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SurfaceCharacteristicsofAnodizedTi-xNbAlloy

Yoon,Chang-Suep,D.D.S.,M.S.D.
Director:Prof.Ko,Yeong-Mu,D.D.S.,M.S.D.,Ph.D.
DepartmentofDentistry,
GraduateSchoolofChosunUniversity

InordertoinvestigatethesurfacecharacteristicsofanodizedTi-xNb
alloy,theTicontaining Nb up to 3wt%,20wt% and 40wt% were
melted by using a vacuum furnace.The samples were cutand
polished for surface roughness test and anodizing and then
homogenizedfor24hrat1050℃.Andthentitanium anodicoxidelayer
wasformedonthespecimensurfaceinanelectrolyticsolutionof1M
phosphoric acid at constant current densities(0.3A/㎠) by anodizing
method.TheeffectofNbcontentontheporesize,themorphologyand
crystallinityofTioxidelayerformedbytheanodicoxidationmethod
wasinvestigated.Microstructuralmorphology,crystallinity,composition
and surface roughness ofoxide layerwere observed by scanning
electron microscopy(SEM) and X-ray diffractometer(XRD),
Energy-dispersive spectrometer(EDS) and roughness tester,
respectively.

Theseresultareasfollow :

1.Thestructureofalloywerechangedfrom α-phaseto β-phasewith
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increaseofNbcontent.

2.From XRD results,thestructureofTiO2 formedontheTi-xNb
surfacewasanatase,intensitiesofTiNbO4,TiNb2O7peakincreasedas
Nbcontentincreased,butintensityofTiO2peakdecreased.

3.Surface roughness testand SEM results,pore size formed on
surfaceandsurfaceroughnessdecreasedasNbcontentincreased.

4.Lineanalysisresults,intensityofTipeakwashighincenterof
pore,whereas,intensityofOpeakwashighinoutsideofporecenter.
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Ⅰ.서 론

티타늄 및 그 합금은 우수한 내식성과 생체적합성을 가진 합금으로 매식재
료로 이용되는 다른 금속재료에 비해 골과의 결합이 빠르고,치과 수복용 재
료로써 요구되는 기계적 성질을 가지므로 치아 결손부의 임플란트 재료로 널
리 이용되고 있다.
임플란트 재료로써 티타늄이 갖는 우수한 특성은 공기 중에 노출되면 생성되
는 산화피막에서 기인하는 것으로 알려져 있다(kasemo와 Lausmaa,1985).
자연 산화피막은 2～ 5㎚정도의 두께를 보이며,두께,형상,거칠기,화학적
조성 등의 산화피막의 특성은 골조직과의 반응에도 영향을 미친다고 보고되
고 있다(kasemo와 Lausmaa,1985;Kasemo와 Lausma,1988).
그러나 자연적으로 형성된 산화막은 두께가 얇고 경도와 내마모성이 낮으며
많은 격자 결함을 지니고 있어 공식 등이 발생하기 쉬워 높은 생체활성을 유
도하지 못한다.따라서 최적의 골 유착을 얻기 위한 티타늄 임플란트 표면
처리 방법에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다(Ban과 Matsuo,1999).임
플란트의 표면의 형태,화학적 조성 및 표면에너지를 변화시킴으로써 임플란
트와 골과의 유착을 증가시키는 방법으로는 플라즈마 용사,스퍼터링,이온
주입 등과 같은 건식 표면처리법과 침지 산화,졸겔,양극 산화 등과 같은 습
식 표면처리법 등이 검토되어 왔다(Larsson,1996;Mark,1996;Pan,1998
;Nanci,1998;Kilpadi,1998;Lausmaa,2001;Xiao,2001).최근 티타늄을
전기화학적으로 처리하는 방법 중 하나로 인산염과 칼슘이온을 함유하는 전
해질 수용액 중에서 양극산화(anodicoxidation)처리한 다음 이때 발생하는
절연파괴(dielectricbreakdown)현상을 이용하여 생성된 산화피막을 다공질
화 처리하는 방법이 도입되었다.순 티타늄은 내식성과 생체적합성이 우수하
지만 티타늄 합금에 비해서 기계적 강도가 낮으므로 응력집중이 발생하는 부
위에서는 제한적으로 사용되었으며,생체용 합금으로 사용되고 있는 Co-Cr합
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금,316L스테인리스강 및 Ti-6Al-4V 합금은 합금 원소의 독성,알러지 문제
및 높은 탄성계수로 인한 응력차폐현상이 문제시 되고 있어(Kuroda등,1998
;Shukla등,2005)최근에는 생체용 합금 개발에 있어서 높은 강도,내식성
및 낮은 탄성계수를 갖게 하는 방법으로 독성과 알러지 반응을 일으키는 원
소를 대체하여 Nb,Ta,및 Zr과 같은 합금원소를 첨가한 티타늄 합금 개발에
대한 연구가 활발히 진행 중 이지만(S.Mohammadi등,2001;Hironobu
Matsuno등,2001)표면에 양극산화법으로 표면거칠기를 부여 할 경우 Nb
함량이 양극산화 표면 특성에 미치는 영향에 대한 연구는 미미하다.
따라서 본 연구에서는 독성 및 알러지 반응이 없고 생체적합성이 우수한
Nb(niobium)원소를 함량을 달리 첨가하여 Ti-Nb이원계 합금을 제조하고,
인산(H3PO4)수용액의 전해질을 이용하여 양극산화법에 의해 티타늄 합금
표면에 산화피막을 형성시킨 후,Nb함량이 양극산화 표면 특성에 미치는 영
향을 조사 하였다.
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Ⅱ.연구재료 및 방법

222---111...연연연구구구재재재료료료

원 재료로 Cp-Ti(ASTM grade2)를 사용하였으며 Nb은 99% 고 순도 괴
를 작은 입자로 만들어 사용하였다.시편 표면에 존재하는 산화피막과 불순
물은 25% HF용액에 20초 동안 침지 후 제거하여 양극산화 과정에서 불순
물의 영향을 최소화 하고자 하였다.

222---222...연연연구구구방방방법법법

222---222---111...시시시편편편제제제작작작

시편을 주조하기 위해 각각의 조성을 무게 비(wt%)로 칭량한 후 수냉동(Cu)
하스(hearth)에 장입하여 10-3torr의 진공분위기를 형성한 후 고순도 아르곤
가스를 챔버에 충전하고,다시 진공을 유지하는 방법으로 챔버 내의 분위기
를 Ar가스 분위기로 하였다.그리고 챔버 내에 존재하는 산소를 최소화하기
위해 합금 용해 전 pureTi를 먼저 용해하여 잔존하는 산소량을 최소화 하였
다.그 후 합금 용해 시 화학적 균질화를 위해 W(텅스텐)전극봉을 회전시켜
시편을 6회 반복하여 용해하였고,용해 전과 후의 중량차가 0.1% 이하인 것
만을 선택하여 합금의 내부응력 제거와 가공조직을 회복하고 재결정시키기
위하여 1050℃에서 24시간동안 열처리를 하였다.열처리가 끝난 시편은
10×15×1㎜의 크기로 제작하고 SiC 연마지로 grade#400～1200까지 연마 후
아세톤,알코올,증류수 순으로 10분간 순차적으로 초음파 세척하여 실험에
사용하였다.
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222---222---222...미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰

주조 된 시편의 미세조직 관찰을 위하여 다이아몬드 절단기를 이용하여 적
당한 크기로 절단한 후 1200grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하
고 최종적으로 0.3㎛ 알루미나 분말로 연마 후 아세톤,알콜 및 증류수 순서
로 초음파 세척을 하였다.준비된 시편은 Keller's용액인 2㎖HF+3㎖HCl+5
㎖HNO3+90㎖H2O에 침지하여 광학 현미경과 주사 전자 현미경을 통하여 미
세조직을 관찰하였다.

222---222---333...양양양극극극산산산화화화 처처처리리리

Ti-xNb합금의 양극산화는 양극산화장치(KJPP-5003,KapJin,Korea)를 이
용하여 처리하였으며 0.3A/㎠의 정전류 조건에서 20분간 실행하였다.이때 사
용된 전해액은 85% 인산(H3PO4)수용액 1M을 사용하였다.전해액의 균일한
상태를 유지하도록 저어주었고 25℃를 유지하였으며,시편과 백금과의 거리
는 60㎜로 유지하였다. Fig.1에 본 연구에 사용된 양극산화 장치의 개략적
인 구조를 나타내었다.

222---222---444...합합합금금금의의의 표표표면면면 조조조직직직 및및및 거거거칠칠칠기기기 조조조사사사

시편의 표면 특성을 조사하기 위해 양극산화 전 후의 시편을 surface
roughnesstest(M.SE-1700,Kasaka,Japan)로 평균거칠기(Ra)를 측정하였고,
주사전자현미경(S-4700,Hitachi,Japan)을 통해 거칠기에 따른 미세조직을
관찰하였다.또한 XRD를 통해 표면에 형성된 산화물의 종류와 결정구조에
대하여 알아보았고 양극산화 시 발생하는 TiO2산화막에 형성된 기공은 EDS
를 사용하여 분석하였다.
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Ⅲ.결과 및 고찰

333---111...미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰

Fig.2는 Ti에 각각 3wt% Nb,20wt% Nb및 40wt% Nb를 첨가하여 진공
아크로로 합금을 제조하고 균질화 열처리 후 미세조직을 OM과 FE-SEM으
로 관찰한 사진이다.
Fig.2(a)의 조직은 백색의 등축상을 나타내고,Fig.2(c)는 흑색의 침상을 보
여준다.이는 Nb의 함량이 증가함에 따라 백색의 상을 나타내는 α상이 감소
하기 때문이며,백색 등축상은 α상,흑색의 상은 β상으로 추측된다. Fig.3
은 Nb첨가량의 변화에 따른 미세조직을 FE-SEM으로 관찰한 모습을 보여
주고 있다.Fig.3(a)은 Nb을 3%첨가한 경우로 α상 사이에 불규칙한 상이 석
출되었음을 알 수 있다.이와 같은 상은 Fig.2와 같이 흑색의 β상으로 판단
되며 Nb함량이 증가한 Fig.3(b)와 같이 많은 β상이 존재함을 알 수 있었
다.40%의 Nb를 첨가한 Fig.3(c)의 경우처럼 조대한 β단상은 Nb-Ti계 함
금의 미세조직과 유사한 형태를 보였다(S.M.Allameh등,2002).
Fig.4는 Nb첨가량에 따른 Ti-xNb합금의 상분석을 위한 XRD 결과이다.
각 피크를 PCPD win을 이용하여 해석한 결과 α상(hcp)과 β상(bcc)으로 확
인되었다.그림에서 Nb의 첨가량이 증가됨에 따라 β상이 증가함을 알 수 있
으며,40%의 Nb를 첨가한 경우에는 대부분이 β상의 피크가 존재함을 알 수
있었다. 즉,XRD를 통해 α상에서 β상으로 미세조직이 변화되는 것을 알 수
있었고,그림은 Nb첨가량에 따라 β상이 증가함을 확인할 수 있었다.특히
40%의 Nb를 첨가한 시편에서는 β상의 피크만이 존재함을 알 수 있었다.이
러한 결과로 Nb의 첨가에 따라서 β상의 증가되는 것으로,Nb가 Ti의 β안정
화 원소임을 유추할 수 있었다. 또한 XRD 결과는 OM과 FE-SEM을 통한
미세조직과 일치하는 경향을 나태내고 있다.
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333---222...양양양극극극산산산화화화 피피피막막막의의의 표표표면면면 분분분석석석

Fig.5는 Ti에 각각 3wt% Nb,20wt% Nb및 40wt% Nb를 첨가하여 제조
된 합금을 열처리 후에 1M의 인산수용액(H3PO4)에서 0.3A/㎠ 정전류 하에
서 20분간 양극산화 시킨 시편의 표면을 주사전자현미경으로 관찰한 사진이
다.
표면의 다공질 피막에서는 직경이 1～4㎛에 달하는 미세 기공들이 관찰되었
으며,기공의 직경은 Nb함량이 증가함에 따라 감소하는 양상을 보였다.
Fig.6에서는 양극산화 된 시편의 표면을 EDS분석을 통해 lineanalysis한 결
과이다.시편 표면의 정량적인 분석 결과 Ti와 O의 peak가 주로 나타나는데
이는 양극산화 시 피막은 주로 TiO2로 구성되어 있음을 나타내었다.
또한 미세기공의 안쪽에서는 Tipeak가 바깥쪽에서는 O의 peak가 더 높게
나왔는데 이러한 결과는 표면에 형성된 부동태 피막이 양극산화로 인하여 미
세기공이 sparkdischarge에 의해 형성 되면서 다시 내부의 산화막이 파괴되
어 기공이 형성되었기 때문이다.양극산화피막의 성장과정은 금속의 표면에
먼저 매우 치밀한 초기산화피막이 생겨 이 층과 함께 시간이 경과함에 따라
전류흐름을 방해하는 barrier층이 되고,그 이후 전압이 증가하면서 다공성
표면층을 생성시키면서 계속 성장해 가는데 치밀한 산화 피막 층이 형성 된
후 sparkdischarge에 의해 초기피막이 파괴되고 동시에 복원되면서,초기산
화피막이 국부적으로 가열되어 피막 표면에서 용해작용이 일어나고 이에 따
라 이 barrier층의 밖에 sparkdischarge의 흔적이라 할 수 있는 무수한 기공
이 생기면서 전체피막의 두께가 커지게 된다(손 등,2000).
양극산화 처리에 따른 산화피막은 XRD 분석결과,주 결정상은 anatase상을
보였고 티타늄 표면에는 무정형,anatase,brookite,rutile구조를 보이는 산화
물이 공존 할 수 있으며,일반적으로 안정한 구조는 rutile상이 주된 산화물
로 알려져 있다.Mattson과 Rolander(1985)는 무정형과 anatase상의 결정성
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이 낮다고 하였는데,결정성이 낮을수록 반응성이 증가하므로 안정한 rutile상
의 경우보다 anatase상이 임플란트 표면에는 유리할 것으로 생각된다.
티타늄의 산화피막은 TiO,TiO2,Ti2O3등의 다양한 형태로 존재하며 TiO2가
일반적인 산화피막의 형태이며 rutile,anatase,brookite로 서로 다른 결정구
조를 가진다(Kasemo등,1985;Kasemo와 Lausma,1988).
본 실험의 양극산화 조건에서는 anatase결정구조를 가지는 산화피막이 형성
되었고,산화피막의 결정성은 양극산화조건에 따라 영향을 받음을 알 수 있
었다.또한 Nb함량이 증가함에 따라 TiO2형태보다는 TiNbO4,TiNb2O7과 같
은 형태의 산화피막이 증가하였는데,이는 Ti-3wt% Nb합금에서는 Nb함량이
낮아 일반적인 티타늄 산화피막인 TiO2의 형태가 주가 되었으나 Ti-20wt%
Nb,Ti-40wt% Nb합금과 같이 Nb함량이 높은 경우에는 산화피막 형성시
Nb원소의 영향이 커지기 때문이라고 생각된다.
Fig.5에서 보면 Nb함량이 증가할수록 pore의 크기가 작음을 알 수 있는데
이는 표면에 TiNbO4,TiNb2O7과 같은 산화물이 TiO2와 함께 표면에 두껍게
형성됨으로써 discharge시에 spark에 의해 파괴되는 산화막이 쉽게 파괴 되
지 못 하였기 때문으로 생각된다.
임플란트와 골과의 결합력에 대한 임플란트 표면 거칠기의 최적 조건은 아직
분명하게 정의 되지 않았지만,현재까지는 골과의 결합력은 임플란트의 표면
이 거칠수록 증가하며 또한 골과의 접촉력도 커진다고 알려져 있다(kurze등,
1986;Wennerberg등,1993).그러나 이와 같이 양극산화 처리 시에 Nb함량
이 증가 되면 pore의 크기가 작아져 거칠기가 감소 될 수도 있는데 골과의
결합력을 증진시키기 위한 최적의 거칠기 조건은 합금성분과 양극산화처리
조건 변화로 조절 할 수 있을 것으로 생각된다.
동물실험에 의하면 임플란트의 적절한 표면 거칠기는 1～5㎛의 범위인 것으
로 보고되었다(Hench 등,1972;Wennerberg 등,1993;Wennerberg 등,
1998).Table.1은 제조된 합금을 SiC연마지로 Grade#400～1200까지 연마한
것과 양극산화 후의 시편의 표면을 surfaceroughnesstest로 평균 표면 거칠
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기를 측정한 결과이다.
본 연구에서는 양극산화에 의하여 얻어진 시편의 표면 거칠기는 0.2～0.3㎛으
로 양극산화를 시행한 후 거칠기가 다소 증가하였지만 비교적 낮은 거칠기의
범위에 있었다.또한 Nb함량이 증가하면 표면 거칠기는 낮아졌는데 이는 기
공의 크기 감소에 따른 것으로 생각된다.
표면의 거칠기와 더불어 양극산화 시 형성되는 기공의 크기는 골과의 접촉력
증가에 있어서 중요한 요소라 할 수 있다.Hench등(1972)에 의하면 기공의
크기가 150㎛ 정도이면 골과 임플란트 사이의 치유과정에서 섬유성 응고는
성숙한 골(mineralized,mature bone)로 대체되고 150㎛보다 크다면 광화
(mineralization)없이 연골물질로 성장한다고 하였다.반면에 다른 연구에 따
르면 100㎛ 이하의 기공 크기는 세포와 생체분자의 크기와 비슷하기 때문에
세포흡착에 적합한 것으로 나타났다. 또한 Larsson등(1994)에 의하면 초기
치유기간 중 골과의 접촉률과 골 형성 속도는 티타늄 표면의 산화피막의 두
께에 영향을 받는다고 하였다.그러므로 적절한 크기의 기공과 표면 거칠기
는 골의 성장과 골세포의 흡착으로 임플란트와 골과의 계면에서 보다 우수한
반응을 보일 것으로 기대된다.
따라서 골 반응을 촉진시킬 수 있는 임플란트 표면처리에 대한 연구가 앞으
로 더욱더 활성화 되어야 하고,양극산화에 의한 표면처리에 있어서 기공의
크기와 표면 거칠기는 본 실험에서의 조건인 합금 원소뿐만 아니라 전류밀
도,전해질의 종류 및 농도,전해온도,시간,전압 등 여러 가지 요소에 따라
산화피막에 영향을 미치므로 보다 지속적이고 심도 깊은 연구가 필요한 것으
로 사료된다.
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ⅣⅣⅣⅣ. . . . 결 결 결 결 론론론론

본 연구에서는 Ti에 각각 3wt%,20wt%,40wt의 합금 원소 Nb를 첨가하여
Ti-xNb이원계 합금을 제조하고,양극산화법을 통한 산화피막 형성 시 Nb원
소의 함량에 따라 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.Nb원소 함량이 증가함에 따라 합금의 조직은 α상에서 β상 구조로 변하였
다.

2.XRD분석결과 Ti-xNb표면에 형성된 TiO2의 주결정상은 anatase상임을
확인 하였고,Nb 원소 함량이 증가함에 따라 TiNbO4,TiNb2O7의 산화막
peak는 커진 반면,TiO2peak는 감소하였다.

3.surfaceroughnesstest및 SEM 분석결과 Nb원소 함량이 증가함에 따라
산화피막 기공의 크기 및 거칠기가 감소하였다.

4.산화피막에 형성된 기공을 Lineanalysis분석한 결과 기공의 안은 Ti,밖
은 O의 peak가 크게 나타났는데 이는 기공 생성이 sparkdischarge에 의한
산화피막의 파괴로 인해 형성되기 때문으로 사료된다.
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Fig.1.Schematicdiagram ofanodizingcell

Table1.SurfaceroughnessvaluesofTi-xNballoy.

Sample Ra(Polished) Ra(Anodized)

Ti-3Nb 0.1318㎛ 0.3570㎛

Ti-20Nb 0.1245㎛ 0.2336㎛

Ti-40Nb 0.1285㎛ 0.2213㎛
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(a)(a)(a)(a)(a)(a)(a)(a) (b)(b)(b)(b)(b)(b)(b)(b) (c)(c)(c)(c)(c)(c)(c)(c)

Fig.2.OM showingsurfacemorphologyofTi-3Nb(a),Ti-20Nb(b)and
Ti-40Nb(c).

(c)(a) (b) (c)(c)(a)(a) (b)(b)

Fig.3.FE-SEM showingsurfacemorphologyofTi-3Nb(a),Ti-20Nb(b)
andTi-40Nb(c).
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Fig.4.X-raydiffractionpatternofTialloys.
(a)Ti-3Nb,(b)Ti-20Nb(c)Ti-40Nb
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(b) (c)

(e) (f)

(a)

(d)

Fig.5.SEM micrographsshowingthesurfacemorphologyofanodized
alloy.

(a),(d)Ti-3Nb (b),(e)Ti-20Nb (c),(f)Ti-40Nb
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Fig.6.XRDshowingtheelementsofanodizedTi-xNballoys.
(a)Ti-3Nb (b)Ti-20Nb (c)Ti-40Nb
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