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ABSTRACT 

Microstructure and mechanical property change of 

biological Ti-Hf binary alloys by heat treatment 

process.

             Do, Young-Bum, D.D.S.

Director : Prof. Ko, Young-Mu, D.D.S., M.S.D., Ph.D.

             Department of Dentistry,

             Graduate School of Chosun University

  The biological Cp-Ti has excellent biocompatibility, it widely used 

dental implants and artificial joint. But it is not strong enough for some 

dental applications. Since Hf belongs to the same group as Ti in the 

periodic table of elements, it likely possesses excellent biocompatibility.

  In the present study, Ti-Hf (10 ,20, 30 and 40 wt%) prepared by 

vacuum arc melting method. Heat treatment was carried by furnace 

cooling and quenching into ice water, respectively. All specimens 

investigated mechanical properties and microstructure. As the increase of 

Hf contents, microstructure translated lamellar structure to needle-like 

structure. Especially,  water quenching specimen rather than furnace 

cooling specimen  showed finest structure. The results of XRD showed 

that  peaks of α-phase structure appears over all region. EDX results 

indicated that  composite of alloy became homogenization. Micro Vickers 

hardness test showed that  hardness and tensile strength increased with 

increasing Hf content. Water quenching specimen than furnace cooling 

specimen showed more higher hardness and tensile strength value. 
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These result are as follow :

1. Microstructure clearly observed that lamellar structure translated to 

needle-like structure with increased Hf contents. Especially, microstructure 

of water quenched Ti-Hf specimens more fine than furnace cooling 

specimen. 

2. As a result of XRD, α-phase peak was detected for all samples. 

3. From the results of Micro Vickers hardness test, Ti- 40Hf alloy 

showed significantly increasing of hardness and tensile strength than 

others in the case of both water quenched and furnace cooling sample. 

4. Hardness and tensile strength value of water quenched sample had 

higher than those of furnace cooling sample. 

5. The results of EDX indicated that Hf content appears in needle-like 

structure. 
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Ⅰ. 서  론

생체용 Ti합금은 경량이면서 표면에 산화막의 형성으로 내식성이 뛰어나고 우
수한 생체 적합성을 가짐으로서 치아 임플란트나 인공고관절 등에 널리 쓰이고 있
다1-2).현재 치아 임플란트나 인공고관절과 같은 생체용 합금으로서 널리 쓰이고
있는 재료는 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 같은 합금이 있으며 특히 Cp-Ti는 표면의 산화
막의 형성으로 금속 이온이 용출되지 않아 생체 내에서 내식성이 높고 응력부식균
열을 거의 일으키지 않는 장점이 있다4-6).그러나 임플란트로 사용될 때 마모가 심
하고 강도가 낮아 파손되는 경우와 같은 기계적 성질이 부족한 문제점이 발생한다
1-3).또한 인체에 독성이나 알러지 반응을 나타내지 않아야 하며,우수한 기계적 특
성을 가져야 하지만,Ti-6Al-4V 합금에서 Al은 알츠하이머를 유발하고7)V는 세포
독성을 일으키고8)뼈와 금속의 탄성률 차이로 인하여 응력차폐현상이 발생하여 뼈
와 합금의 적합도가 떨어지는 현상이 발생하고 있으므로 이런 문제점의 개선 목적
으로 새로운 합금의 개발이 필수적이다.
Hf는 주기율표상에서 Ti와 같은 족에 속하는 원소로서 생체환경에서 내식성이

우수하고 부식생성물과 섬유세포,생체액 등과 해로운 반응이 없는 우수한 생체적
합성을 가짐으로서 Ti에 첨가되면 우수한 합금 성능을 기대할 수 있다9).
따라서 본 실험에서는 Ti에 Hf을 10,20,30및 40wt% 까지 첨가하여 합금을

제조하고,열처리하여 미세구조 변화를 관찰하였고 경도기를 통해 기계적 특성을
파악하고자 하였다.
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Ⅱ. 연구재료 및 방법

  

111...연연연구구구재재재료료료
본 실험에서 CP-Ti(G&STITANIUM,Grade.4,USA)를 사용하고,합금에서

Hf(KurtJ.LeskerCompany,99.95% Pure)은 고순도 펠렛을 사용하여 합금제조
를 준비하였다.

222...연연연구구구방방방법법법
2-1.시편제작
Ti-Hf합금은 진공 아크 용해로를 이용하여 제조하였으며,Hf조성을 각각 10,

20,30및 40wt%로 칭량하여 수냉 동(Cu)하스(hearth)에 장입하였다.10-3torr의
진공분위기에서 정제된 아르곤 가스를 챔버에 충전하고,다시 진공을 유지하는 방
법으로 챔버 내의 분위기를 조정 하였다.또한 챔버 내의 존재하는 산소에 의한 합
금의 산화를 최소화하기 위하여 합금 용해시 시료를 용해하기 전에 스폰지 상 Ti
를 용해하여 잔존하는 산소의 양을 최소화 하였다.
그 후 합금의 균질한 용해를 위하여 텅스텐 전극봉을 이용하여 시편을 6회 반복

하여 용해하고 용해 전과 후의 중량차가 거의 없는(weightloss0.1% 이하)시편을
선택하여 실험을 수행하였다.제조된 Ti-Hf합금은 EDX 분석을 통해 화학적 성분
비를 분석한 결과,특정 성분의 손실이 거의 없는 것으로 나타났다.제조된 시편은
전기로(ModelKDF-S70.EDNKEN,JAPAN)를 이용하여 상승시간을 분당 5℃로
하고 1000℃에서 24시간동안 유지한 후,첫 번째 방법으로 Ar분위기에서 노냉 시
키고,두 번째 방법으론 0℃ 얼음물에 급냉 시켰다.이를 노냉 및 급냉과 같이 2가
지 범주로 나누어 미세구조와 기계적 특성을 비교 분석하였다.

2-2.미세조직 관찰
합금의 미세조직 관찰을 위하여 샘플을 고속 다이아몬드 정밀 절단기(Accutom-5,

STRUERS,Denmark)를 이용하여 3000rpm의 속도로 2mm 두께로 절단한 후
2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하고 최종적으로 0.3㎛ 알루미나
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분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.준비한 시편은 2㎖ HF+3㎖ HCl+5
㎖ HNO3+90㎖ H20Keller̀s용액으로 에칭한 후 광학현미경 (BX51M,Olympus,
Japan)과 주사전자현미경(S-4800,Hitachi,Japan)을 이용하여 기지조직을 관찰하였
으며 각 샘플의 성분변화를 확인하기 위하여 EDX (Hitachi,Japan)분석을 하였고,
결정 구조는 XRD (X'pertPRO MPD,PANalytical,Netherlands)를 사용하였으며
스캔범위는 30∼ 90도 구간을 분석하였다.

2-3.합금의 기계적 특성 측정
열처리에 따른 기계적 특성을 측정하기 위해 마이크로 비커스 경도기(DM20,AFFRI,

Italy)를 사용하였다.정확한 측정을 위해서 2mm 두께의 시편을 100∼ 2000grit
까지 SiC 연마지 단계적으로 습식 연마한 후 최종적으로 0.3㎛ 크기의 알루미나
분말을 이용하여 미세연마 하였다.연마가 끝난 시편은 아세톤,알콜 및 증류수로
각각 10분씩 초음파 세척하였다.미세 경도 측정은 0.3kg의 하중을 두어 10초 동
안 측정하였다.경도는 시편이 서로 바뀌지 않게 주의하면서 총 10회에 걸쳐서 측
정하였고 최대값과 최소값을 제외한 그 평균값으로 경도값을 나타내었다.
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Ⅲ. 결과 및 고찰

111...미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰
Fig.1.는 1000℃에서 24시간 균질화 처리 후 노냉한 Ti-(10,20,30및 40

wt%)Hf4가지 각각의 합금의 미세조직을 광학현미경으로 나타낸 것이다.전체적
으로 마르텐사이트 구조를 나타내고 있으며,Hf의 성분이 증가 할수록 조직이 치밀
해지는 것을 알 수 있었다.
Fig.2.는 1000℃에서 24시간 균질화 처리 후 0℃ 얼음물에 급냉한 Ti-Hf합금

의 미세조직을 광학현미경으로 나타낸 것이다.이는 노냉한 합금 시편과 비교 하였
을 때 조직이 더욱 치밀해지고 거의 needle-like에 가까운 구조를 나타내며 Hf함
량이 40wt% 경우에는 완전한 needle-like구조를 나타내었다.
Fig.3.과 Fig.4.의 주사전자현미경 사진에서도 모든 합금 시편에 걸쳐 마르텐

사이트 구조를 나타내며,노냉한 합금 시편의 경우 Hf의 함량이 10 wt%일때
lamella구조를 나타냈으며,30wt%에서 lamella구조와 needle-like구조의 복합적
인 형태로 나타나다가 40wt%일때 완전한 needle-like구조를 나타내었다.
또한,노냉한 합금의 시편보다는 급냉한 합금의 시편의 조직이 훨씬 치밀하다는 것
을 알 수 있었다.
이는 Hf의 함량이 늘어날수록,노냉 보다는 급냉 할수록 치밀해지는 조직구조를

나타냄으로서 경도의 증가를 예상할 수 있었다.
Fig.5.는 Ti- Hf이원계 합금의 X-선 회절 피크 사진을 나타낸 그림이다.

Ti-Hf는 노냉과 급냉 처리한 합금 모두 α형인 금속의 합금인 결과,모든 피크에
서 전형적인 α형 피크를 나타냄을 알 수 있었다.이는 Fig.6.의 Ti-Hf상태도에
서 보는바와 같이 α + β영역이 매우 협소하여 β상은 보이지 않으며,1000℃에서
열처리한 경우는 노냉과 급냉 모두 α상임을 알 수 있었다10).
Fig.7.은 Ti-Hf합금을 노냉 및 급냉한 후 EDX line분석한 결과를 나타내고

있다.Ti는 빨간색,Hf은 파란색 피크로 나타내었다.피크가 고루 분포되는 것으로
보아 합금이 잘 된 것을 알 수 있으며,Hf피크가 주로 needle-like부분에서 나타
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남을 알 수 있었다.

222...기기기계계계적적적 특특특성성성
Fig.8.는 마이크로 비커스 경도계를 통한 Ti-Hf합금의 경도값을 나타낸 것이

다.노냉한 시편은 녹색으로,급냉한 시편은 빨간색 그래프롤 통해 나타내었다.
Ti-xHf합금은 Hf의 함량이 10∼ 30wt%일때는 비슷한 수치를 보이다가 40
wt%에서 급격한 증가를 보였으며,노냉한 시편보다는 급냉한 시편의 경우 다소 높
은 경도값을 보였다.이는 시편을 급냉하게 되면 조직이 미세해져 기계적 성질이
개선된다는 것에 기인한 것이다.11)

또한 Fig.3∼ 6에서의 광학현미경과 주사전자현미경의 결과에서 보는 바와 같
이 Hf의 함량이 증가할수록 조직이 치밀해지고 Hf함량이 40wt%에 이르렀을 때
lamellar구조에서 needle-like구조로 변화하는 곳에서 경도값의 증가를 볼 수 있
었다.
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Ⅳ. 결  론

생체용 Ti-(10,20,30및 40wt%)Hf이원계 합금을 제조하여 열처리에 따른 미세
구조 변화를 관찰하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

A.노냉한 시편의 조직 변화로,10wt%에서는 거의 lamellar구조를 보이고,20,
30wt% 에서는 lamellar조직과 needle-like조직이 복합적으로 나타나며,40
wt% 에서는 거의 needle-like조직으로 변화하였다.

B.급냉한 시편은 lamellar조직의 크기가 노냉한 것에 비하여 미세화 되었고,40
wt% 에서는 거의 needle-like조직만 타나났다.

C.XRD를 분석한 결과,Ti-Hf이원계 합금 모두에서 전형적인 α-형 구조를 나타
내었다.

D.경도시험 결과, Hf함량이 40wt% 첨가 된 합금을 열처리 하였을 때 경도 값
이 현저하게 증가되는 것을 관찰할 수 있었다.특히,열처리 한 후 급냉하였을
때 가장 높은 경도 값을 나타냈다.

E.EDX로 조직에 따른 합금의 성분을 분석한 결과 Hf피크는 주로 needle-like조
직에서 나타났다.
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사 진 부 도

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

Fig.1.OM micrographsshowingthemicrostructureofheat-treated(F.C)
Ti-xHfalloys.(x100)

(a)Ti-10Hf(b)Ti-20Hf(c)Ti-30Hf(d)Ti-40Hf

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

Fig.2.OM micrographsshowingthemicrostructureofheat-treated(W.Q)
Ti-xHfalloys.(x100)

(a)Ti-10Hf(b)Ti-20Hf(c)Ti-30Hf(d)Ti-40Hf

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

Fig.3.SEM micrographsshowingthemicrostructureofheat-treated(F.C)
Ti-xHfalloys.

(a)Ti-10Hf(b)Ti-20Hf(c)Ti-30Hf(d)Ti-40Hf

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

Fig.4.SEM micrographsshowingthemicrostructureofheat-treated(W.Q)
Ti-xHfalloys.

(a)Ti-10Hf(b)Ti-20Hf(c)Ti-30Hf(d)Ti-40Hf
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Fig.5.XRDdiffractionpatternsofTi-xHfalloys
(a)Heat-treated(F.C),(b)Heat-treated(W.Q)

Fig.6.TheTi-Hf PhaseDiagram
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Fig.7.(a)EDXresultsofheated(F,C)Ti-xHfalloys,
(b)EDXresultsofheated(W,Q)Ti-xHfalloys

Fig.8.HardnesstestinTi-xHfalloys.
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