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Thepurposeofthisstudyistoinvestigatethemicrostructurevariation,phase
transformation behaviorand corrosion characteristics ofTi-13Zr-xNb alloys.
Fivekindsofalloyscontainingniobium concentrationsof4,6,8,10,and12
(wt.%)wereused.
Thespecimensweresolutionheattreatedintheβ phasefieldofTialloyand
followedbywaterquenching(W.Q).Opticalmicroscopy,fieldemissionscanning
electron microscope,X-ray diffraction,and a vickers hardness test were
performedtoinvestigatethemicrostructurevariation andcorrosionresistance
foreach alloy underdifferentcooling rate and niobium addition conditions.
Corrosioncharacteristicsofitsalloyonthecorrosionresistancewasstudiedby
anodicpolarizationtest.Fineneedle-liketracesofmartensitewereobservedat
thepriorβ grainboundaryintheimageofTialloys(Ti-13Zr-xNb).
Also,αʹ(hexagonal)martensiteand β phasepeakswereobservedintheXRD
profile; this, α(ʹhexagonal)martensite and β duplex phase structures were
revealed.Whenagedat780℃/W.C,thehardnessincreasedslightly.Thiswas
consideredtoberelatedtothe βNb,βzrprecipitationinthegrainboundary.In
addition,theanodicpolarizationcurvesofTi-13Zr-xNb(x=4,6,8)alloyswhich



wereagetreatedspecimenat780℃/W.C movetotheleftandupwards.It
causedexcellentpittingresistanceandcorrosionresistance.



제제제 111장장장 서서서 론론론

생체재료로 널리 사용되는 Ti-6Al-4V 합금은 α+β 혼합상을 가지고 있는 대표적인
Ti합금으로 기계적 성질 및 내식성이 우수하여 임플란트,골고정판 등 치과,외과용
생체재료로 이용되고 있다.그러나 함유된 Al과 V원소가 식립 후 이온용출로 인한 독
성반응으로 인체에 부작용을 일으킬 수 있고1),질병의 원인이 될 수 있다는 보고가
부각되어지면서 이의 대체 원소로 보다 안전한 Nb,Zr,Ta,Pt등에 관심을 가지게
되었다.이중 Nb와 Zr은 세포조직,생체액 등과 반응이 거의 없고 뼈와 비슷한 탄성
률을 가진 합금으로 알려져 의료 및 치과용 임플란트의 사용에 적합한 합금이라고 보
고되고 있다.이러한,Ti-Zr-Nb합금에서 Nb의 첨가는 낮은 탄성 계수와 합금에 독성
이 없는 원소로 이루어져 있어 β richTi-Nb-Zr합금을 대용하는데 좋은 것으로 보고
되어져 왔다2).더욱이 미세조직에서 β상의 존재는 시효 하에서 합금의 경화능력을 높
인다.특히,Nb원소는 Ti(b.c.c)구조와 비슷한 β상 무정형(amorphous)원소로 α상
(h.c.p)의 변형을 막으며 β상 안정화 역할을 하고,내식성을 향상시키는 원소로 보고
되고 있다3).Ti합금에서 Zr의 첨가는 신경질환 계통의 임플란트로 사용했을 때 골친
화성을 높이며,안전한 산화층의 형성으로 인해 부식저항성을 보다 높인다는 보고도
있다.또한,Zr은 Ⅳ족 원소로 세포독성이나 조직자극(tissueirritability)을 보이지 않
은 것으로 알려져 있고4)Ti와 화학적 성질,생체적합성,부식성이 유사하고 Ti와 전율
고용체를 형성하고 있기 때문에 Ti합금에서 합금설계의 범위가 넓으며 고용강화가 가
능한 원소로 알려져 있다5).더욱이 3원계 합금으로 설계시 높은 온도에서 β상(b.c.c)
의 구조를 가지며,낮은 온도에서는 α상(h.c.p)의 형태를 갖추는 것도 유사하다.이런
점에서 Ti를 기초로 하고 Nb와 Zr원소를 첨가하여 3원계 합금으로 제조하여 이에 대
한 연구가 활발히 진행되고 있는 실정이다.또한,Mishra등은 Ti-13Nb-13Zr합금의
열처리에 따른 미세조직은 부식거동에 밀접한 관계를 가지고 있고 pH 증가에 따라
Ti-13Nb-13Zr합금이 Ti-6Al-4V와 Ti-6Al-7Nb합금보다 좋은 내식성을 가진다는
보고가 있다6,7).최근 들어서는 보다 인체 친화적 소재에 관심을 두면서 V와 Al등을
대신하여,Ti-6Al-7Nb,Ti-5Al-2.5Fe합금,그리고 Ti-Zr-Nb합금 등의 새로운 Ti



합금설계에 심열을 기울려 생체 분위기내에서 내식성이 우수하고 인체에 보다 안전한
신합금 연구개발에 더욱 관심을 가지는 추세이다.더욱이,Ti합금 중 Ti-Zr-Nb합금은
임플란트 제작용으로 좋은 대체합금일지라도 합금에서 Nb와 Zr의 최적의 함량과 시
효조건의 선택은 강도와 탄성계수를 최적화 하는데 필수적이다.따라서 본 연구에서
는 생체재료용 Ti-Zr합금을 기초로 하여 Nb의 함량에 따라 최적의 3원계 합금으로
설계한 다음,β 영역 온도의 범위에서 각각의 시편에 대해 시효처리 및 냉각속도를
달리하여 Nb량의 변화가 결정립에 미치는 영향과 pitting저항성,내식성의 거동에 대
해 조사하였다.또한,열처리 온도 및 냉각속도에 의해 생성되어지는 석출물의 변화가
경도에 미치는 영향과 상변화에 따른 결정구조를 조사하였다.
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요즈음,순수 Ti및 Ti합금이 새로운 생체재료의 용도로 널리 응용되어 지면서
이에 대한 연구와 실제 제품으로 상품화 되어 수요범위가 넓어지고 있다.Ti는 비
교적 비중이 작고 융점이 높고,열 및 전도율이 낮은 특징이 있으며,882℃에서 α

형 Ti가 β형 Ti로 변태하는 금속특유의 성질을 지니고 있다.이러한 고온의 β형
Ti는 아무리 급랭하여도 β상을 상온에 가져올 수는 없으며,침상의 α형 Ti조직이
된다.이때 금속의 밀도는 4.51g/cm3(α형)이다.또한 순수 Ti에 물리적,기계적 성
질을 개선하기 위하여 화학적으로 안정한 금속을 첨가하여 Ti합금으로 제조하여
내식,내열성재료의 기초 소재로 사용되고 있다.또한,Ti합금은 450℃까지의 온
도에서 강도/중량비가 높고 내식성도 좋으므로 의료용 외에도 항공기엔진 주위의
기체재료,제트엔진의 부품재료 등에 이용되고 있다.이때,Ti의 순수 금속에 널리
첨가 되는 금속으로는 Al,V,Zr,Nb,Mn등이 있다.이러한 원소의 효과를 금속
조직적으로 분류하면 Ti의 α상(phase)을 안정화하고,α구역을 확대하는 원소와 β상
(phase)을 안정화 하고,β상 구역을 확대하는 원소로 나눌 수 있다.최근 의료분야
에서 널리 사용되는 합금은 α+β조직의 것이며,α상을 안정화하는 원소는 α상 중에
많이 고용되고 이러한 원소는 열처리 효과를 주지 못하며,다만 고용체 형성에 의
하여 합금이 강화될 뿐이다.또한,생체재료합금에 첨가되고 있는 Al은 α상을 강화
시키고,β상을 안정화 하는 원소는 β상 중에 많이 고용된다.7% Mn합금에서는
α상 중에 1% Mn이하,β상 중에 12% Mn이상 고용하여 β상을 강화한다.β상
안정화 원소의 첨가로써 열처리 효과가 주어지며 열처리하면 강화한다.β상을 안정
화한 합금은 β상을 강화함과 동시에 α상의 인성을 저하시키지 않으므로 가공성이
좋아 압연하여 판재 등을 제조하는데 적합하다.이는 강한 β상과 인성 있는 α상을
갖는 합금이 되는 것이다.이에 대하여 α 안정화 원소를 넣으면 α상은 강화되나,α

상은 조밀육방정(h.c.p)이므로 소성변형성이 저하된다.한편,Ti합금은 Ti에 비하여



내식성이 떨어지는데,내식성 개선 원소로는 Zr8),V,Nb,Mo,Ta등이 있다.Mo는
15～20% 첨가로서 내산성을 개선하기도 하며,또한 Pt,Pd등의 첨가에 의해서
도 내산성이 향상된다.이 외에 Ti합금은 가볍고 강도가 크며,내열·내식성에 뛰
어나 생체재료 또는 강력합금으로 항공우주산업 등에 널리 쓰인다9).Fig.1은 Ti
합금의 제조 공정 및 열처리 공정에 적용되어지는 대표적인 2원계 Ti합금의 평형
상태도이며,최근 생체재료에 널리 사용되는 재료의 물리적 성질의 특징은 Table1
에 나타내었다. 또 전기분해용 전극,화력발전용 복수관,해수 담수화장치 및 공해
방지장치·해양개발기기 등에 대한 용도도 늘어나고 있으며,Nb등과의 합금으로
초전도 재료로도 쓰인다.이와 같이 Ti합금의 개발 초기에는 이러한 산업용 및 군
수용으로 적용되어 왔으나,최근에는 Ti합금의 기계적 성질 및 내식성을 향상시켜
의료용 및 치과 임플란트 재료로 사용되고 있다.



FFFiiiggg...111...CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnnooofffppphhhaaassseeedddiiiaaagggrrraaammmsssooofffTTTiiibbbiiinnnaaarrryyyaaalllllloooyyysss...
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Ti합금은 첨가원소의 합금조직에 존재하는 상의 분류에 따라 3가지로 나누어
설명할 수 있는데,주로 Ti합금의 α상인 합금은 α형 Ti합금이라고 한다.또한,
Ti합금조직에서 α상과 β상의 혼합상으로 존재하는 합금을 α+β Ti합금이라 하며,
Ti합금을 용체화처리(solutiontreatment)하고 냉각한 다음 상온에서 β상이 안정화
된 합금이 β형 Ti합금이다.이와 같이 α형,α+β 형,β형 Ti합금의 3가지 합금
으로 구분하여 상업용으로 현재 사용되고 있다.한편,순수 Ti금속에 Al,O,N,Ga
등을 첨가하면 변태온도가 상승하여 α상 영역이 확장되는 반면에 Ti에 Mo,V,Nb,
Ta,Cr,Mn,Fe,Co,Ni등을 첨가하면 변태온도가 하강하여 β상 영역이 확장된다.
Fig.2와 Fig.3은 α,β안정화 원소에 의한 변태온도 변화를 보여주는 상태도이다.
이와 같이 α상 영역을 확장시키는 원소를 α안정화 원소,β상 영역을 확장시키는
원소를 β안정화 원소라고 한다10,11).순수 Ti는 변태온도 이상과 이하에서 원자의
배열이 변하는 동소변태(allotropictransformation)가 발생한다.Fig.4와 같이 882.5
℃보다 저온 측에서는 조밀육방정(hexagonalclosepacked,hcp)의 α상이,고온에서
는 체심입방정의 β상으로 상변태를 일으킨다.이러한 동소변태에 의해서 발생하는
α상과 β상의 물리적 성질과 기계적 성질은 각각 고유한 특성을 나타내기 때문에 α

상과 β상의 형상과 분율은 Ti합금의 기계적 성질을 결정하는데 중요한 역할을 한
다.Table2에서는 Ti의 Mn,Al계 합금의 특성 및 용도에 대해 나타내었다.

111...αααα형형형 TTTiii합합합금금금
α형 Ti합금은 Ti에 α안정화 원소인 Al,O,N,Ga및 Ge등을 첨가하여 고용강

화시킨 합금으로 상온에서 조밀육방정 결정의 α상을 갖는 Ti합금이다.α형 Ti합
금은 소성 변형이 어렵기 때문에 대부분 고온 구조용 합금으로 사용되고 있다.일
반적으로 열처리가 불가능하며 용접이 가능하다.강도,인성 및 크립 저항성을 갖
는 것으로 알려져 있으며 β형 Ti합금에 비해 가공성이 떨어지는 단점을 가지고
있다.



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

333...ββββ형형형 TTTiii합합합금금금
고온에서 안정한 체심입방정 구조의 β상에 제 3의 β안정화 원소를 첨가하여 β변
태온도를 낮춤으로써 체심입방정 구조가 상온에서도 안정하게 유지되도록 한 합금
이 β형 Ti합금이다.β안정화 원소의 양을 많이 첨가하면 공랭에 의해서도 준안정
한 β상을 얻을 수 있다.일정한 범위 내의 β안정화 원소를 첨가할 경우 상온까지
유지되는 β기지는 준안정상이며 β변태 직하의 온도에서 유지시킬 경우 α상으로 분
해된다.β상 안정화 원소로는 β전율고용형과 β공석형 두 가지가 있다.β전율고용
형에는 Mo,V,Ta및 Nb등이 있고 공석형에서는 Cr,Mn,Fe,Si,Co,Ni및 Cu
등이 있다.준안정상의 β상이 분해되면 먼저 α고용체가 생기고 이 화합물 형태의
공석조직이 생긴다.이때 Ni이나 Cu같이 활성도가 큰 공석형성 원소는 빠른 반응
을 조장하고 Fe,Mn등의 지연성 공석형성 원소는 느린 반응을 유도한다.

β형 Ti합금은 α+β형 Ti합금에 비해 열처리가 쉽고 경화능이 크며 체심입방정
구조에 의한 연신율의 증가 등 많은 이점이 있을 뿐만 아니라 파괴인성에서도 뛰
어난 특성을 보인다12,13).처음으로 β형 Ti합금은 50년대 중반 Rem CruTitanium
사에서 개발된 Ti-13V-11Cr-3Al으로,소둔처리 후에도 β상이 쉽게 유지되어 가공
이 용이하고 가공 후 다시 시효처리 하여 강도를 개선할 수 있는 장점이 있다.



TTTaaabbbllleee111...CCCooommmpppaaarrriiisssooonnnooofffppphhhyyysssiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffvvvaaarrriiiooouuusssaaalllllloooyyy111444)))...

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

ZZZrrr AAAlllaaalllllloooyyy AAAlll

Meltingpoint
(℃) 1668 1540 1650 852 660

Crystalstructure
hcp<

883℃ bcc
hcp+bcc<
900℃

hcp<
893℃ bcc

fcc fcc

Density(g/㎤) 4.51 4.42 6.52 2.70 2.80

Young'smodulus
(GPa) 106 113 89 69 71

Electricconductivity
(Cucomparison,%) 3.1 1.1 3.1 64.0 30.0

Coefficientoflinear
expansion

(㎝/㎝/℃,0～100℃)
8.4×10-6 8.8×10-6 5.8×10-6 23.0×10-6 23.1×10-6

Specificheat
(cal/g/C) 0.12 0.13 0.07 0.21 0.23
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444...TTTiii의의의 MMMnnn,,,AAAlll계계계 합합합금금금

TTTaaabbbllleee222...TTThhheeeccchhhaaarrraaacccttteeerrraaannndddaaappppppllliiicccaaatttiiiooonnnooofffTTTiii---MMMnnn,,,TTTiii---AAAlllsssyyysssttteeemmm
aaalllllloooyyy...

TTTyyypppeee ppprrrooopppeeerrrtttyyy///uuussseee

TTTiii---MMMnnnsssyyysssttteeemmm

• Ti이 Mn과 TiMn및 TiMn2화합물 형성
• 공석변태
• 급냉 후 280-400℃에서 시효경화
• 실용 :6.5～9.0%Mn함유
• 7%Mn합금 :인장강도 106㎏/㎟,

              연신율 14%
              항복강도 100㎏/㎟

• 4%Mn,4%Al합금 :크리프 특성이 우수

TTTiii---AAAlllsssyyysssttteeemmm

• Al이 Ti의 α구역을 확대하고 α고용체를 안정
• α↔β 변태온도가 Al첨가량에 따라 높아짐
• 12%Al합금 :비중이 적고

              고온 내산화성 우수
              열간 가공성이 나쁨

• Ti-5%Al-2.5%Sn합금
  → 항복점 70-90㎏/㎟
  → 600℃까지의 가스터빈 구조재로 사용

• Ti-6%Al-4%V합금
  → 420℃까지의 고온 크리프 저항이 우수
  → 가스터빈 날개,디스크에 사용

ttthhheeeooottthhheeerrrsss

• Ti-13%V-11%Cr-3%Al합금
  → 크리프 저항이 우수
  → 가공성,용접성 우수
  → 담금질에 의해 석출경화

• Ti-5%Cr-2%V계
• Ti-5%Mn-1%W 계
• Ti-5%Cr-2%Mo계



555...TTTiii합합합금금금에에에서서서 NNNbbb,,,ZZZrrr원원원소소소의의의 영영영향향향
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 우수하다18).산소와 친화력이 강하기 때문에
산소 분위기에 노출되면 표면에 산화보호피막이 형성되고 이 보호막이 산과 염수
에 대한 강한 내식성을 지니고 있다.Ti합금에 Zr을 첨가하면 강도는 증가되고19)

Zr함량이 증가함에 따라 Ti의 용출량 이 감소되는 특징을 가진다20).
Nb는 β안정화 원소이며 α에 대한 Nb의 고용도는 610℃에서 0.4～0.6wt.%로
고용도 이하로 첨가되면 열처리에 크게 영향을 받지 않고 내식성을 향상시키고 고
용강화로 인하여 강도 및 크립 저항성을 향상시킨다21).또한 Nb고용도 이상으로
첨가되면 고용되지 않은 Nb는 대부분 석출되기 때문에 석출강화에 의한 강도증가
는 발생시킬 수 있지만 석출물에 의한 내식성이 저하될 수도 있다.



제제제 333절절절 임임임플플플란란란트트트 및및및 치치치과과과재재재료료료용용용 TTTiii합합합금금금

111...생생생체체체재재재료료료의의의 개개개요요요
상업적으로 순수 Ti,Ti-6Al-V 그리고 Ti-6Al-4V ELI등이 대표적인 임플란트
재료로 광범위하게 사용되어지고,최근 들어서 순수 Ti에 Zr,Nb,Ta,Mo등을 첨
가한 Ti합금이 주류를 이루고 있는 실정이다.또한,Ti-6Al-7Nb,Ti-5Al-2.5Fe와
같은 α+β형의 합금들이 개발되어 적용되고 있으며,Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0.2Pb와
Ti-5Zr-4Ta-0.2Pb함금처럼 Nb,Ta,Zr등과 같은 무독성(non-toxic)원소들을 첨
가하여 3원계 이상의 조성으로 구성한 α+β형 특수 임플란트 재료 등도 개발되어
사용되고 있다.이러한 Ti합금들의 탄성계수는 뼈(bone)의 탄성계수와 매우 유사
할수록 양호하기 때문에 Ti합금의 제조에 있어서 탄성계수는 매우 중요한 요소이
다.Table3은 임플란트 및 생체재료용으로 상용되고 있는 대표적인 Ti합금이다.
특히 생체용 재료로서 높은 하중이나 고강도가 요구되는 치아,관절,그리고 선
재,판,스크류와 같은 골절된 뼈의 접합재료 등으로 널리 사용되고 있다.이 외에
생체 기관을 인공적으로 대체하기 위한 생체용 재료의 연구는 고분자,세라믹,금
속재료 등 거의 모든 재료 분야에서 다양하게 연구 개발되고 있다.이러한 재료들
을 이용하여 인공 조직으로 대체할 경우에도 생체 거부반응이나 삽입된 임플란트
의 부식 및 마모,발암 가능성 등의 전혀 없어야 한다.

222...생생생체체체용용용 재재재료료료의의의 중중중요요요성성성
임플란트재료는 Ti합금 생체조직과 직접 접촉하여 이용되는 금속으로 독성
(toxicity)이나 발암성(carcinogenic)22,23)이 없고 부작용이나 인체 거부반응이 없는
생체적합성이 우수한 재료이어야 한다.인체에 식립한 경우 인장강도,탄성률,내마
모성,피로강도 등 기계적 성질이 양호해야 하며,인체 내의 부식 분위기에서 견딜
수 있는 우수한 내식성을 갖추어야 한다.즉, 생체환경으로부터 받는 손상이 적고
생체적합성이 우수하여 생체 조직에 나쁜 영향을 미쳐 생체에서 거부되는 일이 없
어야 하며 장기간 동안 생체조직 내에서 충분한 강도와 안정성을 확보하여야 한다.



Table4에서는 생체용 재료의 대표적인 기계적 성질을 나타내었으며,Fig.5에서는
생체재료용 Ti합금의 탄성계수(elasticitymodulus)를 비교한 것이다.



TTTaaabbbllleee333...TTTiiitttaaannniiiuuummm aaalllllloooyyysssfffooorrrbbbiiiooommmeeedddiiicccaaalllaaappppppllliiicccaaatttiiiooonnnsss222444)))...

NNNooo cccooommmpppooosssiiitttiiiooonnn ppphhhaaassseee

111 puretitanium(ASTM F67) grade1,2,3and4

222 Ti-6Al-4V ELI
(wrought:ASTM F136andforged:ASTM F620) α + β type

333 Ti-6Al-4V(casting:F1108) α + β type

444 Ti-6Al-7Nb(ASTM F1295) α + β type(Switzerland)

555 Ti-5Al-2.5Fe(ISO/DIS5832-10) β rich α + β type(Germany)

666 Ti-5Al-3Mo-4Zr α + β type(Japan)

777 Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0.2Pd α + β type(Japan)

888 Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0.2Pd α + β type(Japan)

999 Ti-13Nb-13Zr nearβ type(USA),
low modulus

111000 Ti-12Mo-6Zr-2Fe β type(USA),low modulus

111111 Ti-15Mo β type(USA),low modulus

111222 Ti-16Nb-10Hf β type(USA),low modulus

111333 Ti-15Mo-5Zr-3Al β type(Japan),low modulus

111444 Ti-15Mo-3Nb β type(USA),low modulus

111555 Ti-35.3Nb-5.1Ta-7.1Zr β type(USA),low modulus

111666 Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr β type(Japan),low modulus



TTTaaabbbllleee444...MMMeeeccchhhaaannniiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssoooffftttiiitttaaannniiiuuummm aaalllllloooyyysssfffooorrr
bbbiiiooommmeeedddiiicccaaalllaaappppppllliiicccaaatttiiiooonnnsss222444)))...



FFFiiiggg...555...CCCooommmpppaaarrriiisssooonnnooofffmmmoooddduuullluuusssooofffeeelllaaassstttiiiccciiitttyyyooofffbbbiiiooommmeeedddiiicccaaalll
tttiiitttaaannniiiuuummm aaalllllloooyyysss222444)))...



333...생생생체체체용용용 재재재료료료의의의 세세세포포포독독독성성성
재료와 인체조직과의 반응은 숙주의 면역반응에 관련된 생체안정성
(biostability)25-27)과 재료의 성질에 관련된 생체적합성(biocompatibility)을 고려하여
야한다.생체안정성은 재료가 생체와 접촉했을 때 발열,용혈,만성염증 및 알레르
기반응 등이 생체에서 발생하지 않아야 하며,생체적합성으로는 이식체가 기계적,
생화학적으로 주위 조직과 융화를 이루어야 한다.Fig.6은 임플란트 및 생체재료
의 생체안정성을 나타낸 것으로,세포배양시험에서 Ti,Zr,Ta,Sn및 Pd등은 생
체안정성이 우수하고 Fe,Cp및 V 등은 독성을 나타낸 것으로 보고된 바 있다.또
한,내식성 향상 및 기계적 성질을 개선하기 위해 Ti합금의 합금설계에 따라 기능
을 부여 시킬 수 있는데,이때 상태도의 이해는 중요한 기초 자료이다(Fig.7).
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FFFiiiggg...666...BBBiiiooolllooogggiiicccaaalllsssaaafffeeetttyyyooofffmmmeeetttaaalllsss222888)))...



FFFiiiggg...777...PPPhhhaaassseeedddiiiaaagggrrraaammm ooofffTTTiii---ZZZrrrbbbiiinnnaaarrryyyaaalllllloooyyysss...



제제제 444절절절 TTTiii합합합금금금에에에서서서 ZZZiiirrrcccooonnniiiuuummm의의의 특특특성성성

최근 생체용 Ti합금에 Zr을 첨가하여 내식성 및 기계적 성질을 개선시키고자
Ti-Nb-Zr,Ti-Al-Zr,Ti-Nb-Zr-Ta합금 등으로 합금 설계하여 주로 정형외과 및
치과용 임플란트에 적용하고 있는 추세이다.주기율표 제 4족에 속하는 Zr는 1789
년 M.H.클라프로트가 보석으로서 알려져 있던 광물 지르콘에서 발견하여,지르코
늄이라고 명명했다.그 후 1824년 J.J.베르셀리우스가 K2ZrF6을 금속칼륨으로 환
원시켜 처음으로 금속지르코늄을 분리시켜 사용화 하여 현재 내식성을 요하는 각
종 산업용 자재,원자로 등에 널리 이용되고 있는 금속이다.천연으로는 비교적 풍
부하게 존재하며,클라크수(지각의 평균 함유량)165ppm으로 제 20위이다.주요
광물은 지르콘 ZrSiO4,바데라이트 ZrO2등이며,이 밖에 Ti·Th·희토류원소 등의
광물 속에 부성분으로서 함유되어 있고,화성암 속에도 널리 분포하고 있다.은백
색 또는 회백색의 광택이 나는 금속으로 육방정계에 속하며,무정형인 것은 흑색
분말이며,분말은 발화점이 낮아 산화제와 섞으면 폭발하기 쉽다.상온에서는 표면
에 쉽게 얇은 산화막이 형성되며,고온에서는 산화지르코늄으로 변화된다.산 및
알칼리에는 잘 녹지 않으며,왕수 및 플루오르화수소산에만 녹는다.성질은 Ti과
비슷하며,특히 화학적 성질이 Hf과 흡사하기 때문에 Hf과의 분리가 어렵다.녹는
점은 Ti보다 높으나,내열성은 Ti보다 약해 400℃ 이상에서 항장력이 작아진다.
또한,원료광석을 아크로에서 환원시켜 탄소화물과 질소화물을 만들고,이것을 염
소화한 다음 증류 정제하여 순수한 ZrCl4를 얻는다.이것을 증기로 약 800℃에서
Mg과 반응시켜 금속으로 만들고,이어서 비활성기체 속에서 융해하여 지금으로 만
든다.판·선 등으로 가공하는 순도가 높은 금속(99.8% 이상)은 요오드화지르코늄
의 열분해,염화지르코늄의 융해염 전기분해 등에 의해서 만든다.시판되는 제품은
원래 공존해 있던 동족인 Hf이 분리되지 않고 2∼3% 정도 함유되어 있다.특히,
열중성자에 대한 흡수단면적이 금속재료 중에서 최소이고,내식성이 매우 좋기 때
문에 원자로의 재료로서 수요가 많다.다만,Hf을 함유하지 않는 것이 필요하므로,
아세틸아세톤 유도체에 의해서 킬레이트화합물을 만들고,Hf을 분리시킨 다음 야금



정제한다.이 밖에 진공관의 게터,사진용 섬광전구 등에 사용되고,철강업에서는
탈산·탈황 등에,또 합금으로서 내산재료 등에 사용된다.산화물은 백색안료·내화재
료 등으로 사용된다.

제제제 555절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

111...일일일반반반 금금금속속속의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식
금속의 표면에 접하는 환경 중의 물질과 불필요한 화학 반응에 의해 금속의 표
면이 소모되어 가는 현상을 부식(corrosion)이라 하며,주위 환경과의 전기화학적
또는 화학적 반응에 의해서 금속표면의 성질을 잃게 되는 현상이다.금속재료를 수
용액 중에 넣으면 금속표면의 불균일성 때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어
국부전지작용에 의해 부식이 진행된다.Fig.8과 같이 양극부에서는 금속이 이온으
로 용출되고,음극부에서는 전자를 받아 수소발생반응(또는 산소환원반응)이 일어
나 전기화학적으로 양쪽이 균형을 이루게 된다.금속의 부식 반응은 금속의 산화반
응과 용액 내의 환원반응으로 구성되어 있으며 환원반응은 용액 내에 존재하는 용
존산소의 환원 반응과 수소이온의 환원에 의한 수소 발생 영역으로 구분할 수 있
다.
Fe를 염산중에 넣을 때 가장 일반적인 부식과정을 살펴보면 다음과 같이 나열할
수 있다.

 Fe + 2H+ ⇌ Fe2+ + 2H          ---------------------------------------------   (1)

 Fe ⇀ Fe2+ + 2e                 ---------------------------------------------   (2)

 2e + 2H+ ⇀ 2H                 ---------------------------------------------   (3)

이 때 생긴 수소는 다음의 두 가지 반응에 의해 제거된다 .

 2 H  + 



 O2 ⇀ H2O            ---------------------------------------------   (4)

또는 수소가스로 되어 제거된다 .

 2 H  ⇀ H2 ↑ ---------------------------------------------   (5)



FFFiiiggg...888...EEEllleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllmmmeeeccchhhaaannniiisssmmm iiinnn cccooorrrrrrooosssiiiooonnn rrreeeaaaccctttiiiooonnn ooofff
mmmeeetttaaalll...



또 중성이나 알칼리수용액에서는 2 H  + 



 O2 ⇀ H2O 의 반응이 주로 일어나고 , 

산성수용액에서는 2 H  ⇀ H2 ↑ 의 반응이 주로 일어난다 . 따라서 중성이나 알
칼리 수용액에서는 용해된 산소의 양에 따라 Fe의 부식은 비례적으로 증가한다는
것을 추측할 수 있으며 , Fig. 9는 이것을 Walker와 Speller가 실측에 의해서 증명한
것이다 .

Fig. 8에서는 음극인 Cu표면에서는 산소가 존재할 때

H2O + 2e + 



 O2 ⇀ 2(OH)-      ---------------------------------------------------  (6) 

의 반응이 일어나고 , 양극에서는 용해된 Fe가 이온에 의하여 다음 반응이 일어난
다 .     

Fe2+ + 2(OH)- ⇀Fe(OH)2               -------------------------------------------  (7)

그러나 산소가 없을 때는 식 2의 Fe ⇀ Fe2+ + 2e에서 생긴 전자는 수중의 H+  에
의해

2e + 2H+ ⇀ 2H ⇀ H2                 -----------------------------------------  (8)

로 되나 , 2H ⇀ H2 의 반응이 점점 느리게 되어 Fe의 용해가 점차 감소한다 .

또한 Fig. 8에서 Cu와의 접촉이 없을 때는

Fe + 2 HOH ⇀ Fe(OH)2 + H2           -----------------------------------------  (9) 



로 되고 , 이것이 수중 또는 공기 중의 산소에 의해 다음 반응에 의해서 붉은 녹이
된다 . 

2 Fe(OH)2 + 



O2 + H2O ⇀ 2Fe(OH)3       --------------------------------  (10) 

따라서 결과적으로 붉은 녹은

4 Fe + 3O2 + 6H2O ⇀ 4 Fe(OH)3           --------------------------------  (11)

에 의해 생긴다 .

Fig. 8과 같이 두 금속이 접촉 또는 혼합 상태에 있을 때 이온화 경향에 의해 비
귀금속 (base metal)이 양극이 되어 용해되고 , 귀금속 (noble metal)은 음극이 되어 보
호된다 . 



FFFiiiggg...999...TTThhheee cccooorrrrrrooosssiiiooonnn ooofffFFFeee iiinnn dddiiissstttiiilllllleeeddd wwwaaattteeerrrwwwiiittthhh oooxxxyyygggeeennn
ppprrreeessssssuuurrreee...



222...동동동전전전위위위(((pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiiccc)))분분분극극극곡곡곡선선선

Ti합금의 분극 이력으로써 화학조성이 활성-부동태 성질에 의존함을 알 수 있다.
또한,분극 곡선의 전통적인 부식 매개 변수들을 사용함으로써 부식 거동을 잘 분
석할 수 있음이 알려져 있다.또한 동전위 분극시험은 내식성을 측정하는 방법으로
합금의 중량감소를 측정하거나 전해질에 의해 녹아있는 금속이온의 양을 측정하는
방법들이 있지만 장시간의 실험기간이 필요하다.하지만 전기화학적 방법을 이용한
다면 단시간에 금속의 부식특성을 정확하게 측정할 수 있는 특징을 가지고 있다.
이때,1차 부동태 전위(primary passivation potential,Epp),임계전류밀도(critical
currentdensity,Icc),부동태 전류밀도(passivecurrentdensity,Ip),부동태파괴전위
(breakdownpotential,Eb),부식전위(corrosionpotential),Ecorr를 정의할 수 있다.
Fig.10은 부동태금속의 양극분극곡선을 나타내고 있으며 부식속도의 관점에서 볼
때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로 알
수 있다.전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가질
때의 전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고 전
류밀도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 준위가 초기 부동태화전위 Epp에
도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역 전류
밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되더라
도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면 부동
태피막의 파괴로 금속이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.
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제제제 333장장장 실실실험험험방방방법법법

제제제 111절절절 실실실험험험재재재료료료

본 실험에 사용한 시료는 고순도의 Daido steel에서 제조한 Ti(99.98 wt%), 

Nb(99.99 wt%), Zr(99.90 wt%)을 사용하였다. 준비한 시료는 순도를 유지하기 위해 

진공로에서 용해하기 전에 시료표면에 부착되어 있는 유분 및 불순물을 알코올 및 초

음파 세척기에서 30분 동안 충분히 제거한 후 드라이 오븐에서 충분히 건조시켜 사

용하였다. 

제제제 222절절절 TTTiii합합합금금금 제제제조조조

본 실험에 사용한 합금제조는 Ti-13Zr-xNb계 5 종류의 합금을 제조하였으며 시편

의 합금조성 중의 Zr량은 USA의 Ti합금(near β type)에서 13 wt.% 량이 최적의 기

계적 성질 및 내식성을 얻을 수 있다는 제시에 따라 13 wt.%로 고정하였다.  Nb함

량은 Ti-13Zr-xNb(x=4, 6, 8, 10, 12 wt.%)로 변화하여 Zr이 첨가된 Ti의 3 원계 

합금에서 Nb 함량을 점차 증가시켜 제조하였다.  이들 금속들을 정량한 후 진공아크

용해로를 이용하여 Ar 가스분위기에서 용해하였다. 이때 10-3 torr의 진공분위기와
정제된 아르곤 가스를 챔버에 충전하고,다시 진공을 유지하는 방법으로 챔버 내의
분위기를 조정 하였다.또한 챔버 내에 존재하는 산소로 인한 합금의 산화를 최소
화하기 위하여 합금 용해시 시료를 용해하기 전에 스폰지 상 Ti를 용해하여 잔존
하는 산소량을 제거 하였다.시료를 용융시에는  불순물의 편석이나, 냉각속도 차이

로 인한 불균질한 합금의 분포를 방지하기 위하여 시편을 뒤집어가며 재용해하는 과

정을 5회 이상 반복하여 20 g의 팬케이크(fancake)형태로 시편을 제조하였다. 이러한 

각각의 시편에 대해 0.3 ㎛ 알루미나 분말까지 사용하여 표면을 연마하고 1시간 동안 

1020 ℃에서 열처리를 수행하기 위해 전기로(Model KDF-S70, DENKEN, JAPAN)

를 이용하였다.



제제제 333절절절 용용용체체체화화화처처처리리리(((sssooollluuutttiiiooonnntttrrreeeaaatttmmmeeennnttt)))및및및 시시시효효효처처처리리리(((aaagggiiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennnttt)))

합금 설계한 시편에 대한 용체화 및 시효처리방법은 Table4와 Fig.11에 나타내
었다.

Table Table Table Table 5. 5. 5. 5. Heat Heat Heat Heat treatment treatment treatment treatment conditions conditions conditions conditions of of of of Ti-13Zr-xNb Ti-13Zr-xNb Ti-13Zr-xNb Ti-13Zr-xNb alloys.alloys.alloys.alloys.

ssspppeeeccciiimmmeeennnsss sssooollluuutttiiiooonnn
tttrrreeeaaatttmmmeeennnttt AAAgggiiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennnttt cccoooooollliiinnngggrrraaattteee

Ti-13Zr-xNballoys
(x=4,6,8,10,12wt.%) 1020℃/1hr 780℃/6hr

waterquenching
oilquenching
aircooling

FFFiiiggg...111111...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm tttooo iiilllllluuussstttrrraaattteeettthhheeehhheeeaaatttiiinnnggg sssccchhheeeddduuullleeefffooorrr
ttthhheeeTTTiii---111333ZZZrrr---xxxNNNbbbaaalllllloooyyyssspppeeeccciiimmmeeennnsss...



제제제 444절절절 TTTiii합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 및및및 경경경도도도변변변화화화

Ti합금의 시편은 미세조직 관찰을 위한 다이아몬드 정밀절단기를 이용하여 적
당한 크기로 절단한 후 2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하고 최
종적으로 0.3㎛ 알루미나 분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.
시편의 조직은 85mL(distilledwater)+10mL(HF)+5mL(HNO3)의 용액에서
에칭한 후 OM(OLYMPUSCo,Model:BH2-UMA,Japan)을 이용하여 제조한 시
편의 조성에 따라 미세조직의 변화와 부식여부를 파악하기 위해 pitting상태를 관
찰하였으며,FE-SEM(HitachiCo,Model:S-4300,Japan)은 결정립,결정입계의 석
출물 조사하였다. 또한, Ti 합금의 결정형태를 분석하고자 XRD(RigaKu사
GeigerflexD/maxrA)를 이용하였으며,시효 및 냉각속도에 따른 상(phase)의 분율
을 파악하고 α,β,αʹ(hexagonal)상과 αʹʹ(orthorhombic)형태의 martensite결정상을
조사하였다.한편,FE-SEM에 부착된 EDS를 이용하여 표면에 대한 합금조성물의
화학적 정성 및 정량분석을 실시하였다.시편 표면부의 경도는 마이크로 비커스 경
도기(Zwick3212,Germany)로 하중 500g,하중시간 20초를 적용하여 각각의 시
편의 표면에 대해 7회 반복하여 측정 후 평균치를 계산하였다.



제제제 555절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

111...동동동전전전위위위시시시험험험(((pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeesssttt)))
제조된 Ti합금의 부식 특성을 전기 화학적 방법을 통해 정량적으로 평가하기 위
해 동전위시험을 행하였다.시편을 SiC 연마지로 1200grit까지 습식 연마한 후,
Al2O3분말을 이용하여 1.0～ 0.3㎛까지 연마한 후 분극거동을 확인하기 위하여
0.9% NaCl전해액에서 1.66mV/sec의 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,에탄
올,증류수 순으로 초음파 세척 후 건조시킨 후 시험을 실시하였고 이때 사용된 작
업 전극은 시편을,보조전극은 고밀도 탄소 전극을 사용했고,기준전극은 포화감홍전
극(saturatedcalomelelectrode,SCE)을 사용하였다.-500mV의 음극 전류 하에서 10
분간 인위적으로 환원을 시키는 동시에 Ar가스를 주입하여 교반함으로써 시편 표면
의 불순물,산화물 및 용존산소를 제거하였다.Fig.12는 전기화학적 시험에 사용된 장
비의 개략적인 그림이다.
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제제제 444장장장 실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제 111절절절 TTTiii합합합금금금의의의 용용용체체체화화화처처처리리리에에에 따따따른른른 조조조직직직의의의 변변변화화화...

Fig.13은 Nb함량에 따라 제조한 Ti합금 시편에서 용체화처리 및 시효를 실시하
기 전의 normal시편에 대해 광학현미경을 이용하여 관찰한 미세조직의 결과이다.
Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8,10wt.%)의 시편은 Nb의 첨가량에 따라 Fig.13(a)～(d)에서
보듯이 초기에는 미약한 조직의 형태를 갖추며 차츰 등축정(equiaxed)조직의 형태를
이루며 전체영역에 분포되어 있다.Ti합금에 Nb첨가량의 증가에 따라 결정립의 크
기도 점차 증가하며 boundary형상도 명확히 관찰되었다.Nb의 8,10wt.% 첨가 합금
시편에서는 대체적으로 기지 및 등축정 조직의 구분이 확연히 나타나지만 거시적인
조직의 특성만 확인할 수 있을 뿐 특이한 차이점은 나타나지 않았다.
Fig.14는 Nb첨가의 조성 비율에 따라 제조한 합금시편들은 모두 1020℃에서 1
시간 동안 용체화 처리를 실시하고 10℃의 수온에서 수냉처리를 행한 후 조직의 변
화를 관찰하여 나타내었다.Ti합금에 Nb을 첨가하여 용체화처리한 조직에서는 Nb함
량이 증가함에 따라 미세한 martensite조직이 생성된 것으로 판단된다.이러한 결과는
용체화처리 후 수냉으로 인하여 Ms온도가 하강하고,이로 인한 높은 구동력에 의해
martensiteplate폭이 작아지는 것으로 설명할 수 있다.또한,용체화처리 후 형성된
martensite조직은 급랭에 의해서도 미세조직이 변화는 것으로 추정되었다.특히,Ti합
금에서 Nb첨가량의 증가에 의한 미세조직의 변화는 1020℃의 높은 열처리에 의한
초기 boundary의 크기 영향과 고용도 이상의 Nb에 의하여 형성되는 제 2상들이 결정
립 성장을 억제하는 방해물로 작용하였기 때문인 것으로 판단된다.이로 인하여 결정
립의 크기가 결정되는 것으로 볼 수 있다.또한,Fig.14(b),(c)에서 나타낸 것처럼
Nb의 함량이 6,8wt.%에서는 boundary주변에 초기의 widmanstätten조직 변태의
양상이 관찰되었으며 Nb의 함량이 10,12wt.%로 증가함에 따라 미세조직의 형태는
침상 및 판상의 혼합조직으로 무질서한 방위관계를 가지며 성장이 일어나는 것으로
관찰되었다.이와 같은 변태의 양상은 Ms온도와 관련이 있는 것으로 Nb의 함량이
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적은 경우에는 Yang과 Bangaru등의 연구에서와 같이 Ms온도가 높아 단범위의
확산이 수반되어 냉각속도가 빨라 낮은 온도에서 조직의 성장이 느리기 때문인 것으
로 사료된다.또한,martensite변태는 이 Ms온도에 따라 lathmartensite와 twin
martensite로 구분지어 설명된다는 보고가 있다30-32).

제제제 222절절절 TTTiii합합합금금금의의의 시시시효효효 및및및 냉냉냉각각각속속속도도도에에에 따따따른른른 조조조직직직의의의 변변변화화화

Fig.15는 Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8wt.%)의 함량에 제조한 시편은 용체화 처리 후
β 영역에서 시효 및 냉각속도에 따른 미세조직의 변화와 생성상의 특징을 나타내었
다.수냉처리한 경우는 Fig.15의 (a),(b),(c)에서 볼 수 있듯이 실행가능한 모든 냉
각속도 범위에서 widmanstätten형태가 지배적으로 생성되었으며,밝은(light)부위는
widmanstätten α상(phase)이고 어두운 부분(dark)은 β상(phase)으로 전형적인 Ti합
금에서의 퀜칭 조직으로 나타났다.또한,상변태는 β상이 수중퀜칭(waterquenching)
될 때 일어나는 martensite의 형상으로 관찰되었다.냉각속도가 빠른 수냉에서는 β 

영역으로부터 β-Zr은 αʹ상으로 무확산 전단 변태가 일어나는 것으로 보고되고 있다
33,34).이러한 결과 미세한 αʹ-Zr을 포함하는 martensite조직이 생성되는 것으로 사료
된다.
유냉시킨 시편은 Fig.15(d),(e),(f)의 조직으로 모두 martensite조직을 나타내고
있으며,수냉처리한 시편과 유사한 조직을 갖는다.그러나 Nb을 8wt.%첨가하여 유
냉시킨 시편의 경우 특이하게 수냉시킨 합금의 조직과는 달리 widmanstätten조직이
미세하게 관찰되었으며,결정입계는 불규칙한 상태로 성장되었다.이때,martensite변
태의 조건으로는 β 영역으로부터 빠른 냉각속도와 합금원소의 양을 들 수 있는데,동
일 합금조성에서 수냉과 유냉시킨 시편이 조직적 차이를 보이는 것은 냉각속도의 영
향인 것으로 사료된다.즉,Ti-13Zr-Nb(4,6,8wt.%)의 3원계 합금에서의 유냉속도
가 martensite생성온도인 Ms에 도달될 정도로 빠르지는 않음을 의미한다.
공냉시킨 경우는 Fig.15의 (g),(h),(i)에서 보여 주듯이 유냉시킨 합금에서 보다
조대해진 widmanstätten조직이 나타나는데 이는 유냉보다도 느린 냉각속도로 인하



여 확산할 수 있는 시간이 증가한 것에 기인하는 것으로 사료된다.이러한 조직과는
달리 Ti-13Zr-xNb(10,12wt.%)의 Nb을 첨가한 Ti합금에서는 Fig.16의(a)～(f)에서
처럼 수냉,유냉 및 공냉한 시편에서 결정립의 크기가 모두 조대하게 형성되어지고,
바늘모양의 침상 조직이 결정립 사이에서 나타났다.또한,냉각속도의 차이에 따라 생
성되어진 가지상(lathshape)및 판상(plateshape)의 martensite조직은 Nb의 함량에
따라 다른 양상을 보이며 결정립 안에서 직선적으로 횡단한 쌍정(twin)이 무수히 성
장되었다.특히,광학현미경 관찰시 결정립의 색이 다른 것은 새로운 물질이 생긴 것
이 아니라 원자들의 배열 방향이 다르기 때문인 것으로 판단된다.이는 Fig.16에서
보는 바와 같이 결정립과 boundary에서 다른 방향을 갖추며 미세한 침상조직이 생성
되어지는 것을 확인할 수 있다. 수냉 및 유냉한 경우에는 α와 martensite조직이 함
께 관찰되었으며 martensite분율은 Nb의 함량이 증가 될수록 증가되었다.이때 관찰
되어지는 martensite조직에서 Nb함량이 증가되면 조직이 미세해지는 거동이 나타나
고 있다.이는 Nb함량증가에 의해 Ms온도가 낮아짐으로써 twinmartensite의 생성
이 우세하기 때문인 것으로 사료된다.또한 시효시간의 증가에 따라서도 Fig.17에서
보여주는 것처럼 twinmartensite조직내에서의 미세입자들이 성장하는 것으로 관찰
되었다.이와 같이 Ti-13Zr-xNb(4,6,8,10,12wt.%)Nb을 첨가하여 공냉시킨 합금
에서는 prior β-boundary와 그 내부의 미세한 조직이 관찰된다.그러나 prior β

-boundary내부의 조직은 너무 미세하기 때문에 martensite조직인지,widmanstätten
조직,혹은 이들의 혼합조직인지 광학사진만으로는 구별하기가 어렵다는 보고도 있다
35).따라서,Nb함량이 증가할수록 lath의 길이와 폭이 미세해지고 martensite생성 또
한 용이해졌음을 Fig.18의 XRD 패턴(patterns)분석을 통해서 확인할 수 있었다.또
한 Fig(a),(b)에서 보여주는 것처럼 수냉 및 공냉 처리한 시편에서 α,α",β-Ti상의
혼합조직이 존재하는 것으로 나타났으며,이때 공냉 처리한 시편에서 결정상의 피크
는 α"-Ti상이 다소 높은 분율로 존재한 것으로 판단되었다.문헌에 의하면,합금원소
인 Nb의 함량이 증가함에 따라 핵생성 site가 많아 질 뿐만 아니라,TTT diagram에
서의 nose부분이 우측으로 이동하는 것으로 알려져 있다36).따라서 동일 냉각속도에
서 Nb의 양이 많아질수록 결정립이 미세하고 martensite의 생성이 용이해지는 것으로
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생각할 수 있다. 이에 따라 Nb 함량이 많을수록 냉각속도가 빠를수록
widmanstätten보다는 martensite변태가 용이한 것을 판단된다.

제제제 333절절절 FFFEEE---SSSEEEMMM 및및및 MMMaaappppppiiinnnggg분분분석석석에에에 따따따른른른 석석석출출출물물물의의의 변변변화화화

Fig.19는 냉각속도를 달리한 Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8,10,12wt.%)시편의 기지조
직과 석출물의 특성을 파악하기 위하여 EDS가 부착된 FE-SEM을 이용하여 관찰하
였다.문헌에 의하면 Nb함량이 5wt.% 까지는 냉각속도가 빠를 때 2상이나 석출물이
형성되지 않고 기지조직 내에 과포화 상태로 존재한다고 알려져 있는데37)본 실험에
서도 수냉이나 유냉과 같이 빠른 냉각조건에서는 FE-SEM 분석결과 제 2상 및 석출
물의 형성을 확인할 수 없었다.Fig.20의 EDS분석결과 Zr,Nb의 피크는 존재한 것
으로 나타나지만 이는 Ti합금에서 첨가된 성분의 원소인 것으로 판단된다.
그러나 공냉에서와 같이 냉각속도가 느린 경우 원자가 확산할 수 있는 운동에너지
량이 크기 때문에 일부 결정입계의 사이에 미세한 석출물이 생성된 것으로 사료된다.
Fig.21에서 보여주듯이 FE-SEM으로 분석한 결과 석출물은 흰색의 밝은 반점으로
나타났고,기지(matrix)는 어둡게 나타나 있으며 석출물은 결정입계의 경계면을 따라
생성한 것으로 확인되었다.일반적으로 결정입계 부분은 에너지적으로 불안정하기 때
문에 불균일 핵생성(heterogenousnucleation)38)이 비교적 잘 일어나고,또한 결정입계
를 따라 원자의 확산이 쉽게 일어나므로 석출물의 성장도 촉진되어 석출이 입계를 따
라서 우선적으로 일어난 것으로 판단할 수 있다.따라서 Fig.22의 EDS분석의 결과
에서 보여주듯이 Zr,Nb원소 피크가 검출됨에 따라 결정입계의 석출물이 존재하는 것
으로 추정된다.또한,이와 같은 설명은 Fig.23의 (a),(b),(c)의 EDSmapping분석
을 통하여 합금원소인 Zr,Nb이 열처리 동안 원자들이 확산되어 공냉한 상태에서는
균일한 분포를 이루며 원소들이 존재하는 것으로 확인되었다.
또한,Fig.23(b),(c)에서 보여주는 것처럼 Zr,Nb량이 현저한 차이가 있는 것으로
이 부분을 EDSmapping한 결과,명확한 구분은 어려우나,이것은 석출물에 해당하는
모상의 β-Zr,β-Nb의 부위인 Zr,Nb의 원소가 균일하게 분포되어 있음을 보여주고
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있다.
따라서,이와 같이 FE-SEM과 EDS mapping로 분석함으로써 Ti합금에 Zr39),
Nb40)을 첨가시 시효처리 및 냉각속도를 달리함에 따라 결정립의 크기와 석출물이 생
성됨으로써 강도의 증가에 영향을 미치는 것으로 판단된다.Fig.24,25의 수냉,유냉
처리한 시편의 경우에도 Zr,Nb의 원소들이 결정입계 사이에서 검출되었으나 석출물
의 흔적은 FE-SEM상으로 나타나지 않은 것으로 보아 Ti합금 제조시 용융된 순수
Zr,Nb의 원소인 것으로 추정되어진다.
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Ti합금의 β 영역에서 시효처리 후 수냉 및 유냉한 경우에는 냉각속도가 다소 느리
게 진행되는 유냉처리한 시편에서 경도가 약간 감소하는 경향을 확인 할 수 있었다.
이와 반면,같은 조건하에서 공냉한 시편의 경우는 유냉한 시편에서의 경도값보다는
다소 높게 나타났으나,수냉처리한 경우와는 거의 비슷한 경향을 가지는 것으로 Fig.
26의 그래프를 통하여 확인할 수 있다.이는 Ti에 합금첨가원소 중 Nb의 첨가량에 따
라 Ti의 합금의 β구역의 결정입계에서 생성되어진 미량 석출물의 영향으로 고용강화
가 이루어지고 Nb조성에서 제 2상의 생성에 의하여 고용강화는 물론 석출강화효과
에 의해 경도 값이 다소 높게 나는 것으로 사료된다. β영역에서 용체화 처리 후 780
℃/2hr-수냉 처리한 경우는 평균 372Hv,유냉처리한 시편에서는 경도값이 368Hv
로 조금 낮게 나타났으며,또한 Nb의 첨가량에 따라서 경도값은 다소 높게 나타나는
경향을 보였으나 큰 차이는 보이지 않았다.그러나 780℃/2hr-공냉처리한 시편에서
는 376Hv의 평균 경도값을 얻을 수 있었는데,이는 고용한도 이상으로 첨가된 Nb가
석출물 생성의 증가에 기여하였으며,이러한 경도의 증가는 석출물들이 재료의 기계
적 성질에 커다란 영향을 미치는 전위의 이동을 방해하는 장벽(barrier)으로 작용하고,
또한 시효 및 냉각속도의 차이에 따라 결정 입계의 상 경계의 성장을 저하시키는 것
으로 생각되어진다.
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Fig.27은 Ti-13Zr-xNb(10wt%)합금의 시편에서 시효처리 후 수냉,유냉 그리고
공냉의 냉각조건에 따라 결정상의 변화를 분석한 결과이다.Fig.27(a),(b)의 XRD상
분에서 보여주듯이 수냉 및 유냉처리한 시편에서 αʹ,α˝ 상의 피크가 존재하고,공냉
처리한 시편에서는 Fig.27(c)에서 처럼,αʹ,α"상 이외에 β상의 피크가 혼재되어 결정
상이 존재한 것으로 확인되었다.일반적으로 Ti합금에서 αʹ(hexagonal)상과 αʹʹ

(orthorhombic)형태의 martensite조직은 β합금의 원소 함량에 의존하면서 αʹ 및 αʹʹ 상
이 존재하는 것으로 알려져 있다41).또한, β합금 함유량이 많은 경우에는 αʹ

(hexagonal)상보다는 오히려 αʹʹ(orthorhombic)형태의 martensite조직으로 변태되는
경향이 있는 것으로 알려져 있다42).이는 β 안정화 그래프43)를 통해 이해 할 수 있듯
이 첨가 원소의 함량에 따라 상의 변화에 영향을 미치는 것으로 판단된다.이에 따라
αʹʹ상 martensite변태에 영향을 미치는 Ti-x(Nb,Mo,Ta,W)의 2원 합금계에서 β합
금원소의 임계(Critical)한도는 Ti-Nb이원계 합금에서 αʹ/αʹʹ boundary에서 임계 Nb
량은 대략 11wt%인 것으로 알려져 있다.이에 따라,수냉처리한 시편에서 생성된 미
세 결정입자의 상의 결정구조는 일정온도에서 활발한 운동에너지를 지닌 Nb,Zr의 원
자들이 냉각수(water)에서 급냉되므로써 martensite변태에 기인하고,β상은 αʹ상으로
변화는 것으로 판단된다.따라서 Ti-Nb-Zr합금을 수냉 처리한 시편에서는 거의 αʹ상
이 존재하였고,공냉 처리한 시편에서는 β상이 미미하게 냉각(cooling)시 석출된 것으
로 사료된다.
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Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8,10,12wt.%)3원계 합금에서 열처리 및 Nb의 함량에 따른
공식(pitting)된 표면을 관찰하여 Fig.28,29에 나타내었다.피트(pit)의 형태는 제조한
Ti합금의 시편 표면에서 모두 관찰할 수 있었으며 피트의 개시단계,초기단계에서는
극히 작은 피트가 발생되어 점차적으로 커지는 경향을 보이며 전체영역에서 나타났
다.특히,냉각속도,Nb의 함량에 따라서 피트의 양상이 다르게 생성되었으며,normal
시편에서는 Fig.28에서 보는 것처럼 피트의 직경이 커지는 것으로 보인다.하지만 용
체화 처리한 시편의 경우 Nb의 함량이 증가함에 피트의 크기가 극미한 상황으로 전
개되어 서서히 사라지는 것으로 확인되었다.또한,Fig.29에서 보는 것처럼 수냉 및
공냉처리한 시편의 표면에서 발생한 피트의 양상은 Nb함량(6,10,12wt.%)이 높아짐
에 따라 현저히 극미한 피트만 발생되어지고,표면의 일부영역에서는 피트의 흔적이
나타나지 않은 것으로 보아 공식의 진행이 없는 것으로 판단된다.
이는 Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8,10,12wt.%)의 결정입계에서 Zr,Nb의 고용도를 전
후로 냉각속도가 공식특성에 영향을 미치는 것으로 Ti기지에 Zr,Nb의 함량이 첨가되
었기 때문에 모든 냉각조건에서 합금화시킨 Zr,Nb이 기지조직 및 결정입계에 고르게
분포하는 것과 관련이 있는 것으로 생각된다.Ti-13Zr-xNb(x=4,8,12wt.%)합금의
시효처리 후 냉각속도에 따른 부식전위(Ecorr)및 부식 전류밀도(Icorr)는 Table5에 나
타내었다.모든 시편에 대한 부식특성의 변화가 용체화처리,시효처리 후 냉각속도의
차이에 의해 다소 변화가 있음을 알 수 있었다.용체화 처리 후 780℃,6hr/A.C처
리한 시편에서 각각 부식특성이 양호한 것으로 나타났다.Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8
wt.%))시편에서 780℃,6hr유지 후,수냉처리한 경우에 부식전위와 전류밀도가 양
호한 값을 보이는 것은 Table5에서 보여주듯이 Nb첨가 합금중의 6wt% 첨가시
-430mV,2.47×10-7㎂/㎠값을 나타내었고,또한 수냉처리와 같은 조건에서 공냉처리
한 Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8wt.%)시편에서는 Nb8wt% 첨가시 -230mV,1.45×10-7

㎂/㎠을 보임에 따라 용체화 처리 후 시효 및 냉각조건의 변수에 따라 부식특성에 영
향을 미치는 것으로 판단되어진다.



이러한 부식특성의 변화는 용체화 및 시효처리 후 martensite조직이 시효온도와
냉각방법에 의해 입자의 미세화와 결정입계내에서의 석출물의 생성 유무에 따라 내식
성에 다소 차이가 있는 것으로 사료된다.한편,Fig.30,31의 양극 분극곡선에서 보여
주듯이 전체적으로 Ti-13Zr-xNb(x=4,8,12wt.%)첨가한 합금시편의 시효의 변수에
의해서도 안정된 부동태 피막의 형성과 결정입계에서의 주상정,수지상정의 결정입계
의 미세화에 의해 전위가 증가함에 따라 낮은 전류밀도를 보여 내식성이 우수하게 나
타남을 알 수 있었다.또한 비교시편으로 Cp-Ti을 사용하여 부식실험을 하는 경우
Fig.32에서 보여주는 것처럼 Ti합금의 부식전위 및 전위밀도가 양호하게 나타나는
것으로 보아 Ti합금의 부식성 보다는 우수한 것으로 판단된다.
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780 ℃, 6 hr

water water water water quenchingquenchingquenchingquenching

Ti-13Zr-4Nb - 430 2.62 × 10
-7

Ti-13Zr-6Nb - 430 2.47 × 10
-7

Ti-13Zr-8Nb - 290 2.86 × 10
-7

air air air air coolingcoolingcoolingcooling

Ti-13Zr-4Nb - 310 2.31 × 10
-7

Ti-13Zr-6Nb - 530 2.53 × 10
-7

Ti-13Zr-8Nb - 230 1.45 × 10
-7
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제제제 555장장장 결결결 론론론

Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8,10,12wt.%)의 3원계 합금으로 제조하여 각각의 시편에
대해 용체화 처리 후 시효 및 냉각속도의 변화에 따른 미세조직의 거동과,또한 Zr,
Nb의 첨가량에 따른 Ti합금에서의 내식성 평가를 조사한 결과 다음과 같은 결론을
도출하였다.

1.수냉처리한 시편의 경우 냉각속도 범위에서 widmanstätten형태가 지배적으로
생성되었으며,밝은 부위(widmanstätten) α상과 어두운 부분의 β상(phase)으로 전형
적인 Ti합금에서의 퀜칭 조직으로 나타났다.유냉시킨 시편은 모두 martensite조직이
관찰되었으며,수냉처리한 시편과 유사한 조직을 나타내었다.

2.공냉시킨 경우는 유냉시킨 합금보다 조대한 widmanstätten조직을 보였으며,결
정립계 상이 변태되어 바늘모양의 침상 조직이 결정립 사이에서 생성되어 나타났다.
또한,냉각속도의 차이에 따라 생성되어진 가지상 (lathshape)및 판상(plateshape)의
martensite조직은 Nb의 함량에 따라 다른 양상을 보이며 결정립 안에서 직선적으로
횡단한 쌍정(twin)이 무수히 성장되었다.

3.EDSmapping분석을 통하여 합금원소인 Zr,Nb이 열처리 진행 중 원자들이 확
산되어 수냉,유냉한 상태에서도 균일한 분포를 이루며 원소들이 존재하는 것으로 확
인되었다.공냉 처리한 시편은 결정입계 및 기지조직에서 미세한 구형(globular
shape)의 석출물이 미약하게 생성된 것으로 확인되었다.

4.Nb을 첨가한 Ti합금의 β 영역에서 시효처리 후 수냉 및 유냉한 경우에는 냉각
속도가 다소 느리게 진행되는 유냉처리한 시편에서 경도가 약간 감소하는 경향을 보
였으나,공냉한 시편의 경우는 결정입계에서 미미한 석출물의 생성으로 인해 유냉한
시편에서의 경도값 보다는 다소 높게 나타났으나,수냉처리한 경우와는 거의 비슷한



경도값을 가지는 것으로 확인되었다.

5.용체화 처리한 시편의 경우 Nb의 함량 증가에 따라 피트의 크기가 극미한 상황
으로 전개되어 서서히 사라지는 것으로 확인되었다.또한 수냉 및 공냉처리한 시편의
표면에서 발생한 피트의 양상은 Nb함량(6,10,12wt.%)이 높아짐에 따라 현저히 극
미한 피트만 발생되었다.

6.Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8)시편에서는 780℃,6hr유지 후 수냉처리한 경우는
Nb첨가합금중의 6wt% 첨가시 부식전위와 전류밀도가 각각 -430mV,2.47×10-7㎂
/㎠으로 양호한 값을 보이는 반면, 수냉처리와 같은 조건에서 공냉처리한
Ti-13Zr-xNb(x=4,6,8)시편에서는 Nb 첨가 합금중의 8wt% 첨가시 -230 mV,
1.45×10-7㎂/㎠의 값을 보임에 따라 용체화 처리 후,시효 및 냉각조건의 변수에 따
라 부식특성에 영향을 미치는 것으로 판단되었다.
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