면 열처리에 크게 영향을 받지 않고 내식성을 향상시키고 고
용강화로 인하여 강도 및 크립저항성을 향상시킨다20).또한 Nb고용도 이상으로 첨
가되면 고용되지 않은 Nb는 대부분 석출되기 때문에 석출강화에 의한 강도증가는
발생시킬 수 있지만 석출물에 의한 내식성이 저하될 수도 있다.

제제제 333절절절 TTTiii합합합금금금을을을 이이이용용용한한한 생생생체체체재재재료료료

333---111...생생생체체체재재재료료료의의의 개개개요요요
일상생활에서나 경제활동 중에 발생하는 불의의 사고와 경제발전에 따른 사회의
노령화 등으로 인하여 건강한 삶을 누리고 생명 연장을 바라는 욕망을 충족시키고
자,의학이나 생명공학과 같은 생명현상을 연구하는 학문이 날로 발전하고 있으며,
더불어 이와 관련된 의료장비 및 기구,생체용 임플란트 등의 연구개발도 가속화되
고 있다.
인간의 손상된 기관이나 조직을 이식하거나 인공적으로 대체하려는 시도는 역사
적으로 아주 오래 전부터 있어왔지만,이식의 경우는 기증자의 수가 한정되어 있
고,타인의 조직을 체내로 이식했을 때 거부반응이 일어날 수 있는 문제점이 있다.
인공 조직으로 대체할 경우도 마찬가지로 생체 거부반응이나 삽입된 임플란트의



부식 및 마모,발암 가능성 등의 많은 문제점이 따른다.생체 기관을 인공적으로
대체하기 위한 생체용 재료의 연구는 고분자,세라믹,금속재료 등 거의 모든 재료
분야에서 다양하게 연구 개발되고 있으며,특히 금속재료의 경우는 높은 하중이나
고강도가 요구되는 치아,관절,그리고 선재,판,스크루와 같은 골절된 뼈의 접합
재료 등으로 널리 사용되고 있다

333---222...생생생체체체용용용 금금금속속속재재재료료료의의의 필필필요요요조조조건건건
생체용 금속재료는 생체조직과 직접 접촉하여 이용되는 금속으로 독성(toxicity)
이나 발암성(carcinogenic)이 없고 부작용이나 인체 거부반응이 없는 인체적합성이
우수한 재료여야 한다.또한 인장강도,탄성률,내마모성,피로강도 등 기계적 성질
이 양호해야 하며,인체 내의 부식 분위기에서 견딜 수 있는 우수한 내식성을 갖추
어야 한다.즉 생체환경으로부터 받는 손상이 적고 생체적합성이 우수하여 생체 조
직에 나쁜 영향을 미쳐 생체에서 거부되는 일어 없어야 하며 장기간 동안 생체조
직 내에서 충분한 강도와 안정성을 유지하여야 한다.

333---333...생생생체체체용용용 재재재료료료의의의 세세세포포포독독독성성성
재료와 인체조직과의 반응은 숙주의 면역반응에 관련된 생체안정성(biostability)
과 재료의 성질에 관련된 생체적합성(biocompatibility)을 고려하여야한다.생체안정
성은 재료가 생체와 접촉했을 때 발열,용혈,만성염증 및 알레르기반응 등이 생체
에서 발생하지 않아야 하며,생체적합성으로는 이식체가 기계적,생화학적으로 주
위 조직과 융화를 이뤄야한다.Fig.4는 금속의 생체안정성을 나타낸 것으로 세포
배양시험에서 Ti,Zr,Ta,Sn및 Pd등은 생체적합성이 우수하고 Fe,Cp및 V 등
은 독성을 나타낸 것으로 보고되었다21).
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제제제 444절절절 TTTiiiNNN,,,ZZZrrrNNN 및및및 HHHAAA의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조

444---111...RRRFFF---mmmaaagggnnneeetttrrrooonnnssspppuuutttttteeerrriiinnnggg의의의 원원원리리리
이 장치는 DC 스퍼터링 장치와 비슷하지만 음극에는 영구 자석이 장착되어

target표면과 평행한 방향으로 자장을 인가해 주는데 이러한 영구 자석이 장착되
어 있는 target을 magnetrontarget이라고 한다.자장이 target표면과 평행하기 때
문에 전장에 대해서는 수직하다.따라서 전자는 Lorentz의 힘을 받아 선회 운동을
하며 가속되기 때문에 나선 운동을 한다.이는 target근처에서 전자가 벗어나지
못하게 하고 계속 그 주변을 선회하도록 하기 때문에 플라즈마가 target의 매우 가
까운 곳에 유지되어 근처 지역에서 플라즈마 밀도가 높아지게 되므로 이온환율이
증가한다.이온이 많이 생겨 discharge전류가 증가하고 스퍼터 속도가 향상된다.
따라서 기판에 대한 전자의 충돌이 줄어들고 증착속도가 향상된다.
반응성 스퍼터링은 금속 target을 이용하여 스퍼터링 할 때 불활성 가스와 동시
에 반응성 가스를 흘려줌으로써 화합물 박막을 형성하는데 주로 사용된다.어떤 물
질이든지 반응성 스퍼터링 동안 박막은 반응성 가스의 입자가 금속 박막에 섞여
있는 고용체 합금이거나 화합물 이거나 또는 이들 둘의 혼합물 형태로 형성된다.

444---222...TTTiiiNNN의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조
TiN의 일반적인 특성은 TiN은 Fig.5와 같이 모두 8개의 원자가 단위 격자를

형성하는 NaCl형의 면심입방정(facecenteredcubic)22)를 이루며 Ti와 결합하는 N
은 공유결합형태의 금속-비금속 혼성 결합을 이루고 있어 높은 경도값과 취성을
가진다고 보고되어 있다.TiN은 N의 조성비에 따라 넓은 범위에서 화합물을 형성
하며 그 조성비에 따라 격자 상수 및 경도값이 크게 달라진다.TiN화합물에서는
많은 공격자점(vacancy)이 존재하여 N/Ti의 비가 0.5∼1사이의 값을 가지는데
N/Ti의 비가 증가할수록 경도는 증가하며 TiN1.0일 때 최고의 경도를 가진다.
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444---333...ZZZrrrNNN의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조
ZrN은 Fig.6과 같이 TiN과 같은 금속질화물로써 면심입방정형의 질화물을 형성
한다23).이 금속질화물의 일반적인 금속의 특성을 띄고,매우 높은 경도와 고융점,
우수한 내식성,그리고 낮은 온도에서 초전도성을 가지는 특징이 있다.이러한 전
이금속 질화물들은 내마모성 코팅,절삭공구의 초경코팅,금색의 장식용 코팅 등에
쓰인다.

444---444...HHHyyydddrrroooxxxyyyaaapppaaatttiiittteee(((HHHAAA)))의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조
HA는 화학적 구성과 결정체로서의 구조면에서 인간의 경조직과 유사성 때문에
골 및 치아의 대체 물질로서 광범위하게 연구되고 있으면 훌륭한 생체적합성이 입
증되어있다.HA는 연조직과 골과의 상호작용을 보이고 생체적합성과 염증반응이
없는 것으로 조사되었다.HA는 생체적합성,생활성,골전도성 및 뼈와 직접적인 결
합 등의 생체재료로서 우수한 성질을 가지고 있다.
HA의 화학식은 Ca10(PO4)6(OH)2로 뼈를 구성하는 성분과 가장 유사한 조성을 가
지고 있다.Fig.7과 같이 HA의 격자 상수는 a축은 0.95nm이고 c축은 0.68nm로
육방정(hexagonal)형태를 하고 있다24).단위격자는 10개의 Ca,6개의 PO4,그리고 2
개의 OH 그룹을 가지고 있고 c축을 따라 정렬하는 있는 구조를 하고 있다.칼슘
포스페이트 세라믹은 Ca/P 비,산도와 용해도 사이에 밀접한 관계가 있다.Ca/P
비가 낮아지면 산도와 용해도가 증가하게 된다.Ca/P비가 1이하이며,산도와 용해
도는 매우 높아진다.산도와 용해도가 감소하게 되면 Ca/P비는 1.67에 가까워진
다.Ca/P비에 따라서 여러 형태의 칼슘 포스페이트가 존재한다.



a

a

a

Zr N

a

a

a

Zr N

FFFiiiggg...666...CCCrrryyyssstttaaalllssstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffZZZrrrNNN222333)))...



FFFiiiggg...777...CCCrrryyyssstttaaalllssstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffhhhyyydddrrroooxxxyyyaaapppaaatttiiittteee222444)))...



제제제 555절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

555---111...금금금속속속의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 반반반응응응
부식이란 액체용액에 의해 퇴보되는 현상으로 주위 환경과의 전기화학적 또는
화학적 반응에 의해 금속에 가해지는 파괴적인 공격이다.금속재료를 수용액 중에
넣으면 금속표면의 불균일성 때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어 국부전지작
용에 의해 부식이 진행된다.Fig.8과 같이 양극부에서는 금속이 이온으로 용출되
고,음극부에서는 전자를 받아 수소발생반응(또는 산소환원반응)25)이 일어나 전하적
으로 양쪽이 균형을 이루게 된다.금속의 부식 반응은 금속의 산화반응과 용액 내
의 환원반응으로 구성되어 있으며 환원반응은 용액 내에 존재하는 용존산소의 환
원 반응과 수소이온의 환원에 의한 수소 발생 영역으로 구분할 수 있다.
금속을 염산중에 넣으면 다음과 같이 반응하며 수소를 발생한다.

 양극반응 : M → M+2+2e-                                   (1)

 음극반응 : →                                    (2)

그러나 용액 중에 용존산소가 존재하면 음극반응으로

→                                       (3)

로 되는 산소 환원반응이 일어난다 . 탈기한 알카리용액 중에서는

→                                      (4)

로 되는 반응이 일어나며 , 용존산소를 함유하는 알카리용액 중에서는



→                                     (5)

와 같은 반응이 일어난다 .

동전위분극시험은 내식성을 측정하는 방법은 합금의 중량감소를 측정하거나 전
해질에 의해 녹아있는 금속이온의 양을 측정하는 방법들이 있지만 장시간의 실험
기간이 필요하다.하지만 전기화학적 방법을 이용한다면 단시간에 금속의 부식특성
을 정확하게 측정할 수 있는 특징을 가지고 있다.
Fig.9는 부동태금속의 양극분극곡선을 나타내고 있으며 부식속도의 관점에서 볼
때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로 알
수 있다26).전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가
질 때의 전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고
전류밀도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 준위가 초기 부동태화전위 Epp
에 도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역 전
류밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되더
라도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면 부
동태피막의 파괴로 금속이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.
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555---222...AAA...CCC...임임임피피피던던던스스스
A.C.임피던스 측정은 직류대신 작은 진폭 및 주파수를 가진 교류를 작업 전극
에 가해 실수부와 허수부의 임피던스 값을 얻는 방법으로 기존의 직류 분극법으로
는 접근하기가 곤란한 유기도장(organiccoating)된 시편의 부식거동,전극과 용액
계면 반응해석 등에 응용되고 있다.
금속이 수용액 내에 존재할 때 금속표면과 수용액의 계면에서 생기는 전기 이중
층 용량 Cd와 활성화분극에 필요한 전하이동저항성분(chargetransferresistance :
Rct)와 확산임피던스(Diffusionimpedance:Zd)가 조합된 등가회로를 구성할 수 있
다.이러한 등가회로를 주파수의 변화에 따라 복소평면에 도시한 것을 Nyquist
plot이라 하며 A.C.임피던스 측정결과 해석에 가장 보편적인 방법으로 사용하고
있다.전극계면에서의 반응율속 단계가 활성화 분극에 의해 지배되는 경우 A.C.임
피던스 궤적은 Cd와 Rct에 의한 한 개의 반원궤적을 그린다.반응율속이 확산제어
에 의할 경우 A.C.임피던스 궤적은 45°의 직선궤적을 갖는 Warburg임피던스가
관찰된다.전극 계면에서의 반응이 활성화분극과 확산반응이 공존할 경우,Nyquist
plot은 각각의 특성이 동시에 표현되는 한 개의 반원궤적과 직선궤적으로 나타나게
된다.
Fig.10은 Kendig27)등이 제안한 전극용액 계면에서 피막층이 존재할 경우와 존
재하지 않을 경우의 Nyquistplot을 나타낸다.피막층이 존재할지 않을 경우는 용
액자체 저항(Rs), 전극용액 계면 간에 존재하는 정전용량성분(Double layer
capacitance:Cdl)과 전하이동저항성분이 병렬로 연결된 등가회로로 제시되며 복소
평면에 도식화하면 1개의 반원이 관찰된다.피막 층이 존재할 경우는 피막 층에 의
한 정전용량성분(Coating layer capacitance : Ccc), 피막저항(coating layer
resistance:Rc)과 피막층을 투과하는 부식인자의 확산임피던스가 전극 용액 계면
에서 구성된 등가회로와 병렬로 연결된 등가회로 모형으로 제시된다.
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제제제 333장장장 실실실험험험 방방방법법법

제제제 111절절절 시시시료료료준준준비비비
본 실험에 사용한 Cp-Ti(G&S TITANIUM, Grade. 4, USA)와

Ti-6Al-4V(FORT WAYNE METAL,USA)를 준비하였다. Ti-13Nb-13Zr합금은
Cp-Ti에 13wt.% Nb(KurtJ.Leskercompany,99.7% pure,USA)과 13wt.%
Zr(KurtJ.Leskercompany,99.95% pure,USA)은 고순도의 펠렛(pellet)을 사용하
였다.

제제제 222절절절 합합합금금금 제제제조조조
Ti-13Nb-13Zr합금은 진공 아크 용해로를 이용하여 제조하였으며,Nb와 Zr의
조성을 각각 13wt.%로 칭량하여 수냉동(Cu)하스(hearth)에 장입하였다.10-3torr
의 진공분위기,정제된 아르곤 가스를 챔버에 충전하고,다시 진공을 유지하는 방
법으로 챔버 내의 분위기를 조정 하였다.또한 챔버 내에 존재하는 산소로 의한 합
금의 산화를 최소화하기 위하여 합금 용해시 시료를 용해하기 전에 스폰지 상 Ti
를 용해하여 잔존하는 산소량를 제거 하였다.그 후 합금의 균질한 용해를 위하여
텅스텐(W)전극봉을 이용하여 시편을 6회 반복하여 용해하고 용해 전과 후의 중량
차가 거의 없는(weightloss0.1% 이하)시편만을 선택하여 실험을 수행하였다.제
조된 Ti합금은 EDX분석을 통해 화학적 성분비 분석 결과,특정 성분의 손실이
거의 없는 것으로 나타났다.제조된 시편은 전기로(ModelKDF-S70.DENKEN,
JAPAN)를 이용하여 상승시간을 25분으로 하고 1050℃에서 30분 동안 유지한 후
Ar분위기에서 24시간동안 열처리하고 공냉시켰다.

제제제 333절절절 TTTiiiNNN,,,ZZZrrrNNN 및및및 HHHAAA 코코코팅팅팅
타겟으로는 Ti(99.998%,Williams Advanced Materials,USA),Zr(99.999%,
WilliamsAdvancedMaterials,USA)및 HA 소결체(99.99%)를 사용하였다.HA 타



겟 제작은 약 75～105㎛의 치아회분말을 1350℃에서 3시간동안 소성한 후 직경
50mm로 하였다.제작된 HA타겟은 30분 동안 초음파 세척하였고 110℃에서 26시
간동안 건조하여 사용하였다.
TiN,ZrN 및 HA 코팅은 RF-magnetronsputtering장비를 사용하여 코팅하였으
며 그 개략적인 구조는 Fig.11에 나타내었다.코팅막을 만들기 위해서 초고순도
N2와 Ar이 사용되었고 초기 진공은 로타리 펌프를 사용하여 10-3mTorr까지 진
공도를 유지한 후,확산 펌프를 사용하여 10-6mTorr까지 진공도를 떨어뜨렸다.이
때 진공도는 페닝 게이지를 사용하여 진공도를 확인하였으며 기판의 온도는 TiN과
ZrN을 코팅 때 100℃로 하였다.RF파워는 100W로 하였고 고순도 N2와 Ar의 혼
합가스의 유량을 40sccm이 되도록 고정하여 코팅하였다.
HA를 코팅하는 경우에는 초고순도 Ar을 사용하여 총 유량을 40sccm으로 고정
하였고 기판온도는 25℃로 유지하여 RF파워를 40W로 하여 코팅하였다.코팅조
건은 Table3에 요약하여 나타내었다.

제제제 444절절절 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰
p미세조직 관찰을 위한 시편은 고속 다이아몬드 정밀절단기를 이용하여 적당한
크기로 절단한 후 2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하고 최종적으
로 0.3㎛ 알루미나 분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.준비한 시편은 2
mlHF+3mlHCl+5mlHNO3+190mlH2O Keller's용액으로 에칭한 후
OM과 FE-SEM을 이용하여 기지조직을 관찰하였으며 각 시료에 성분변화를 확인
하기 위하여 EDX분석을 하였다.
결정구조는 X-선 회절분석기를 사용하였으며 스캔범위는 20～80도의 2θ구간을
분석하였다.분석에 이용한 장비는 X'pertPRO MPD(PANalytical,Netherlands)를
이용하였다.
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TTTaaabbbllleee222...DDDeeepppooosssiiitttiiiooonnncccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffTTTiiiNNN,,,ZZZrrrNNN aaannndddHHHAAA fffiiilllmmm ooonnn
ttthhheeeTTTiiiaaalllllloooyyysss...

CCCoooaaatttiiinnngggcccooonnndddiiitttiiiooonnn TTTiiiNNN fffiiilllmmm ZZZrrrNNN fffiiilllmmm HHHAAA fffiiilllmmm

Target Ti(99.998%) Zr(99.999%) HA(99.99%)

BasePressure 10-6mTorr 10-6mTorr 10-6mTorr

WorkingPressure 10-3mTorr 10-3mTorr 10-3mTorr

Gas N2(35sccm)/
Ar(5sccm)

N2(35sccm)/
Ar(5sccm)

Ar(40sccm)

Operation
Temperature

100℃ 100℃ 25℃

Pre-sputtering 20min 20min 20min

DepositionTime 40min 40min 4hrs

PowerSupply 100W 100W 40W



제제제 555절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

555---111...동동동전전전위위위시시시험험험(((pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeesssttt)))
실험 합금의 부식 특성을 전기 화학적 방법을 통해 정량적으로 평가하기 위해
동전위시험을 행하였다.시편을 SiC연마지로 1200grit까지 습식 연마한 후,Al2O3
분말을 이용하여 1.0～ 0.3㎛까지 연마한 후 분극거동을 확인하기 위하여 0.9%
NaCl전해액에서 1.66mV/sec의 주사 속도로 동전위 분극시험을 실시하였으며
시험에 사용된 장비는 소프트웨어(PrincetionAppliedResearch.USA)로 제어되는
potentiostat(EG&G,model263,USA)을 이용하였다.각 시편은 아세톤,에탄올,
증류수 순으로 초음파 세척 후 건조시킨 후 시험을 실시하였고 이때 사용된 작업전
극은 시편을,보조전극은 고밀도 탄소 전극을 사용했고,기준전극은 포화감홍전극
(saturatedcalomelelectrode,SCE)을 사용하였다.-500mV의 음극 전류 하에서 10분
간 인위적으로 환원을 시키는 동시에 Ar가스를 주입하여 교반함으로써 시편 표면의
불순물,산화물 및 용존산소를 제거하였다.Fig.12는 전기화학적 시험에 사용된 장비
의 개략적인 그림이다.
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555---222...AAA...CCC...임임임피피피던던던스스스 측측측정정정(((AAA...CCC...iiimmmpppeeedddaaannnccceeettteeesssttt)))
교류 임피던스 측정 실험은 동전위 분극실험과 같은 36.5±1℃의 0.9% NaCl전해
액에서 측정하였다.임피던스 측정 장치 또한 Potentiostat/Galvanostat(EG&G,
Model263A,USA)를 분석 장치인 frequencyresponsedetector(model1025.EG
& G,USA)와 연결하여 사용하였으며,측정방식은 3전극 식으로 KCl을 비교전극,
고밀도 탄소봉은 카운터 전극,시편을 작업전극으로 하여 측정하였다.측정에 사용
한 주파수 영역은 10mHz～ 100kHz까지의 범위로 하여 조사하였다(Table3).



TTTaaabbbllleee333...TTThhheeecccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffeeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeesssttt...

PPPooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeesssttt AAA...CCC...iiimmmpppeeedddaaannnccceee
EEEllleeeccctttrrrooolllyyyttteee 0.9% NaCl 0.9% NaCl

WWWooorrrkkkiiinnngggeeellleeeccctttrrrooodddeee Sample Sample

CCCooouuunnnttteeerrreeellleeeccctttrrrooodddeee Highdensecarbon Highdensecarbon

RRReeefffeeerrreeennnccceeeeeellleeeccctttrrrooodddeee SCE SCE

SSScccaaannnrrraaattteee 1.66mV/s ㅡ

TTTeeemmmpppeeerrraaatttuuurrreee 36.5±1℃ 36.5±1℃

FFFrrreeeqqquuueeennncccyyyrrraaannngggeee ㅡ 100kHz～ 10mHz

AAA...CCCaaammmpppllliiitttuuudddeee ㅡ 10mV

PPPoooiiinnnttt ㅡ 5point/decade



제제제 444장장장...실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제 111절절절...미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰

Fig.13은 Ti합금의 미세조직을 광학현미경으로 촬영한 사진으로 (a)는 Cp-Ti,
(b)는 Ti-6Al-4V,(c)는 Ti-13Nb-13Zr합금을 보여주고 있다.(a)는 Cp-Ti의 시편
으로 등축형의 α상을 관찰 할 수 있으며,(b)는 Ti-6Al-4V 합금의 것으로 미세 등축
정의 구조를 보여주고 있었다.(c)는 Ti-13Nb-13Zr합금의 경우로 마르텐사이트 구
조를 나타내고 있으며 Fig.14의 주사전자현미경에서도 이를 확인할 수 있다.EDX
분석의 결과로 Ti-13Nb-13Zr합금의 성분을 분석한 결과,Ti,Nb및 Zr의 피크가
주를 이루고 있어 합금이 잘 이루어 졌음을 확인할 수 있었다.
Fig.16은 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr의 X-선 회절 피크(PCPDWIN,
JCPDS-ICDD)를 나타낸 그림이다.Cp-Ti는 α상을 가지는 hcp구조를 가지고 있었
고28)X-선 회절시험 결과 hcp구조를 가지고 있는 (101)및 (103)면을 나타내고 있
으므로 Cp-Ti가 α형 Ti합금인 것을 확인할 수 있었다.Ti-6Al-4V합금은 대표적인
α+β형 Ti합금으로29)

α'(hcplike)상30)을 갖는 구조를 갖는 것을 알 수 있는데 주
피크를 보면 α상인(101)면이 주방위를 이루고 있음을 알 수 있으며 β상의 피크인
(110)면이 나타남으로 α+β형 Ti합금으로 생각할 수도 있다.Ti-13Nb-13Zr합금을
1040℃에서 24시간동안 균질화처리하면 nearβ형 Ti합금으로 β상 피크인 (110)의
피크와 α상의 피크인 (101)면의 피크가 관찰되었고 Cp-Ti에서 나타난 α상의 피크
가 소멸되는 것을 알 수 있었다.따라서 Fig.14의 미세조직에서 관찰된 미세조직
이 nearβ상임을 확인 할 수 있었고 이는 β안정화원소인 Nb의 첨가와 관련이 있
는 것으로 사료된다.
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Fig.17은 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금을 36.5±1℃의 0.9% NaCl
용액에서 양극 분극 곡선을 나타낸 것이다.
부식전위는 Cp-Ti합금에서 -101mV,Ti-6Al-4V는 -417mV,Ti-13Nb-13Zr
합금은 -328mV의 값을 나타나고 부식전류밀도는 Cp-Ti경우 1.82×10-1 ㎂/㎠,
Ti-6Al-4V 합금은 1.42×10-2㎂/㎠,Ti-13Nb-13Zr합금의 경우는 3.71×10-1㎂/㎠
의 값을 나타내었다.
Ti-6Al-4V 합금과 Ti-13Nb-13Zr합금의 경우 시편간의 뚜렷한 차이점을 찾을

수가 없었으나 Cp-Ti의 경우 부식 전위가 높고 낮은 전류밀도를 나타내 부식 특성
이 좋은 것을 확인 할 수 있다.350 mV로 전위를 고정해서 보면 Cp-Ti와
Ti-6Al-4V 합금이과 비교하여 Ti-13Nb-13Zr합금이 전류 밀도를 가진 것을 확인
할 수 있었는데 이러한 결과는 Ti-13Nb-13Zr합금의 경우 부동태 영역이 Cp-Ti
및 Ti-6Al-4V 합금보다 넓게 형성되기 때문이라고 사료된다.이것은 Ti합금에
Nb와 Zr이 첨가되었을 때 우수한 내식성을 가지기 때문이다31).즉 Nb와 Zr이 Al
과 V보다 합금 표면에서 용출이 덜 되며 상온의 공기 중에서 생성된 조밀한 TiO2
를 형성하여 합금 표면에서 우수한 보호 작용을 하기 때문이다32).특히 Zr의 경우
표면에 안정한 산화막33)을 형성하여 Ti와의 결합강도를 증가시키는34)원소이기 때
문으로 생각된다.이들 양극 분극곡선으로부터 알 수 있듯이 전체적으로 Cp-Ti,
Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금은 1300mV의 전위에서도 부동태 파괴가 나타
나지 않아 안정된 부동태피막이 형성된 다는 것을 알 수 있다.이는 Ti합금의 표
면에 생성되는 산화물인 TiO2와 같은 안정한 부동태 영향이라고 생각된다.
따라서 Ti-13Nb-13Zr합금의 경우 전위가 증가함에 따라 낮은 전류밀도를 보여
내식성이 우수하게 나타남을 알 수 있었다.
Fig.18은 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금을 36.5±1℃,0.9% NaCl용
액에서 동전위 분극실험 후,부식표면을 전자현미경을 사용하여 관찰한 조직 사진
을 나타낸 것이다.Fig.18의 (a),(b)및 (c)의 사진으로 Cp-Ti는 조직을 따라 부식



된 형태를 보이나 Ti-6Al-4V와 Ti-13Nb-13Zr합금에서는 부식이 거의 보이지 않
고 있는데 이는 양극분극 곡선에서 관찰 할 수 있듯이 높은 전위에서 부동태 구역
이 발생함에 따라서 공식과 같은 부식이 발생하지 않음을 관찰할 수 있는데 이는
Fig.17의 양극분극곡선과 일치함을 보였다.
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Fig.19는 표면에 RF-magnetronsputtering법을 이용하여 TiN,ZrN 및 HA을
코팅한 단면을 FE-SEM으로 관찰한 사진이다.코팅면 관찰 결과 TiN과 ZrN은 주
상조직의 형태의 미세구조를 갖으며 (111),(200)및 (220)방향으로 성장되었고 HA
의 경우에는 (102)방향으로 성장된 것으로 생각된다.이때 코팅막의 두께를 측정한
결과 TiN과 ZrN은 약 600㎚,HA는 약 100㎚의 두께를 나타내었다.
Fig.20은 EDX를 이용하여 표면의 코팅막의 성분을 분석한 결과,TiN을 코팅한
경우는 Ti와 N성분이 주피크를 이루고 있으며,ZrN을 코팅한 경우는 Zr과 N 그리
고 HA를 코팅한 경우는 Ca와 P가 주피크를 이루고 있어 표면에 코팅이 잘 이루어
졌음을 확인 할 수 있었다.
Fig.21은 TiN을 Ti합금에 코팅한 표면에서는 TiN(200)과 TiN(111)방향의 주상
조직을 가지고 있으며 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금 표면에 TiN을
코팅한 시편의 X-선 회절시험 결과 모두 TiN(111)면이 우선방위로 성장함을 볼
수 있는데 이는 진공증착법을 이용한 TiN박막이 주로 (111)면에서 우선방위로 성
장한다는 결과와 일치하였으며35)TiN(111)면이 우선방위이면 내식성을 향상시킨다
는 보고에 따라36)TiN을 코팅한 Ti합금의 전기화학적 특성에 영향을 미칠 것으로
생각된다.
Fig.22는 ZrN을 코팅한 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금으로 TiN을
코팅한 경우와 같이 (111)면이 우선방위로 성장함을 X-선 회절시험으로 확인되었
고,Fig.23은 HA를 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금에 코팅한 것으로
밀도가 높고 코팅층의 두께가 얇으며 결합력 및 내마모성이 우수하고 체내 분해
속도가 적은 장점을 가지고 있다37).HA를 코팅한 경우 결정방향이 (102),(202)그
리고 (113)면에서 성장함38)을 볼 수 있는데 이는 Ti합금의 내식성에 영향을 미칠
것으로 생각된다.
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444---111...동동동전전전위위위분분분극극극시시시험험험

Fig.24,25및 26은 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 TiN,ZrN 및 HA를 코팅한
Ti합금의 동전위 분극곡선으로 금속의 부동태와 전위에 따른 전류밀도의 변화를
나타내고 있다.전반적으로 코팅되지 않은 것에 비하여 내식성이 증가하는 것을
관찰할 수 있는데 TiN과 ZrN을 코팅한 경우 시편 표면의 N3-막이 보호층 역할
을 하여 내식성이 향상되기 때문이다39).
Fig.24에서 Cp-Ti합금표면에 TiN을 코팅한 시편의 분극곡선에서 480mV
부분에서 전류밀도가 증가하는 것을 관찰할 수 있는데 이는 스퍼터링으로 인한
주상정40)의 코팅층이 형성되어 코팅층에서 불안정한 코팅피막의 약한 부분에서
부식된 것으로 생각된다.즉 용액 내에 존재하는 Cl-이온이 집중되어 국부적으
로 파괴가 진행되고,파괴된 부분에서 금속과 코팅층 사이에서 틈부식(crevice
corrosion)또는 공식(pittingcorrosion)이 진행되기 때문이라고 생각된다.
Fig.25는 ZrN을 코팅한 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금에 분극
곡선을 나타낸 것으로 ZrN의 코팅막이 Cl-이온에 대하여 보호 기능을 하여 부
동태영역이 유지되는 것으로 생각된다.
Fig.26은 HA를 코팅한 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금에 분극
곡선으로 TiN과 ZrN을 코팅한 Ti합금보다 우수한 부식거동을 보이는데 이는
금속이온의 용출을 방지하고 금속 표면을 보호41)하는 역할을 하는 HA코팅막의
영향 때문이라고 사료된다.
Table4는 동전위분극 실험 후 부식 데이터를 나타낸 것이며 이 데이터로부
터 Fig.27은 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금에 TiN,ZrN 및 HA를
코팅한 시편과 부식 전위의 관계를 나타내었고,Fig.28은 부식전류밀도와의 관
계를 나타낸 것이다.이로부터 전체적인 부식특성은 TiN을 코팅한 시편의 부식
전위 값이 코팅하지 않은 시편보다 약 450mV 높아 대체적으로 코팅처리한



시편의 부식전류밀도 값이 상승하는 경향을 나타내었다.또한 부식전류밀도에
있어서도 코팅한 시편이 코팅하지 않은 시편에 비해 낮은 부식전류밀도를 나타
내며 그 중에서도,TiN가 ZrN을 코팅한 경우에 전반적으로 낮은 전류밀도를
보였다.
Fig.29는 TiN을 코팅한 Cp-Ti,Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금을,Fig.
30은 ZrN을 코팅한 Ti합금을,Fig.31은 HA를 코팅한 Ti합금을 0.9% NaCl
전해액에서 동전위 분극실험 후 FE-SEM을 이용하여 나타낸 미세조직 사진이
다.
각 시편에서 알 수 있는 바와 같이 표면 코팅막의 영향으로 인하여 내식성이
증가하였음을 관찰하였고 이를 통하여 Ti합금 표면에 TiN,ZrN 및 HA를 코
팅함으로써 시편의 내식성을 향상시킬 수 있었다.또한 동전위 분극시험을 통
한 후 미세조직을 관찰한 결과 1200mV의 전위에서도 코팅막이 손실되지 않
음을 확인할 수 있었다.
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Materials Coated film
Ecorr

(mVSCE)

Icorr

(㎂㎂㎂ /cm2
SCE)

Cp Ti Non -101 1.82×10-1

TiN -45 8.54×10-10

ZrN  -75 2.23×10-2

HA -110 7.75×10-2

Ti-6Al-4V Non -417 1.42×10-2

TiN -44 8.23×10-9

ZrN -108 2.84×10-2

HA  -69 1.3×10-1

Ti-13Nb-13Zr Non -328 3.71×10-1

TiN 93 4.19×10-2

ZrN -135 4.81×10-2 

HA -112 4.28×10-1
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Fig.32는 일반적으로 전극 반응의 전체 임피던스의 등가회로를 그림으로 나타낸
것으로 용액에서 확산의 영향이 거의 없는 것이다.확산의 영향이 거의 없는 전극
반응으로 용액의 저항 성분(Rs)과 전기적 이중층(Cdl)의 캐패서티로 구성된 등가회
로로 제시 할 수 있는데 본 연구에서와 같이 Fig.33은 Ti합금 표면에 코팅을 함
으로써 Rs,Cdl및 Rct뿐만 아니라 각 피막의 부동태 효과에 의한 무기피막층의 저
항성분인 Rc와 정전용량성분 Cc로 이루어진 등가회로를 구성 할 수 있다.
Fig.34는 Ti합금과 Ti합금 표면에 TiN,ZrN 및 HA를 코팅한 후 0.9% NaCl
전해액에서 임피던스 측정을 한 Nyquistplot이다.Ti합금 표면에 코팅처리를 한
경우 전체적으로 반원의 궤적이 증가하는 것을 관찰 할 수 있다.코팅하지 않은 Ti
합금에서는 Ti-13Nb-13Zr합금이 가장 넓은 반원궤적을 나타내고 있는 것을 확인
할 수 있었으며 이는 Ti-13Nb-13Zr합금이 내식성이 우수함을 의미한다.또한 Ti
합금 표면에 코팅을 한 경우 넓은 반원궤적을 나타냄으로써 내식성이 증가하는 것
을 확인할 수 있다.
Fig.32과 33에서 제시된 등가회로를 구성하고 정확한 내식성을 평가하기 위해
Rp값의 변화를 측정하였다.Nyquistplot상에서 Rp값을 측정할 수 있으나 저주파
영역에서 산란 등을 고려하면 Fig.34과 같은 Bodeplot상에서 저주파영역과 고주
파 영역에서 얻는 임피던스의 차를 구하는 것이 더 일반적인 방법이다42).본 실험
에서는 ZSimWin(PrincetonappliedResearch,USA)프로그램을 사용하여 Rs,Rc및
Rct값을 각각 구하였다.
Fig.35와 36은 ACimpedance실험 후 Ti합금의 Bodeplot과 Bodephaseplot
을 나타내고 있다.먼저,Bodephaseplot을 살펴보면 모든 시편에서 phaseangle
이 고주파수에서 0°쪽으로 떨어지다가 증가하는 것을 관찰할 수 있었다.이러한 고
주파수영역에서의 impedance는 용액의 저항(Rs)을 나타낸다43).이와는 반대로 중,
저 frequency영역에서 phaseangle이 몇몇 시편에서 낮은 값으로 떨어지는 것을
관찰할 수 있는데 이는 impedance에서 표면필름의 저항에 지배를 받은 것으로 생
각되고 넓은 frequency영역에 걸쳐 phaseangle이 90°에 가깝게 일정한 phase가 존



재하는데,이는 모든 시편의 캐패서티 반응을 나타내고 있으며 이런 현상은 표면에
존재하는 부동태피막을 암시함을 나타낸다.따라서 90°에 가까운 phaseangle영역
이 넓을수록 매우 안정한 부동태피막을 형성하여 내식성이 우수한 것으로 생각된
다.
Fig.35의 그림에서 코팅하지 않은 시편의 경우 phaseangle의 영역이 다른 그림
에 비해서 작은 것을 알 수 있고 Ti합금 표면에 코팅을 할 경우 90°에 가까운 영
역에 넓은 것을 확인할 수 있다.특히 HA를 코팅한 경우 phaseangle이 90°부근에
서 가장 넓은 것으로 부동태영역이 넓을 것을 확인 할 수 있었다.
Fig.36의 Bodemagnitudeplot은 모든 시편에서 2개 영역으로 특성화되는 유사
한 현상을 보였으며 먼저,고주파 영역에서의 bodemagnitudeplot은 phaseangle
이 0에 가까워질수록 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 일정하였는데 이는 전해질의
저항 (Rs)에 의한 것으로 생각된다.중,저의 frequency영역에서는 log(f)에 따른
log｜Z｜의 값이 대략 -1에 가까운 기울기를 갖는 것을 확인하였는데 이것은 순수
캐패서티한 지역에서 Ti합금에 대한 조밀한 부동태 피막의 capacitance(Cp)를 나
타낸다.
Table5는 Rs,Rc및 Rp값을 나타낸 것이며 이 데이터로부터 Fig.37은 Cp-Ti,
Ti-6Al-4V 및 Ti-13Nb-13Zr합금에 각각 TiN,ZrN 및 HA코팅 별로 측정하여
얻은 Rp값과의 관계를 나타낸 것이다.
이러한 해석을 바탕으로 그래프를 관찰하면 Ti합금 표면에 코팅을 하지 않는
시편보다 TiN,ZrN 및 HA를 코팅한 시편의 경우 전체적으로 표면에 코팅막의 영
향으로 내식성이 향상되었음을 알 수 있었다.특히 HA코팅한 편의 경우가 가장 우
수하였다.
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HA 5.09 9.75×104 9.30×106
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제제제 555장장장 결결결 론론론

생체용으로 사용되는 금속의 전기화학적 특성을 알아보기 위하여 개발된
Ti-13Nb-13Zr합금과 Cp-Ti,Ti-6Al-4V의 전기화학적 특성을 비교하였고, 합금
에 RF-magnetronsputtering법으로 TiN,ZrN 및 HA를 코팅한 후 전기화학적 특
성을 조사한 결과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1.미세조직관찰결과,Cp-Ti는 α상의 등축형,Ti-6Al-4V는 α+β상의 미세등축정
이 관찰되고 Ti-13Nb-13Zr은 near-β 형의 침상 마르텐사이트 구조를 나타내
었다.

2. Ti 합금의 부식특성을 조사한 결과 부식전위는 Cp-Ti는 -101 mV,
Ti-6Al-4V는 -417mV 및 Ti-13Nb-13Zr은 -328mV를 나타내었고 부식전
류밀도는 Cp-Ti는 1.82×10-1 ㎂/㎠, Ti-6Al-4V는 1.42×10-2 ㎂/㎠,
Ti-13Nb-13Zr은 3.71×10-1㎂/㎠의 전류밀도를 나타내었다.

3.TiN,ZrN 및 HA의 코팅층 조사 결과,TiN과 ZrN은 주상조직의 미세구조를
나타내었고 코팅두께는 TiN과 ZrN의 경우는 약 600nm를 HA는 100nm를
보였다.결정구조는 TiN을 코팅한 경우 주상정의 (111)의 우선방향면과 (200)
의 우선방향면을 따라 성장하였고 ZrN을 코팅한 경우에는 (111)의 우선방향면
과 (220)의 우선방향면으로 성장하였다.HA를 코팅한 경우는 (102)의 우선방향
면과 (202)의 우선방향 면을 따라 성장하여 코팅되었다.

4.각 시편에 TiN,ZrN 및 HA를 코팅한 경우 코팅하지 않는 시편보다 높은 부
식전위와 낮은 전류밀도를 나타냈고 TiN,ZrN 및 HA를 코팅한 순으로 내식
성이 향상되었다.특히 Ti-13Nb-13Zr합금에 코팅한 경우가 내식성이 우수하
였다.



5.A.C.임피던스시험을 결과 TiN을 코팅한 Ti합금의 Rp값이 3.58×108 Ωcm2로
가장 높았으며 Cp-Ti,Ti-6Al-4V,Ti-13Nb-13Zr합금 순으로 Rp값이 증가하
였다.
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