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ABSTRACTSABSTRACTSABSTRACTSABSTRACTS

Effects of TiN, ZrN Coating and Ta Content on the 

Surface Characteristics of Ti-Ta Alloy

Sun-Wook Kim   

Advisor : Prof. Han-Cheol Choe, Ph. D.

Dept. of Dental Engineering,

Graduate School of Chosun University

ElectrochemicalcharacteristicsofTi-Ta alloyscoated with TiN and ZrN
usingRF-magnetronsputteringmethodwerestudied.TheTicontainingTaup
to 40 wt% were melted by using a vacuum furnace.Ti-Ta alloys were
homogenizedfor6hrsat1000℃ andagedfor2hrsat400,500and600℃.The
sampleswerecutandpolishedforcorrosiontestandcoating.Thespecimens
were coated with TiN and ZrN,respectively,by RF-magnetron sputtering
method.Themicrostructureswereconductedbyusingopticalmicroscope(OM),
X-raydiffractionmeter(XRD)andfieldemissionscanningelectronmicroscope
(FE-SEM).
The corrosion behaviors were investigated using potentiostat(EG&G Co,

263A.USA)andelectrochemicalimpedancespectroscopy(10mHz～ 100kHz)
in0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.

Theresultswereasfollows:
1.From the microstructure analysis,homogenized Ti-Ta alloys showed the
martensitestructureofα + β phase.Themicrostructurewastransformed
from lamellarstructure(Ti-10wt% Ta)toneedle-likestructure(Ti-20wt%
Ta).Aged Ti-Ta alloys showed the needle-like structure and equiaxed
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structure.IncaseofagedTi-40wt% Taalloy,β-phasepeakwasincreased
withincreasingagingtemperature.

2.From thecorrosiontestofTi-Taalloy,CorrosionresistanceofTi-Taalloys
increasedwithincreasingTacontentforallsample.Corrosionresistanceof
agedTi-Taalloysdecreasedintheorderof400℃,500℃ and600℃ aging
temperature.

3.From theanalysisofTiNandZrNcoatedlayeranalysis,TINandZrNcoated
surface showed columlarstructure with 600 nm and 640 nm thickness,
respectively.

4.ThecorrosionresistanceofTiN andZrN coatedTi-Taalloyswerehigher
than those of the non-coated Tialloys in 0.9% NaClsolution from
potentiodynamictest,indicatingbetterprotectiveeffect.

5.From theA.C.impedanceanalysisin0.9% NaClsolution,RpvaluesofTiN
and ZrN coated Ti-Ta alloysshowed 5.19×107 Ωcm2 and 3.55×107 Ωcm2,
respectively.TiN and ZrN CoatedTi-Taalloy washigherthan thoseof
non-coated Ti-Taalloy.Polarization resistance(Rp)valuesincreasedwith
increasingTacontent.
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제1장 서  론

최근의 과학기술문명은 인간생활을 편리하고 윤택하게 만들었을 뿐만 아니라 인
간의 수명을 연장시켜 고령화 시대로 접어들게 했다.또한,문명의 발달로 사회가
조직화,고도화,다양화됨에 따라 편리한 문명의 혜택과 더불어 사회의 노령화가
가속되었고 각종 질병이 증가하였다.이로 인해 건강한 삶과 생명연장을 바라는 욕
망이 증가되었고 따라서 의학이나 생명공학과 같은 생명현상을 연구하는 학문의
발전을 가져오게 되었으며 더불어 이와 관련된 의료 장비 및 기구,생체용 임플란
트에 대한 연구개발도 가속화되었다.
인간의 손상된 기관이나 조직을 이식하거나 인공적으로 대체하려는 시도는 오래

되어왔으나 인공조직이나 기관을 생체 내에 삽입할 경우 생체 거부 반응이나 삽입
된 임플란트의 부식 및 마모,발암 가능성 등의 많은 문제점이 따른다.생체 기관
을 인공적으로 대체하기 위한 생체용 재료의 연구는 고분자,세라믹,금속재료 등
거의 모든 재료 분야에서 다양하게 연구 개발되고 있으며,특히 금속재료의 경우
높은 하중이나 고강도가 요구되는 치아나 관절 및 screw 등에 사용되고 있다.
금속재료가 생체용으로 사용되기 위해서는 독성이나 발암성이 없고 부작용이나

인체 거부반응이 없는 생체적합성(biocompatibility)이 우수해야 하고 인장강도,탄
성률,내마모성,피로강도 등 기계적 성질이 양호해야 하며 인체 내의 혹독한 부식
환경을 견딜 수 있는 강력한 내부식성을 갖추어야 한다1,2).이러한 요건들을 고려
할 때,적당한 생체용 금속재료는 스테인리스 강과 코발트계 합금 및 Ti와 그 합금
계 등이 있다.그중에서도 Ti와 그 합금은 경량이면서 우수한 생체친화성과 내식
성,피로 특성 및 비강도를 가지고 있어 치과용 임플란트를 비롯하여 각종 생체재
료로 많이 이용되어 왔다3～9).현재 생체용 금속 재료로 많이 사용되고 있는 재료는
CP-Ti와 Ti-6Al-4V 합금 등이 있다.CP-Ti는 표면에 TiO2산화막이 형성되어 금
속 이온이 용출되지 않아 우수한 내식성을 지녔으며 응력부식균열을 거의 일으키
지 않는다는 장점이 가졌다.하지만,임플란트로 사용될 경우 마모가 심하고 강도
가 낮아 파손되는 등 기계적인 성질이 부족하다는 문제점10)을 가지고 있다.α +
β 혼합상을 가지고 있는 Ti-6Al-4V 합금은 CP-Ti와 다르게 높은 강도를 지녀
임플란트,골고정판,조임쇠(clamp)등에 주로 많이 사용된다.그러나 합금에 첨가
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된 V원소의 세포독성이 문제가 되고 있다.따라서 이를 개선하기 위한 연구가 많
이 이루어지게 되었다.
Semlitsch11)는 V원소 대신에 다른 원소를 첨가하여 생체적합성,기계적 성질,내

식성 및 마모저항이 우수하고 금속 독성의 제거를 목적으로 Ti-6Al-7Nb 및
Ti-5Al-2.5Fe합금을 개발하였다.그러나 골 섬유조직의 분해와 신경계에 이상을
유발할 수 있는 Al을 여전히 함유하고 있다.또한 Al은 알츠하이머병을 유발시키고
는 원인12,13)으로 보고되기도 하였다.뿐만 아니라,1990년대 이후에 새롭게 보고된
바에 의하면 기존에 개발되었던 Ti합금에서 뼈와 인공관절의 탄성계수의 큰 차이로
인하여 응력차폐(stressshielding)효과가 발생한다고 하여 생체역학(biomechanics)
적인 측면에서도 문제점14)을 제기하였다.응력차폐현상은 10∼40㎬의 낮은 탄성계
수를 가지는 뼈와 100∼230㎬의 높은 탄성계수를 가지는 임플란트에 의해서 비롯
되며 응력차폐현상이 발생될 경우 골섬유의 밀도를 저하시켜 인공관절과 뼈의 결
합을 느슨하게 만들어 결국 인공관절의 수명을 단축시키는 결과를 초래한다.
이러한 문제점을 개선하기 위하여 탄성계수를 뼈와 비슷하게 감소시킬 수 있다

고 보고된 저탄성계수 β형 Ti합금 개발에 대한 연구가 집중되고 있다14).β형 Ti
합금은 α + β형 Ti합금에 비해 열처리가 쉽고 경화능이 크며 체심입방정 구조
에 의한 연신율의 증가 등 많은 이점이 있을 뿐만 아니라 파괴인성에서도 뛰어난
특성을 갖는다15,16).또한 용체화처리나 시효처리에 의해 탄성계수를 감소시킬 수
있다고 보고되었다. β안정화 원소로는 β전율고용형(β isomorphous)과 β공석형
(β eutectoid)두가지가 있으며 β전율고용형에는 Mo,V,Ta및 Nb등이 있고 공
석형에는 Cr,Mn,Fe,Si,Co,Ni및 Cu등이 있다.이중에서도 Mo,Ta및 Nb같은
원소는 세포독성을 일으키지 않는 등 생체적합성이 우수하며 내식성 또한 우수한
장점을 지녀 β형 안정화 원소에 많이 사용된다17～19).특히 Ta원소의 경우 생체적
합성이 매우 우수하며 내식성을 향상시키는 것으로 알려져 있다20～22).
일반적으로 Ti합금이 대기중에 노출되면 대기중의 O2와 결합하여 합금의 표면에

안정한 TiO2산화막이 생성되어 내식성을 향상시킨다.그러나 Ti합금의 표면에 생성
된 TiO2산화막은 두께가 얇고 가끔씩 파괴되는 경향23)이 있다.이로 인해 표면 강
도와 마모 저항이 감소되며 내식성에 영향을 미치고 결국 생체재료로서의 기능을
상실24)하는 경우가 발생하기도 한다.이러한 문제점을 개선하기 위하여 합금의 표
면에 개질처리를 함으로써 이온의 용출을 억제함과 동시에 생체적합성을 개선하고
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자 하는 연구가 진행되어 왔다.표면처리방법에는 여러 가지 가 있으나 그중에서도
RF-magnetronspttter법은 재료의 높은 내식성을 향상시키는데 중요한 역할25)을 한
다고 보고되었다.RF-magnetronsputter법을 이용하여 합금의 표면에 TiN 및 ZrN
을 코팅함으로써 높은 경도,마모저항의 향상 및 생체 안정성을 확보할 수 있으나
이에 관한 연구는 미미한 상태이다.
따라서 본 연구에서는 Ti합금에 Ta을 첨가하여 이원계합금을 제조 한 후 균질화

처리와 시효처리를 시행하였고 RF-magnetronsputter를 이용하여 TiN 및 ZrN을
코팅한 후 0.9% NaCl전해액에서 동전위 분극시험과 A.C.임피던스 시험을 통하
여 이들 합금의 생체적합성과 표면특성을 규명하고자하였다.
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제2장 이론적 배경

제1절 티타늄의 특성
티타늄은 비중이 4.54g/㎤로서 알루미늄(2.71g/㎤)에 비해서는 1.6배 무겁고,철

(7.87g/㎤)에 비해서는 60%정도로 가벼우며,일반적으로 경금속으로 분류되는 금
속이다.순 티타늄의 융점은 1668℃로 철(1536℃)보다 높고,열 팽창계수,열전도도
가 낮은 특징을 가지고 있다16,26～27).Fig.1에서 나타내듯이 티타늄에는 두 개의
동소체가 있다.조밀육방정(hcp)의 α상과 체심입방정(bcc)의 β상으로서 상온에서
882.5℃까지는 α상이 안정하고 882.5℃이상의 온도에서는 β상이 안정하다26～27).
티타늄은 주기율표상 제 4주기,ⅣB그룹에 위치한 원자번호 22번의 천이금속이

며,지각을 구성하고 있는 원소들 중 O,Si,Al,Fe,Ca,Na,K 및 Mg에 이어 9번
째로 풍부한 원소이다.순수 티타늄의 구조는 학술적으로 PearsonSymbol(hP2),
Space Group (P6/mmc), 변태온도(883℃), 격자상수(a=0.295 ㎚, c=0.468 ㎚,
c/a=1.587)로 정의되어 있다.Table1은 Ti의 물리적인 성질을 나타내는 것으로서
Ti는 비교적 비중이 낮고 융점이 높으며,열 및 도전율이 낮은 특징이 있으며
882.5℃에서 α상에서 β상으로 상변태가 일어난다16,27).
Table2에서는 순수한 티타늄과 대표적인 티타늄 합금인 Ti-6Al-4V합금의 물리

적 성질을 다른 경쟁재료들과 비교하여 나타내었다28).티타늄은 타소재의 추종을
불허할 정도로 내식성이 우수한데,이는 티타늄 표면에 형성되는 산화티타늄 피막
이 견고하여 재료 내부로의 부식억제 효과가 클 뿐만 아니라,이 부동태 피막이 파
괴되더라도 즉시 재생되기 때문이다.티타늄은 특히 염소이온에 대한 내식성이 뛰
어나 화학장치산업,해양 구조물 및 생체의료분야에서 강점이 있는 소재이다.
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FFFiiiggg...111...AAAlllllloootttrrrooopppiiiccctttrrraaannnsssfffooorrrmmmaaatttiiiooonnnoooffftttiiitttaaannniiiuuummm222666)))...
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TTTaaabbbllleee111...PPPhhhyyysssiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssoooffftttiiitttaaannniiiuuummm111666,,,222777)))...
Physicalproperty Value

Density(at20℃) 4.54g/㎤ (α-phase)

MeltingPoint 1668℃

Volumechangein α→β transformation 5.5%

α→β transformationtemperature 882.5℃

Coefficientofexpansion(20℃) 8.41×10-6/℃

Thermalconduction 0.035cal/㎝/㎠/℃/sec

Specificheat(25℃) 0.126cal/g

Electricityconductivity(aboutCu) 2.2%

Characteristicsresistance(0℃) 80μΩㆍ㎝

Elasticmodulus 103-107㎬

Crystallatticeα-phase(below 882.5℃)
β-phase(above882.5℃)

HCP
BCC
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TTTaaabbbllleee222...CCCooommmpppaaarrriiisssooonnnooofffppphhhyyysssiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffvvvaaarrriiiooouuusssaaalllllloooyyy222888)))...

PPPrrrooopppeeerrrtttyyy PPPuuurrreeeTTTiiiTTTiii---aaalllllloooyyy
TTTiii---666AAAlll---444VVV

ZZZrrr AAAlll AAAlllaaalllllloooyyy
777555SSS---TTT666

FFFeee 111888---888SSSTTTSSS
AAAIIISSSIII333000444

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
(㎬)

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-
6

5.8×10
-6

23.0×10-
6

23.1×10-
6

12.0×10-
6 16.5×10-6

11.5×10-
6

16.8×10-
6

Specificheat
(cal/g/C)

0.12 0.13 0.07 0.21 0.23 0.11 0.12 0.09 0.09

제2절 Ti합금의 분류

1.2원계 평형상태도에 따른 분류
Ti의 2원계 평형상태도는 합금원소에 따라 Fig.2과 같이 α안정형,β안정형,β

공석형,α-β전율고용체형의 네 종류로 분류된다.Fig2.(a)는 α안정형 상태도로
서 첨가원소에 의해 β변태온도가 상승하고 α상 영역이 확대되는 것을 알 수 있
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는데,이와 같은 원소를 α안정화원소(α stabilizers)라고 한다.Fig.2.(b)에서와
같이 β변태 온도를 저하시키고 β상을 안정화하는 합금원소를 β안정화원소(β 

stabilizers)또는 천이금속(transitionmetal)이라고 한다.또 Fig.2.(c)와 같이 Ti와
전율고용체를 형성하며 상안정성에 아무런 영향을 미치지 않는 합금원소를 중성적
원소16)라고 한다.이처럼 Ti의 2원계 평형상태도에서 상안정화에 미치는 합금원소
의 영향을 Table3에 분류하여 나타내었다15).

αααα+ββββ

αααα

ββββ

L

γγγγ

αααα+γγγγ

ββββ+L

αααα+ββββ

αααα

ββββ

L

γγγγ

αααα+γγγγ

ββββ+L

A B(a)

αααα

ββββ

αααα+ββββ

L

A B(b)

αααα+ββββ

αααα

ββββ+γγγγ

αααα+γγγγ

L

A B(d)

ββββ

γγγγ

αααα

ββββ

L

A B(c)

FFFiiiggg...222...TTTyyypppiiicccaaalllbbbiiinnnaaarrryyyTTTiiiaaalllllloooyyydddiiiaaagggrrraaammm111666)))...
(((aaa)))αααα---ssstttaaabbbiiillliiizzzeeerrrsss(((bbb)))ββββ---ssstttaaabbbiiillliiizzzeeerrrsss(((ccc)))HHHooommmooogggeeennneeeooouuussssssooollliiiddd
sssooollluuutttiiiooonnn(((ddd)))ββββ---eeeuuuttteeeccctttoooiiidddtttyyypppeee
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TTTaaabbbllleee333...PPPhhhaaassseeessstttaaabbbiiillliiitttyyyooofffaaalllllloooyyyiiinnngggeeellleeemmmeeennntttsssooonnntttiiitttaaannniiiuuummm111555)))...
Classification Elements

α-stabilizerstype Al,Sn,Ga,O,N,C

β-stabilizerstype Mo,Ta,V,Nb,Os,Re,Rh,Ru

Homogeneoussolidsolutiontype Zr,Hf

β-eutectoidtype Ag,Au,Be,Bi,Cd,Co,Cr,Cu,Fe,H,
Ir,Mn,Ni,Pb,Pd,Pt,Sc,Si,U,W

2.미세조직에 따른 분류
Ti는 변태온도 이상과 이하에서 원자의 배열이 변하는 동소변태(allotropictransfo-

rmation)가 발생한다26).Fig.1과 같이 882.5℃보다 저온 측에서는 조밀육방정
(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 상온에서 미세조직을 구성하는 상의 결정구조에 따라 α형 Ti합금,

α + β형 Ti합금,β형 Ti합금으로 크게 구별할 수 있다.일반적으로 β상의 체
적분율(volume%)이 10∼ 50%사이일 때 α + β형 합금이라고 한다.또 β상의
체적분율이 10%이하일 때를 near α형 합금,50% 이상일 때를 near β형 합금이
라고 한다16).

가.α형 Ti합금
α형 Ti합금은 Ti-5Al-2.5Sn과 같이 Ti에 α안정화 원소인 Al,O,N,Ga및

Ge등을 첨가하여 고용강화 시킨 합금으로 상온에서 조밀육방정결정구조(HCP)의
α상을 갖는 Ti합금이다.일반적으로 α형 Ti합금은 충분한 강도,인성,크립저항
성 (creepresistance)및 용접성 등을 갖는 것으로 알려져 있으며 소성 변형이 어렵
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기 때문에 대부분 고온 구조용 합금으로 사용되고 있다.일반적으로 열처리가 불가
능하며 β형 Ti합금에 비해 가공성이 떨어지는 단점을 가지고 있으나 Zr,Mo및
V 등의 원소를 소량 첨가하여 가공성 및 합금의 조직을 개선할 수 있다16).

나.α + β형 Ti합금
α + β형 Ti합금은 상온의 평형상태에서 α상과 β상의 혼합조직을 갖는 Ti합

금으로써,α안정화 원소와 β안정화 원소를 복합 첨가하여 얻을 수 있다.일반적
으로 α + β형 합금은 고온강도가 우수하고 소성가공성,용접성,주조성 같은 제
조능(fabricability)이 좋은 것으로 알려져 있다.α + β형 합금은 상온에서 10～
50% 범위의 β상을 함유하는데,이때 β상이 20% 이상인 경우에는 용접성이 크게
저하된다.또한 α + β형 합금은 가공 및 열처리에 의해 미세조직 제어와 β상의
석출상 제어가 용이하여 기계적 성질을 크게 변화시킬 수 있다.β상 영역에서 열
간 가공하면 Ti합금에서 전형적으로 나타나는 조대한 주조조직을 파괴하여 결정립
을 미세화하고,다시 β영역 또는 α + β영역에서 가공 및 열처리를 통해 α상과
β상의 체적률,미세조직 등을 광범위하게 변화시킬 수 있다29).일반적으로 α +
β형 합금은 가공열처리에 의해 등축조직,판상조직,미세침상조직,조대침상조직
등을 얻을 수 있는데,등축 α상조직의 경우 연성은 향상되지만 파괴인성이 저하되
고,침상 α상 조직은 연성은 저하되지만 파괴인성과 피로강도는 상승하는 특징이
있다15).
현재 α + β계인 Ti-6Al-4V합금은 Ti합금 전체 사용량 중 3분의 2를 차지할

정도로 많이 사용되고 있는데 인장강도 및 파괴인성이 높고 강도특성,단조성,성
형성,용접성 및 고온특성이 우수하여 항공기 엔진 및 기체 구조재료로 다양하게
사용되고 있다.

다.β형 Ti합금
β형 Ti합금은 α + β형 Ti합금보다 다량의 β안정화 원소인 Nb,V,Ta 및

Mo등을 첨가하여 고온에서 안정한 체심입방정 구조의 β상을 상온에서도 안정하
게 유지되도록 한 합금이다.β안정화 원소의 양을 많이 첨가하면 공냉에 의해서도
준안정한 β상을 얻을 수 있다.일정한 범위 내의 β안정화 원소를 첨가할 경우 상
온까지 유지되는 β기지는 준안정상이며 β변태 직하의 온도에서 유지시킬 경우
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α상으로 분해된다.
β상 안정화 원소로는 β전율고용형과 β공석형 두 가지가 있다.β전율고용형에

는 Mo,V,Ta및 Nb등이 있고 공석형에서는 Cr,Mn,Fe,Si,Co,Ni및 Cu등이
있다.준안정상의 β상이 분해되면 먼저 α고용체가 생기고 이 화합물에 형태의 공
석조직이 생긴다.이때 Ni이나 Cu같이 활성도가 큰 공석형성 원소는 빠른 반응을
조장하고 Fe및 Mn등의 지연성 공석형성 원소는 느린 반응을 유도한다.

β형 Ti합금은 α + β형 Ti합금에 비해 열처리가 쉽고 경화능이 크며 체심입
방정 구조에 의한 연신율의 증가 등 많은 이점이 있을 뿐만 아니라 파괴인성에서
도 뛰어난 특성을 보인다.또한 β형 합금은 냉간가공성이 우수하며 가공 열처리에
의해 미세조직 제어가 가능하여 우수한 강도를 얻을 수 있고 용접성과 내식성도
우수하여 최근 들어 각종 β형 합금의 개발이 이루어지고 있다15).Fig.3은 β형 안
정화 원소의 첨가량에 따른 Ti합금의 상변화를 보여주는 상태도 이다.그림에서 보
는 것처럼 β형 Ti합금은 마르텐사이트 변태 시작점(MS)이 상온이하이고,β안정
화 원소의 첨가에 의해 β변태 온도의 하강으로 β영역으로부터 냉각시에 β →
α변태 속도가 느려져서 상온에서도 β상의 단상을 얻을 수 있다.이와 같이 상온
의 α + β 2상 영역에 고온 안정상인 β상을 잔류시킬 수 있는 조성의 합금을 준
안정형 β합금(metastable β alloy)이라고 하며 β변태점 이하의 낮은 온도에서 열
처리(aging)하면 α + β상으로 상분리가 일어난다.반면에 열처리 하였을 때 α +
β상으로 상분리가 일어나지 않는 안정한 β합금을 안정형 β합금(stable β alloy)
이라고 한다.
일반적으로 β형 Ti합금은 준안정형 β합금을 의미하며,시효처리에 의해 β상의

기지에 미세한 α상을 석출시켜 석출경화에 의한 고강도를 얻을 수 있다.그러나
Fig.3에서 볼 수 있듯이 준안정 β상은 α상의 석출이외에도 β1 + β2로 2상 분
리되거나 천이상인 ω상으로 변태가 일어나 재료가 취약해 질 수 있으므로 적절한
열처리 조건에 의하여 미세조직 제어가 매우 중요하다.이러한 준안정형 β형 합금
으로서 가장 대표적인 합금에는 Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al합금과 Ti-15Mo-5Sr-3Al합
금 등이 있다15,16).
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제3절 Ti합금에 첨가되는 Ta원소
1802년 스웨덴에서 발견된 Ta은 주기율표 제5A족에 속하는 전이원소로 BCC

구조를 갖으며 비중은 16.64g/㎤이고 융점은 2996℃로서 고융점을 가진 원소이다.
강회색의 단단한 금속으로,전성및 연성이 풍부하여 냉간가공이 용이하다.또한 생
체분위기내에서 내식성이 우수할 뿐만 아니라 부식 생성물과 섬유세포,생체액 등
과 해로운 반응이 없어 생체 친화성이 우수한 금속 원소로 알려져 있다.강산이나
알칼리,염수 등에 대한 내식성이 우수한 Ta은 산소 분위기에 노출할 경우 산소와
친화력이 좋은 성질로 인해 표면에 Ta2O5라는 안정한 산화보호피막이 형성하게 된
다22).β안정화 원소인 Ta은 Ti에 첨가되어 합금을 이룰 경우 탄성계수를 감소시
킬 수 있다고 보고되었다.Fig.4는 Ti-Ta이원계 합금의 상태도를 보여주고 있다.
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제4절 생체재료로서의 Ti합금

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
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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
이러한 생체용 금속재료가 갖추어야 할 기본적인 조건은 Table4에 나타낸 것처

럼 인체에 세포독성(cytotoxicity)이나 발암성(carcinogenic)이 없고 알레르기 반응
과 같은 부작용이 없는 생체적합성(biocompatibility)이 우수하여야 하며,특히 골조
직을 대체하는 임플란트 재료로 사용될 경우 골조직과의 조직반응(tissuereaction)
및 결합특성이 우수하여야 한다.또한 인체 내에서 가해지는 높은 하중과 운동에
의한 반복하중을 견딜 수 있는 인장강도뿐만 아니라 탄성률,내마모성,피로강도
등의 기계적 성질이 양호해야 하며 인체 내의 부식 분위기에서 견딜 수 있는 우수
한 내식성을 갖추어야 한다1).즉 생체환경으로부터 받는 손상이 적고 생체적합성이
우수하여 생체 조직에 나쁜 영향을 미쳐 생체에서 거부되는 일어 없어야 하며 장
기간 동안 생체조직 내에서 충분한 강도와 안정성을 유지하여야 한다.
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.이러한 까다로운 요건들로 인해,생체재료로 사용되
는 금속재료에는 스테인리스강(316L),Co-Cr계 합금 및 Ti와 그 합금 등으로 지극
히 제한되어 있다.ASTM규격에 명시된 각종 임플란트 금속재료의 전형적인 기계
적 성질을 Table5에 정리하여 나타내었다31).이 가운데서도 Ti합금은 다른 합금에
비해 밀도가 매우 낮고,골조직과 가장 유사한 탄성계수를 가지며,기계적 성질과
부식저항 특성이 매우 뛰어나 임플란트 재료로 가장 각광받고 있는 생체용 금속재
료이다.뿐만 아니라,현재까지 진행된 실험실적 연구와 임상실험을 통해 다른 종
류의 생체금속재료 보다 골 유착성,조직반응,세포독성 등에서 탁월한 생체적합성
을 지닌 것으로 알려져 있다.
Fig.5는 각종 금속의 생체적합성과 생물학적 안정성을 보여주는 것으로서 Ti은

생체조직과 활성반응을 일으키는 vitalclass에 속하는 생체적합성재료임을 알 수
있다32).반면에 Co-Cr합금이나 316L스테인리스강은 인체에 이식시 임플란트 표면
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에 보호막을 형성하는 capsuleclass에 속하고 있다.
현재 임플란트 재료로 가장 널리 사용되고 있는 합금은 Ti-6Al-4V합금이며 비

강도가 높고 내식성이 우수하여 정형외과용 인공관절,치과용 임플란트 등에 많이
사용되고 있다.Ti-6Al-4V합금은 순수한 Ti와 유사한 양상의 골유착성을 보이는
것으로 알려져 있다.그러나 Ti-6Al-4V합금은 최근에 V원소의 세포독성이 문제시
되고 있고 Al원소는 알츠하이머형 치매와 밀접한 관계가 있다고 보고되고 있다.또
한 Al원소의 잠재적인 신경계 독성(potentialnerologictoxicity)가능성도 지적되면
서 생체적합성에 관해 논란이 되고 있다.
이에 따라,최근 들어 세포독성이 지적되지 않은 Zr,Nb,Ta및 In등의 합금원

소를 Ti에 첨가하여 생물학적 안정성이 높으면서 고강도와 고연성의 기계적 특성
을 갖는 생체적합성이 우수한 Ti합금의 연구개발에 대한 관심과 필요성이 크게 증
가하고 있다.Fig.6은 Ti합금에 첨가되는 원소의 생체안정성을 나타낸 것으로 세
포배양시험에서 Ti,Zr,Ta,Sn및 Pd등은 생체적합성이 우수하고 Fe,Cp및 V
등은 독성을 나타낸 것으로 보고되었다33).

TTTaaabbbllleee444...PPPrrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffbbbiiiooommmaaattteeerrriiiaaalllsss...

Biocompatibility
-osseointegration
-corrosionresistance
-adversetissuereaction

Mechanicalproperties

-elasticmodulus
-tensilestrength
-yieldstrength
-fatiguestrength
-hardness
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TTTaaabbbllleee555...TTTyyypppiiicccaaalllmmmeeeccchhhaaannniiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffiiimmmppplllaaannntttmmmeeetttaaalllsss333111)))...

Alloys ASTM
designation Condition

Young's
modulus
(㎬)

Yield
strength
(㎫)

Tensile
strength
(㎫)

SUS316L F745 annealed 190 221 483

SUS316
F55,F56
F138
F139

annealed 190 331 586

30% cold
worked 190 792 930

coldforged 190 1213 1351

Co-28Cr-
6Mo

F75
as-cast
/annealed 210 448-517 655-889

HIP 253 841 1277

F799 hotforged 210 896-1200 1399-1586

Co-20Cr-
15W-10Ni F90

annealed 210 448-648 951-1220

44% cold
worked 210 1606 1896

CPTi F67 30% cold
worked 110 485 760

Ti-6Al-4V
(ELI) F136

forged
annealed 116 896 965

forgedheat
treated 116 1034 1103

Ti-6Al-7Nb F1295 forged
annealed 110 900-1000 1000-1100

Ti-5Al-2.5Fe forged
annealed 110 820-920 940-1050
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제5절 TiN 및 ZrN의 물성과 구조
1.RF-magnetronsputtering의 원리
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 스퍼터
링은 금속 target을 이용하여 스퍼터링 할 때 불활성 가스와 동시에 반응성 가스를
흘려줌으로써 화합물 박막을 형성하는데 주로 사용된다.어떤 물질이든지 반응성
스퍼터링 동안 박막은 반응성 가스의 입자가 금속 박막에 섞여 있는 고용체 합금
이거나 화합물 이거나 또는 이들 둘의 혼합물 형태로 형성된다.

2.TiN의 물성과 구조
TiN은 Fig.7과 같이 모두 8개의 원자가 단위 격자를 형성하는 NaCl형의 면심입

방정(facecenteredcubic)34)를 이루며 Ti와 결합하는 N은 공유결합형태의 금속-비
금속 혼성 결합을 이루고 있어 높은 경도 값과 취성을 가진다고 보고되어 있다34).
TiN은 N의 조성비에 따라 넓은 범위에서 화합물을 형성하며 그 조성비에 따라 격
자 상수 및 경도 값이 크게 달라진다.TiN화합물에서는 많은 공격자점(vacancy)이
존재하여 N/Ti의 비가 0.5∼1사이의 값을 가지는데 N/Ti의 비가 증가할수록 경도
는 증가하며 TiN1.0일 때 최고의 경도를 가진다.
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3.ZrN의 물성과 구조
ZrN은 Fig.8과 같이 TiN과 같은 금속질화물로써 면심입방정형의 질화물을 형성

한다36).이 금속질화물은 일반적인 금속의 특성을 띄며 매우 높은 경도와 고융점,
우수한 내식성,그리고 낮은 온도에서 초전도성을 가지는 특징이 있다.이러한 전
이금속 질화물들은 내마모성 코팅,절삭공구의 초경코팅 및 금색의 장식용 코팅 등
에 쓰인다.
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제6절 전기화학적 부식
1.금속의 전기화학적 반응
금속부식이란 일반적으로 금속재료가 주위환경과 화학적 혹은 전기화학적 반응

을 일으켜 재료물성의 훼손 및 유효수명의 단축을 초래하는 현상이라 정의된다.
우리가 주변에서 흔히 볼 수 있는 금속부식현상은 수용액성 부식으로 전기화학반
응이 기본이 되는 부식이다.금속재료를 수용액 중에 넣으면 금속표면의 불균일성
때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어 국부전지작용에 의해 부식이 진행된다.
Fig.9와 같이 양극부에서는 금속이 이온으로 용출되고,음극부에서는 전자를 받아
수소발생반응(또는 산소환원반응)37)이 일어나 전하적으로 양쪽이 균형을 이루게 된
다.금속의 부식 반응은 금속의 산화반응과 용액 내의 환원반응으로 구성되어 있으
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며 환원반응은 용액 내에 존재하는 용존산소의 환원 반응과 수소이온의 환원에 의
한 수소 발생 영역으로 구분할 수 있다.
금속을 염산중에 넣으면 다음과 같이 반응하며 수소를 발생한다.

    양극반응 : M → M2++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.10은 부동태금속의 양극분극곡선을 나타내고 있으며 부식속도의 관점에서

볼 때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로
알 수 있다38).전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을
가질 때의 전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되
고 전류밀도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 준위가 초기 부동태화전위
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Epp에 도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역
전류밀도 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.

H+ H+ H+

H2

M2- Acid Solution

Cathodic reactionAnodic reaction

2H + 2e-
→→→→ H2 M →→→→ M2+ + 2e-

FFFiiiggg...999...CCCooorrrrrrooosssiiiooonnnrrreeeaaaccctttiiiooonnnooofffmmmeeetttaaallliiinnnaaaccciiidddsssooollluuutttiiiooonnn333777)))...
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2.A.C.임피던스
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.11은 Kendig39)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(Doublelayercapacitance
:Cdl)과 전하이동저항성분이 병렬로 연결된 등가회로로 제시되며 평면에 도식화하
면 1개의 반원이 관찰된다.피막 층이 존재할 경우는 피막 층에 의한 정전용량성분
(Coatinglayercapacitance:Ccc),피막저항(coatinglayerresistance:Rc)과 피막
층을 투과하는 부식인자의 확산임피던스가 전극 용액 계면에서 구성된 등가회로와
병렬로 연결된 등가회로 모형으로 제시된다.
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제3장 실험 방법

제1절 시료준비
본 실험에 사용한 합금을 제조하기 위하여 순수한 Ti(G&STITANIUM,Grade.

4,USA)와 펠렛(pellet)형태의 순수한 Ta(KurtJ.Leskercompany,99.95% pure,
USA)을 사용하였다.

제2절 합금 제조
Ti-Ta이원계 합금은 진공 아크 용해로를 이용하여 제조하였으며,Ta의 조성을

각각 10,20,30및 40wt%로 칭량하여 수냉동(Cu)하스(hearth)에 장입하였다.
10-3torr의 진공분위기,정제된 아르곤 가스를 챔버에 충전하고,다시 진공을 유지
하는 방법으로 챔버 내의 분위기를 조정 하였다.또한 챔버 내에 존재하는 산소에
의한 합금의 산화를 최소화하기 위하여 합금 용해시 시료를 용해하기 전에 스폰지
상 Ti를 용해하여 잔존하는 산소를 제거 하였다.그 후 합금의 균질한 용해를 위하
여 텅스텐(W)전극봉을 이용하여 시편을 6회 반복하여 용해하고 용해 전과 후의
중량차가 거의 없는(weightloss0.3～0.65%)시편만을 선택하여 실험을 수행하였다.

제3절 균질화처리 및 시효처리
제조된 시편은 전기로(ModelKDF-S70.DENKEN,JAPAN)를 이용하여 시행되

었다.균질화 처리는 상태도를 참조30)하여 β변태점보다 100℃ 정도 높은 1000℃에
서 6시간분 동안 유지한 후 Ar분위기에서 6시간 동안 열처리하여 노냉하였다.균
질화처리가 끝난 시편중 일부를 선택하여 Ar분위기의 전기로에서 각각 400,500
및 600에서 2시간 동안 유지한 후 0℃의 얼음물에 급냉시켜서 시효처리를 시행하
였다.

제4절 합금의 미세조직 관찰
미세조직 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
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mlHF+3mlHCl+5mlHNO3+190mlH2O Keller's용액으로 에칭한 후
OM과 FE-SEM을 이용하여 기지조직을 관찰하였다.
시편의 결정구조는 X-선 회절분석기를 사용하였으며 스캔범위는 20∼ 90도의 2θ

구간을 분석하였다.분석에 이용한 장비는 X'pertPROMPD(PANalytical,Netherlands)
를 이용하였다.

제5절 TiN 및 ZrN 코팅
타겟으로는 Ti(99.99%,WilliamsAdvancedMaterials,USA)과 Zr(99.99%,

WilliamsAdvancedMaterials,USA)을 사용하였다.
TiN 및 ZrN 코팅은 RF-magnetronsputtering 장비를 사용하여 코팅하였으며

그 개략적인 구조는 Fig.12에 나타내었다.코팅막을 만들기 위해서 초고순도 N2와
Ar이 사용되었고 초기 진공은 로타리 펌프를 사용하여 10-3Torr까지 진공도를
유지한 후,오일 확산 펌프를 사용하여 10-6Torr까지 진공도를 떨어뜨렸다.이때
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.
코팅을 시행하기 전에 20분간 사전공정을 시행하여 타겟 표면의 불순물을 제거

한 후 40분간 코팅을 시행하였으며 코팅의 조건은 Table5에 나타내고 있다.
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FFFiiiggg...111222...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammmooofffRRRFFF---mmmaaagggnnneeetttrrrooonnnssspppuuutttttteeerrriiinnngggsssyyysssttteeemmm...

TTTaaabbbllleee666...DDDeeepppooosssiiitttiiiooonnncccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffTTTiiiNNNaaannndddZZZrrrNNNfffiiilllmmmooonnnttthhheeeTTTiii---TTTaaa
aaalllllloooyyysss...

CCCoooaaatttiiinnngggcccooonnndddiiitttiiiooonnn TTTiiiNNN fffiiilllmmm ZZZrrrNNN fffiiilllmmm
Target Ti(99.99%) Zr(99.99%)
BasePressure 1×10-6Torr 1×10-6Torr
WorkingPressure 1×10-3Torr 1×10-3Torr
Gas N2(35sccm)+

Ar(5sccm)
N2(35sccm)+
Ar(5sccm)

Operation
Temperature

100℃ 100℃

Pre-sputtering 20min 20min
DepositionTime 40min 40min
PowerSupply 100W 100W
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제6절 전기화학적 부식
1.동전위시험(potentiodynamictest)
실험 합금의 부식 특성을 전기 화학적 방법을 통해 정량적으로 평가하기 위해

동전위시험을 행하였다.시편을 SiC연마지로 2000grit까지 습식 연마한 후,Al2O3
분말을 이용하여 1.0∼ 0.3㎛까지 미세연마한 후 분극거동을 확인하기 위하여
0.9% NaCl전해액에서 100㎷/min의 주사 속도로 동전위 분극시험을 실시하였으
며 시험에 사용된 장비는 소프트웨어(PrincetionAppliedResearch.USA)로 제어되
는 potentiostat(EG&G,model263,USA)을 이용하였다.각 시편은 아세톤,에탄올
및 증류수 순으로 초음파 세척 후 건조시킨 후 시험을 실시하였고 이때 사용된 작
업전극은 시편을,보조전극은 고밀도 탄소 전극을 사용했고,기준전극은 포화감홍전극
(saturatedcalomelelectrode,SCE)을 사용하였다.-1500㎷의 음극 전류 하에서 10
분간 인위적으로 환원을 시키는 동시에 Ar가스를 주입하여 교반함으로써 시편 표면
의 불순물,산화물 및 용존산소를 제거하였다.동전위시험은 -1500㎷에서 +2000㎷
의 범위에서 시험을 행하였다.Fig.13은 전기화학적 시험에 사용된 장비의 개략적인
그림이다.

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

M270
Software

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

M270
Software

FFFiiiggg...111333...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm
ooofffcccooorrrrrrooosssiiiooonnnaaappppppaaarrraaatttuuusss...
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2.A.C.임피던스 측정(A.C.impedancetest)
교류 임피던스 측정 실험은 동전위 분극실험과 같은 36.5± 1℃의 0.9% NaCl

전해액에서 측정하였다.임피던스 측정 장치는 frequencyresponsedetector(model
1025.EG & G,USA)를 사용하였으며 측정방식은 3전극 식으로 SCE(KCl)를 비
교전극으로 고밀도 탄소봉은 카운터 전극에 시편은 작업전극으로 하여 측정하였다.
측정에 사용한 주파수 영역은 10m㎐ ∼ 100㎑까지의 범위로 하여 조사하였고
(Table3)ZSimWin(PrincetonappliedResearch,USA)소프트웨어를 사용하여 Rs,
및 Rp값을 각각 구하였다.

TTTaaabbbllleee777...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 100㎑ ～ 10m㎐

AAA...CCCaaammmpppllliiitttuuudddeee ㅡ 10㎷

PPPoooiiinnnttt ㅡ 5point/decade
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제4장. 실험 결과 및 고찰

제 1절 미세조직 관찰 및 상 분석
1.균질화 처리한 Ti-Ta합금
Fig.14및 15는 Ti-Ta이원계 합금을 β변태점 보다 약 100℃ 정도 높은 100
0℃에서 균질화 처리한 후 광학현미경과 주사전자현미경을 이용하여 미세조직을
관찰한 사진으로 모든 시편에서 α + β상을 관찰할 수 있었다.상태도(Fig.4)16,
30)에서 알 수 있듯이 β변태점 이상의 온도에서 균질화 처리한 Ti-Ta합금의 미세
조직은 β로 부터 α상의 핵생성과 성장이 일어나서 widmanstatten조직을 가지는
α + β평형상을 가지게 된다.Ta이 10wt% 첨가된 합금을 살펴보면 백색의 β상
과 층상구조(lamellar)로 존재하는 흑색의 α상이 관찰되었다.Ta함량이 증가할수록
백색의 β상은 등축정 구조를 갖게 되며 조대화되는 것을 관찰하였고,층상구조의
α상은 점차적으로 침상으로 변화되었고 미세화되는 것을 볼 수 있었다.특히,40
wt% Ta이 첨가된 합금의 미세조직을 광학현미경으로 관찰한 결과 등축정 β 단
상이 나타나서 이를 주사전자현미경으로 자세하게 관찰한 결과 미세한 침상구조
(needle-like)의 α상이 관찰되었는데 이것은 Ti-Ta계 합금의 미세조직과 유사한
형태를 보였다.균질화 처리한 Ti-Ta합금의 미세조직을 관찰한결과 Ta함량에 따
라 침상의 α상 조직이 나타나고 β상의 부피분율도 상대적으로 증가함을 알 수
있는데 이는 Ta이 Ti합금에 β안정화원소로 작용하여 β로부터 α의 석출온도를
낮추어서 β상의 잔류를 용이하게 한 결과로 생각된다.일반적으로 Ti합금의 미세
조직 상에서 침상인 α상의 크기와 폭,α상과 β상의 부피분율은 재료의 강도와
연성 등 물성에 영향을 미치며,침상 α상의 크기가 작을수록 인장강도와 피로특성
이 우수하고, β상이 α결정립 계면에서 void의 형성에 의한 파괴를 지지하여
creep강도,파괴인성을 향상41~43)시키는 것으로 알려져 있다.
Fig.16는 균질화 처리된 Ti-Ta합금의 X-선 회절 피크(PCPDWIN,JCPDS -

ICDD)를 나타낸 것으로 β상 피크와 α상의 피크가 검출되었으며 Ta함량이 증가
함에 따라 β상 피크가 증가하고 있다는 것도 확인할 수 있었다.이와 같이 Ta첨
가에 따른 β상의 증가는 Ta이 Ti의 β상 안정화 원소41~43)이기 때문이며 이러한
결과는 미세조직과 일치하는 경향을 나타내었다.
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(a) (b)

(c) (d)

FFFiiiggg...111444...OOOMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssooofffTTTiii---TTTaaaaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrrhhhooommmooogggeeennniiizzzaaatttiiiooonnn
tttrrreeeaaatttmmmeeennntttaaattt111000000000℃℃℃ fffooorrr666hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa
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(a) (b)

(c) (d)

FFFiiiggg...111555...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssooofffTTTiii---TTTaaaaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrr
hhhooommmooogggeeennniiizzzaaatttiiiooonnntttrrreeeaaatttmmmeeennntttaaattt111000000000℃℃℃ fffooorrr666hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa
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FFFiiiggg...111666...XXX---rrraaayyydddiiiffffffrrraaaccctttiiiooonnnpppaaatttttteeerrrnnnsssooofffTTTiii---TTTaaaaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrr
hhhooommmooogggeeennniiizzzaaatttiiiooonnntttrrreeeaaatttmmmeeennntttaaattt111000000000℃℃℃ fffooorrr666hhhrrrsss...

2.시효처리한 Ti-Ta합금
Fig.17∼ 22은 Ti-Ta합금을 각각 400,500및 600℃에서 시효처리한 후 광학현

미경과 주사전자현미경을 이용하여 미세구조를 관찰한 사진을 보여주고 있으며
Fig.23∼ 25는 XRD를 이용하여 상을 분석한 결과를 보여주고 있다.
Ti-Ta합금을 400℃로 시효처리한 경우 20wt% 까지 첨가된 합금에서는 widma-

nstatten형의 lath구조의 α′ 상들이 나타나는 것을 관찰할 수 있었고(Fig.17)30
wt%첨가된 경우에는 lath구조가 침상구조(needle-like)로 변화되었다.용체화처리하
여 급냉하면 마르텐사이트 변태가 일어나게 되는데 두께가 1㎛정도 되는 층상구
조가 50∼100㎛ 범위에 거쳐 배열되는 마르텐사이트 상이 생성되고 이러한 상을
lath 상(α′)41~43)이라고 알려져 있다.이러한 층상구조는 합금원소가 증가되면서
마르텐사이트 사이에 정합관계가 일어나지 못하게 되며 다른 형상의 미세조직으로
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바뀌게 되고 침상(needle-like)구조(α″)41~43)가 나타나게 된다.본 실험에서도 lath
상과 침상이 관찰되었는데,Zhou등21,22)에 의하면 400℃로 시효처리하면 용체화처
리했을 때의 조직과 아무런 차이가 나타나지 않아 α′상과 α″상이 관찰된다고
보고하였다.본 실험에서도 이러한 결과와 일치하였다. 40wt% 첨가되면 등축정
조직이 나타나는 것을 확인할 수 있었는데 주사전자현미경으로 자세하게 관찰한
결과 등축정내에 미세한 침상구조의 상이 존재하는 것을 확인할 수 있었다(Fig.
18).이는 시효처리로 인해 과포화된 β상들이 α상으로 석출되면서 입내에 균일한
초정의 α상과 β상이 함께 존재하는 현상을 나타낸 것으로 생각된다.
500℃로 시효처리한 후 미세조직을 관찰한 결과 Ti-10wt% Ta이 첨가된 경우

에는 침상구조를 갖는 것을 확인할 수 있었고 Ta함량이 30wt%까지 증가할수록
α조직은 더욱 미세화되었으며 40wt%첨가되었을 경우 등축정구조로 변하는 것을
확인할 수 있었다.이러한 결과는 주사전자현미경을 통해 더욱 뚜렷하게 관찰할 수
있었으며(Fig.20),특히 40wt% Ta이 첨가된 경우 조직이 더욱 미세화되어 입계
(grainboundary)만 희미하게 관찰되었다.
600℃로 시효처리한 후 광학현미경으로 관찰한 결과(Fig.21)500℃로 시효처리

한 시편과 유사한 결과를 나타내었는데 침상구조는 더욱 미세해진다는 것을 확인
할 수 있었다.이는 주사전자현미경으로 관찰할 수 있었으며(Fig.22),40wt% Ta
이 첨가된 경우 등축정 조직은 조대해지면서 희미해졌음을 관찰할 수 있었다.그
결과 주사전자현미경으로는 조직을 거의 알아볼 수가 없었다.
시효온도가 500℃ 이상으로 증가하면서 α상 조직이 나타났는데 과포화된 α′

및 α″마르텐사이트상은 α상으로 변태되었기 때문으로 생각된다.
Fig.23은 400℃로 시효처리한 후 XRD로 관찰한 결과를 보여주고 있는데 20

wt%까지 Ta이 첨가된 경우 α′상이 검출되었으며 30wt% 첨가된 합금의 경우
α″상이 검출되었고 40wt% 첨가된 경우 α상과 α/β 상이 검출되었다.이러한
500℃로 시효처리한 시편(Fig.24)에서는 30wt%까지 Ta이 첨가되었을 경우 오직
α상만 검출되었으며 40wt% Ta이 첨가되었을 경우 β상이 검출되었다.600℃로
시효처리한 후 XRD로 관찰한 결과(Fig.25)500℃로 시효처리한 결과와 유사하게
나타났으나 40wt% Ta합금의 경우 β상 피크가 증가되는 것을 관찰할 수 있었
다.일반적으로 Ti-Ta합금은 두 개의 안정한 상(α,β)과 네 개의 비평형상(α′,
α″,ω 및 metastable-β)이 존재21,22)하는데 Ta함량과 열처리 후 냉각속도에 영
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향을 받는다. Fig.3에서 알 수 있듯이 Ti합금을 β변태온도 이상에서 용체화 처
리한 후 급냉하면 조성에 따라 α′과 α″마르텐사이트 변태를 일으키게 되는 것
을 알 수 있다. 본 실험에서는 400℃로 시효처리 했을 때 α′과 α″상이 나타났
다.이러한 결과는 이전의 연구에서 보고된 결과와 일치하는 것으로 Ti-Ta합금을
400℃로 시효처리 했을 경우 용체화처리한 조직과 차이가 없어 α′과 α″상이
나타났다고 하였다.500℃이상으로 시효처리했을 경우 α′과 α″상은 사라지고
α상과 β상이 나타났는데 과포화된 α′과 α″상들은 시효온도가 증가하여 α상
으로 변태되었기 때문으로 생각된다.

(a) (b)

(c) (d)

FFFiiiggg...111777...OOOMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssooofffTTTiii---TTTaaaaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrraaagggiiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennnttt
aaattt444000000℃℃℃ fffooorrr222hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa
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(a) (b)

(c) (d)

FFFiiiggg...111888...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssooofffTTTiii---TTTaaaaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrraaagggiiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennnttt
aaattt444000000℃℃℃ fffooorrr222hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa



- 37 -

(a) (b)

(c) (d)
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aaattt555000000℃℃℃ fffooorrr222hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa
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(c) (d)
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tttrrreeeaaatttmmmeeennntttaaattt555000000℃℃℃ fffooorrr222hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa
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(c) (d)

FFFiiiggg...222111...OOOMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssooofffTTTiiiaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrraaagggiiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennntttaaattt
666000000℃℃℃ fffooorrr222hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa
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(a) (b)

(c) (d)

FFFiiiggg...222222...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssooofffTTTiiiaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrraaagggiiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennnttt
aaattt666000000℃℃℃ fffooorrr222hhhrrrsss...
(((aaa)))TTTiii---111000TTTaaa (((bbb)))TTTiii---222000TTTaaa
(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa (((ddd)))TTTiii---444000TTTaaa
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제2절 Ti합금의 부식특성
1.동전위분극시험
Fig.26은 이원계 Ti-Ta합금을 제조하여 균질화처리 및 시효처리를 시행한 후

Ta함량과 열처리에 따른 전기화학적 특성을 36.5± 1℃의 0.9% NaCl용액에서
동전위분극곡선으로 나타낸 것이다.그래프를 관찰한 결과 합금의 표면에 안정한
부동태피막이 형성되는 것을 관찰할 수 있었다.특히 균질화 처리한 경우 +1500
㎷ 이상의 전위에서도 급격한 부동태파괴가 나타나지 않아 매우 안정한 부동태피
막을 형성하는 것을 관찰할 수 있었다.
Table8은 동전위 분극실험에서 얻은 부식 데이터를 나타내고 있다.균질화 처리

한 경우 부식전류밀도는 Ti-40Ta합금의 경우 9.85×10-7㎂/㎠의 가장 낮은 전류
밀도를 나타내어 우수한 내식성을 갖는다는 것을 확인할 수 있었다.
시효처리했을 경우에도 Ta함량이 첨가될수록 합금의 부식전류밀도는 감소하는

것을 관찰할 수 있었다.이같은 결과는 내식성의 증가를 의미하는 것이다.특히 40
wt% Ta이 첨가된 합금의 경우 부동태 전위구간이 다른 시편에 비해 매우 넓은 것
을 관찰할 수 있었는데 이는 표면에 형성된 산화막이 다른 시편에 비해 전자와 이
온의 이동을 더욱 효과적으로 막는다는 것을 의미한다.Zhou등22)에 의하면 Ta2O5
산화막은 TiO2산화막보다 더욱 안정하고 강력한 산화막을 지녀 Ta함량이 증가할
수록 내식성은 향상되는 것으로 보고하였으며 다른 연구에서는 Ta이 Ti합금에 첨
가되면 금속 이온의 방출을 감소시킨다고 보고하였다.또한 Ti-Ta합금의 표면에
생성된 TiO2와 Ta2O5산화막은 체액내에서 비활성이기 때문에 생체적합성도 뛰어
나다고 보고하였다.
Ta함량이 같은 시편에서는 시효온도가 증가할수록 부식전류밀도의 값은 증가하

여 내식성은 감소되는 것으로 나타났는데 시효온도가 증가할수록 합금의 조직이
미세화되어 전류밀도가 증가되는 것으로 생각된다.



- 45 -

Ø Aged at 600 ℃℃℃℃Ø Aged at 500 ℃℃℃℃

Ø Aged at 400 ℃℃℃℃Ø Homogenized
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TTTaaabbbllleee888...VVVaaallluuueeesssooofffcccooorrrrrrooosssiiiooonnncccuuurrrrrreeennntttdddeeennnsssiiitttyyy(((IIIcccooorrrrrr)))dddeeettteeerrrmmmiiinnneeedddfffooorrr
ttthhheeeTTTiii---TTTaaaaaalllllloooyyysssfffrrrooommmttthhheeepppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn
cccuuurrrvvveeesssiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...

SSSaaammmpppllleee IIIcccooorrrrrr(((AAA///㎠㎠㎠)))

HHHooommmooogggeeennniiizzzeeeddd

TTTiii---111000TTTaaa
TTTiii---222000TTTaaa
TTTiii---333000TTTaaa
TTTiii---444000TTTaaa

AAAgggeeedddaaattt444000000℃℃℃

TTTiii---111000TTTaaa
TTTiii---222000TTTaaa
TTTiii---333000TTTaaa
TTTiii---444000TTTaaa

AAAgggeeedddaaattt555000000℃℃℃

TTTiii---111000TTTaaa
TTTiii---222000TTTaaa
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TTTiii---444000TTTaaa

AAAgggeeedddaaattt666000000℃℃℃

TTTiii---111000TTTaaa
TTTiii---222000TTTaaa
TTTiii---333000TTTaaa
TTTiii---444000TTTaaa

2.A.C.임피던스 측정
Fig.27는 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 있다.
Fig.28는 Ti-Ta합금을 균질화 처리 및 시효처리한 후 0.9% NaCl전해액에서

임피던스 측정을 한 Nyquistplot을 나타내고 있다.균질화 처리한 경우 Ta함량이



- 47 -

증가할수록 반원의 궤적이 증가하는 것을 관찰 할 수 있었고 시효처리한 경우에도
유사한 경향을 관찰할 수 있었다.이는 Ta함량이 증가할수록 Ti-Ta합금의 내식
성이 증가하고 있음을 의미한다.
Fig.29과 30에서 제시된 등가회로를 구성하고 정확한 내식성을 평가하기 위해

Rp값의 변화를 측정하였다.Nyquistplot상에서 Rp값을 측정할 수 있으나 저주파
영역에서 산란 등을 고려하면 Fig.28과 같은 Bodeplot상에서 저주파영역과 고주
파 영역에서 얻는 임피던스의 차를 구하는 것이 더 일반적인 방법이다44).
Fig.29와 30은 AC 임피던스 실험 후 Ti-Ta합금의 Bodeplot과 Bodephase

plot을 나타내고 있다.먼저,Bodephaseplot을 살펴보면 모든 시편에서 phase
angle이 고주파수에서 0°쪽으로 떨어지다가 증가하는 것을 관찰할 수 있었다.이
러한 고주파수영역에서의 임피던스는 용액의 저항(Rs)45～47)을 나타낸다.이와는 반
대로 중,저 주파수영역에서 phaseangle이 몇몇 시편에서 낮은 값으로 떨어지는
것을 관찰할 수 있는데 이는 임피던스에서 표면필름의 저항에 지배를 받은 것으로
생각되고 넓은 주파수영역에 걸쳐 phaseangle이 90°에 가깝게 일정한 phase가
존재하는데,이는 모든 시편의 캐패서티 반응을 나타내고 있으며 이런 현상은 표면
에 존재하는 부동태피막45～47)을 의미한다.따라서 90°에 가까운 phaseangle영역
이 넓을수록 합금의 표면에 매우 안정한 부동태피막을 형성하여 내식성이 우수한
것으로 생각된다.
이러한 해석을 바탕으로 Fig.29의 그래프를 관찰하면 균질화처리한 경우 Ta함

량이 10wt% 첨가되었을 때 부동태피막의 구간이 가장 작은 것을 확인할 수 있다.
또한,Ta의 함량이 증가할수록 부동태피막의 구간은 증가하는 것을 관찰할 수 있
으며 이는 내식성이 향상됨을 의미한다.400℃로 시효처리한 경우 30wt% Ta이
첨가된 함금에서 가장 작은 부동태피막을 갖는 것으로 관찰되었고,500℃ 및 600℃
로 시효처리한 경우 Ta의 함량이 40wt% 첨가되었을 경우 가장 넓은 부동태 피막
구간을 갖는 것을 확인할 수 있었으며 Ta함량이 증가될수록 부동태 피막 구간도
증가하는 것을 관찰 할 수 있었다.
Fig.30의 Bodeplot은 모든 시편에서 2개 영역으로 특성화되는 유사한 현상을

보였으며 먼저,고주파 영역에서의 Bodeplot은 phaseangle이 0℃에 가까워질수록
log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 일정하였는데 이는 전해질의 저항(Rs)을 의미한다.
phaseangle이 90℃에 가까운 저주파 영역에서의 log｜Z｜값은 분극 저항(Rp)과
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전해질 저항(Rs)의 더해진 값45～47)을 의미한다.또한 중,저의 주파수영역에서는
log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 대략 -1에 가까운 기울기를 갖는 것을 확인하였는
데 이것은 순수 캐패서티한 지역에서 Ti합금에 대한 조밀한 부동태 피막의 캐퍼
시턴스(Cp)45～47)를 나타낸다.일반적으로 합금의 전해질에 대한 저항은 거의 영향을
받지 않기 때문에 분극에 대한 저항의 값을 얼마나 받느냐가 중요하다.Table9는
용액의 저항(Rs)및 분극저항(Rp)값을 나타낸 것으로 균질화 처리한 경우 Rp값은
10wt% Ta이 첨가된 경우에 가장 낮게 나타났으며 함량이 증가될수록 Rp값은 증
가하여 40wt% Ta이 첨가되었을 때 2,057,595Ω㎠로 가장 높았다.400℃,500℃
및 600℃로 시효처리한 경우 균질화 처리한 시편과 유사한 경향을 나타내어 같은
시효온도에서는 Ta함량이 증가할수록 Rp값도 증가하여 Ta이 40wt%첨가되었을
때 각각 1,030,689Ω㎠,648,006Ω㎠ 및 465,044Ω㎠ 로 가장 높은 값을 나타내었
다.시효온도에 따른 Rp값의 변화를 관찰한 결과 시효온도가 증가할수록 Rp의 값은
감소함을 알 수 있었다.
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제 3절 TiN 및 ZrN 코팅표면과 층
Fig.31은 표면에 RF-magnetronsputtering법을 이용하여 TiN 및 ZrN을 코팅한

단면을 FE-SEM으로 관찰한 사진이다.코팅면 관찰 결과 TiN과 ZrN은 주상조직
의 형태의 미세구조를 갖는 것을 관찰할 수 있었다.코팅막의 두께를 측정한 결과
TiN과 ZrN은 각각 약 610㎚ 및 640㎚의 두께를 나타내었다.
TiN 및 ZrN을 Ti합금의 표면에 코팅 할 경우 TiN(111)및 ZrN(111)면이 우선방
위로 성장하게 되는데 이는 진공증착법을 이용하여 코팅할 경우 TiN 및 ZrN 박막
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이 주로 (111)면에서 우선방위로 성장49)하기 때문이다.이러한 결과는 내식성을 향
상시킨다고 보고되었다.50)따라서,TiN 및 ZrN을 코팅은 Ti합금의 전기화학적 특
성에 영향을 미칠 것으로 생각된다.
Fig.32는 EDX를 이용하여 표면의 코팅막의 성분을 분석한 결과,TiN을 코팅한

경우는 Ti와 N성분이 주피크를 이루고 있으며,ZrN을 코팅한 경우는 Zr과 N이 주
피크를 이루고 있어 표면에 코팅이 잘 이루어졌음을 확인 할 수 있었다.

610nm610nm

640nm640nm

(a)

(b)

FFFiiiggg...333111...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggcccrrrooossssss---ssseeeccctttiiiooonnnooofffcccoooaaattteeedddsssaaammmpppllleeesss...(((aaa)))
TTTiiiNNN fffiiilllmmm (((bbb)))ZZZrrrNNN fffiiilllmmm
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(a)

(b)

FFFiiiggg...333222...EEEDDDXXX pppeeeaaakkksssssshhhooowwwiiinnngggttthhheee(((aaa)))TTTiiiNNN aaannnddd(((bbb)))ZZZrrrNNN...

제4절 TiN 및 ZrN 코팅처리한 Ti합금의 부식특성
1.동전위분극시험
Fig.33은 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 TiN 및 ZrN을 코팅한 Ti합금의

동전위 분극곡선으로 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내고 있다.모든 시편에
걸쳐 코팅된 시편이 코팅되지 않은 것에 비하여 내식성이 증가하는 것을 관찰할
수 있었는데 TiN과 ZrN을 코팅한 경우 시편 표면의 N3-막이 보호층 역할을 하
기 때문에 내식성이 향상되었다50).
Fig.33에서 Ti-20Ta합금표면에 ZrN을 코팅한 시편의 분극곡선에서 1900

㎷부분에서 전류밀도가 증가하는 것을 관찰할 수 있는데 이는 스퍼터링으로 인
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한 주상정52)의 코팅층이 형성되어 코팅층에서 불안정한 코팅피막의 약한 부분
에서 부식된 것으로 생각된다.즉 용액 내에 존재하는 Cl-이온이 집중되어 국부
적으로 파괴가 진행되고,파괴된 부분에서 금속과 코팅층 사이에서 틈부식
(crevicecorrosion)또는 공식(pittingcorrosion)이 진행되기 때문이라고 생각된
다.TiN을 코팅한 Ti-Ta합금에 분극곡선을 나타낸 것으로 TiN의 코팅막이
Cl-이온에 대하여 보호 기능을 하여 부동태영역이 유지되는 것51)으로 생각된다.
Table10은 Ti-Ta합금에 TiN 및 ZrN을 코팅하여 동전위분극 실험을 행하

여 얻은 부식 데이터를 나타낸 것이다.이로부터 전체적인 부식특성은 TiN 및
ZrN을 코팅한 시편의 부식전류밀도 값이 코팅하지 않은 시편보다 낮은 부식전
류밀도를 나타내며 그 중에서도,TiN보다 ZrN을 코팅한 경우에 비해 전반적으
로 낮은 전류밀도를 보였다.
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2.A.C.임피던스 측정
Fig.27은 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.34는 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.35는 Ti-Ta합금 표면에 TiN 및 ZrN을 코팅한 후 0.9% NaCl전해액에서
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임피던스 측정을 한 Nyquistplot이다.Ti-Ta합금 표면에 TiN 및 ZrN 코팅처리
를 한 경우 코팅 처리를 하지 않은 합금에 비해 전체적으로 반원의 궤적이 증가하
는 것을 관찰 할 수 있었으며 이는 합금이 내식성이 향상되었음을 나타낸다.
Fig.36과 37은 AC 임피던스 실험하여 얻은 Ti-Ta합금의 Bodephaseplot과

Bodeplot을 나타내고 있다.먼저,Bodephaseplot을 살펴보면 고주파수영역에서
용액의 저항(Rs)은 코팅되지 않은 시편과 유사한 경향을 나타냈다.부동태피막을
암시하는 중,저 주파수에서 나타나는 phaseangle이 90°에 가까운 영역을 관찰할
수 있으며 이러한 영역이 넓을수록 매우 안정한 부동태피막을 형성하여 내식성이
우수한 것으로 생각된다. TiN 및 ZrN코팅한 결과 코팅하지 않은 시편에 비해 넓
어지는 것을 확인할 수 있었다.이러한 결과는 동전위 분극 곡선에서 관찰한 결과
와 일치하는 것으로 Ti-Ta합금에 코팅하지 않을 경우 합금의 표면은 TiO2와
Ta2O5의 산화막이 형성되어 내식성에 영향을 받은 반면,합금의 표면에 TiN과
ZrN을 코팅하였을 경우 시편 표면은 기존의 산화막에 N3-막이 추가적으로 형
성되어 내식성의 증가를 가져오게 되는 것이다51).

Fig.37의 Bodeplot을 관찰한 결과 모든 시편에서 2개 영역으로 특성화되는 유
사한 현상을 보였으며 먼저,고주파 영역에서의 Bodeplot은 phaseangle이 0에 가
까워질수록 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 일정하였는데 이는 전해질의 저항 (Rs)
에 의한 것으로 생각된다.중,저의 주파수영역에서는 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값
이 대략 -1에 가까운 기울기를 갖는 것을 확인하였는데 이것은 순수 캐패서티한
지역에서 Ti합금에 대한 조밀한 부동태 피막의 캐패시턴트 (Cp)를 나타낸다.
Table11은 Rs및 Rp값을 나타낸 것으로 것으로 40wt% 이 첨가된 경우 코팅

하지 않은 시편의 경우 2,057,595Ω㎠이었으며 TiN 코팅하였을 경우에는 5,193,916 

Ω㎠,ZrN을 코팅한 경우에는 3,551,239Ω㎠으로 Rp값이 증가되었음을 알 수 있
었다.Ta함량을 다르게 한 시편에서도 40wt% 첨가한 경우와 일치하여 합금의 표
면에 TiN 및 ZrN 코팅하면 내식성이 증가되는 것을 알 수 있었다.
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제5장 결  론

생체용으로 사용되는 금속의 전기화학적 특성을 알아보기 위하여 개발된 Ti-Ta
합금의 전기화학적 특성을 비교하였고, 합금에 RF-magnetronsputtering법으로
TiN 및 ZrN을 코팅한 후 전기화학적 특성을 조사한 결과 다음과 같은 결과를 얻
었다.

1.미세구조를 관찰한 결과,Ti-Ta합금을 균질화 처리한 경우 10wt% Ta이 첨가
된 경우에는 α상의 lamellar구조가 나타났으며 Ta함량이 증가될수록 α +
β상을 갖는 등축정의 조직이 관찰되었다.400℃로 시효처리한 경우,Ta함량이
증가할수록 α'구조에서 α",α 및 β구조로 변화하였으며 시효처리 온도가 증
가할수록 40 wt% Ta이 첨가된 합금에서는 β상이 증가함을 알 수 있었다.

2.전기화학적 특성은 균질화처리한 경우,Ta함량이 증가할수록 부동태 구간이 넓
은 범위의 전위에서 나타나 내식성이 우수하였고 시효처리한 경우,부식전위가
감소하고 전류밀도가 증가하는 경향을 보였다.

3.TiN 및 ZrN의 코팅층 조사 결과,TiN과 ZrN은 주상조직의 미세구조를 나타내
었고 TiN 및 ZrN의 두께는 각각 610㎚ 및 640㎚를 보였다.

4.시편에 TiN 및 ZrN 코팅 하여 동전위 시험한 결과,TiN 및 ZrN 코팅하였을 경
우 코팅하지 않은 합금보다 내식성이 향상되었음을 관찰 할 수 있었다.

5.교류주파수 시험 결과,TiN 및 ZrN 코팅한 합금의 경우 Rp값이 코팅하지 않은
합금의 Rp값에 비해 증가되어 내식성이 향상되었음을 알 수 있었으며 TiN 및
ZrN 코팅이 표면에서 내식성을 크게 증가시키는 것으로 생각된다.

결론적으로,Ti-Ta합금은 Ta함량이 증가할수록 내식성은 향상되었다.또한 합금
의 표면에 TiN과 ZrN을 코팅하면내식성은 더욱 향상되었음을 관찰할 수 있었는데
이는 표면에 안정한 부동태피막이 증가하였기 때문으로 생각된다.
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