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Ananodicoxidefilm fordentalimplantonTiplatehasbeenfabricatedby
electrochemicalmethod,andthecharacteristicsofmicroporousTioxidefilm and
rough morphology have been observed by SEM and energy dispersive
spectroscopy analysis(EDS). The microporous oxide film for biomaterial
applicationswaspreparedbyanodizingatconstantvoltageof150V in1.2M
H2SO4+0.3M H2O2 and1.2M H2SO4+0.3M H3PO4 mixturesolution.Atthe
earlystageofanodizationtheoxidefilm wasuniform andlessporousthanthat
oftheporousoxidefilm formedathighervoltagethan70V oftheanodizing
process was led to increased gas evolution and also frequent sparking
phenomena.Fortheeffectsofelectrolytesonthemicrostructureofanodicfilm,
thedifferentsinthemorphologyandthicknessofporousanodicfilmsconcerned
mostlywiththeadditionofH3PO4acid.Identificationofthephaseoftheformed
anodicoxidefilm formedfor50mininvarioussolutionwascarriedoutusing
an XRD(Philips PW 1710).The crystallinity ofthe anodic oxide film was
confirmedasananatasecontainingrutile.



제제제 111장장장 서서서 론론론

치과 및 의학 임상분야에 적용되는 순수 Ti은 생체불활성 재료로서 골유착을 보이
지만 골과의 화학적 결합에 의해 골형성을 적극적으로 유도하지 못해 치유기간이 다
소 긴 것으로 알려져 있다1,2).이러한 이유로 골 조직내 임플란트의 접합을 개선하기
위한 연구,즉 골과의 결합을 높이기 위하여 Ti의 표면 개질을 통하여 생체활성도
(bioactivity)증진을 위해 많은 연구가 활발히 진행되고 있다.최근 들어서는,Ti임플
란트 표면조직의 개선을 통해 골조직이 생역학적인 방법으로 우수한 결합을 유도하기
위해 Ti소결 코팅,Ti플라즈마 스프레이 코팅법,전기화학적인 방법에 의한 양극산
화처리,칼슘-인산 코팅,입자분사 후 양극산화처리 공법등 다양한 기법으로 임플란트
의 표면개질 향상을 위해 연구가 새롭게 이루어지고 있다3-5).하지만 생체활성이 뛰어
난 것으로 알려진 칼슘-인을 Ti표면에 코팅하는 방법,수산화인회석(HA)을 플라즈
마 스프레이 법에 의해 임플란트 표면에 코팅하는 경우에는 Ti소재의 생체활성에 도
움을 주지만 임상적용시 수산화인회석 코팅층이 Ti기지에서 박리현상 및 용해현상
등이 일어나는 것으로 알려지고 있다6,7).이중 전기화학적 방법에 의해 치과용 Ti임
플란트 표면을 양극산화 처리시 표면개질공법이 비교적 간단하고 표면처리 비용이 저
렴하며,다공성 산화피막 형성시 전해 공정 변수인 인가전압,전류,시간,다양한 임플
란트 디자인 형상에 적용성 등을 고려하여 표면의 다공성 조직을 제어하기가 용이하
다.뿐만 아니라 임플란트를 식립한 후 오랜 기간 동안 물리적 및 화학적 안전성을
유지하기 위해 전해질 용액의 종류에 따라 피막의 특성 및 조직의 변화를 유도하여
생체친화성 산화막을 형성시킬 수 있는 장점이 있다.또한 미세기공의 비표면적이 넓
을 경우 골과 임플란트의 접촉률이 증가하고 다공성 산화피막의 임플란트에서 골조직
과의 결합성이 우수한 것으로 알려져 있다8-10).따라서 Ti임플란트 표면에 양극산화
시 다공성 산화피막의 결정상태,기공형상,양극산화시 생성되는 미세기공의 거칠기,
그리고 Ti피막층에 유입되어 있는 화학적 결합상태의 원소 등에 의해 골유착과의 관
계성에 도움을 주는 중요한 요인이 될 것으로 예측된다.따라서 본 연구에서는 전기
화학적 방법에 의해 Ti임플란트 표면의 다공성 미세조직을 정전압방식으로 형성시키



고 표면부와 골 결합력을 증대시키고자 인가전압에 의해 피막기공 내부 조직의 성장
방향성을 달리한 다음 산화피막의 미세구조 특성에 관하여 조사하였다.



제제제 222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경

제제제 111절절절 TTTiii양양양극극극산산산화화화의의의 개개개요요요 및및및 역역역사사사적적적 배배배경경경

Ti의 양극산화법(anodizing)은,전해액에서 물건을 양극으로 하고 전류를 통하여
양극에서 발생하는 산소에 의하여 금속 표면에 고착된 산화 피막을 형성하는 처리
이다.양극 산화법에 관하여 계통적인 연구를 하여 이론적 기초를 세운 것은 슐체
(Schulze,Gunther1906)이며,일본에서는 1920년대부터 이미 옥살산법(알루마이트)
이 개발되어 공업적으로 이용되기 시작하였으며,같은 연대에 영국에서 크롬산법이
개발,이용되기 시작하였고,계속해서 황산법이 개발되었다.1923년에는 Bengough
와 Stuart가 수상비행기의 두랄루민을 크롬산법에 의해 산화피막을 입혀서 상업적
으로 유용한 양극산화 처리에 대한 특허를 얻어 오늘날 까지 개선된 형태로 널리
이용되고 있으며,미국 BatteleMemorialInstitute에서는 5～10%의 크롬산에 소량
의 황산을 첨가하여 이 방법을 더욱 개량하였다. 그 이듬해 수산욕을 전해액으로
사용한 영국특허가 나와 몇 가지 합금에 대해 상대적으로 두껍고 경도가 높으며
내마멸성이 우수한 피막을 얻을 수 있었다.현재 널리 사용되고 있는 황산법은
1920년대 말 C.H.R,Gower에 의해 공정이 개발되었다.그 후 많은 공정이 개발되
어 특허를 얻었으나 대부분 사장되고 몇 개만이 상업화 되어 있다.세계 2차 대전
후 경질 양극산화법이 M.Thomashov,P.Smith등에 의해 황산전해액을 사용하는
것이 연구개발 되었으며,M.Schenk등의 수산전해액을 이용하여 연구를 하였고,
그 후 몇 년 동안 경질 양극산화처리 공정이 상당한 발전을 보였으며,그 결과로
50년대 초에 많은 특허가 나왔는데 이들 중 현재까지 상업적으로 널리 이용되고
있는 공정으로 MartinHardcoat,SanfordHardcoat,Hardas법 등이 있다.현재 양
극 산화법은 비약적인 발전을 거듭하여 산업용 기기,의료기기,응용상품에 적극
사용되고 있으며,특수 처리에 의하여 저온 경질 피막,자연 발색 피막 등으로 발
전되었다.또,내식성,장식용 및 특수 기능을 가지는 피막 처리 기술로 산성욕,알
칼리성욕,중성욕,비수성욕,용융염욕 등 다양하게 사용되고 있다.이러한,Al및



Ti의 산화피막은 매우 가벼우며,내식성,착색성,절연성이 있기 때문에 내식,내마
멸,장식,도장 하지 않은 전해 콘덴서 등 특수 기능의 용도로 사용되고 있다.전기
통신 기기,의료기기,광학기기,장식품,기계부품,자동차 필터 등에 광범위하게 사
용된다.양극산화법은 Ti이외에도 Al,Mg,Ta,Hf,Nb등에도 이용되고 있으나,
주로 Al,Ti등에 실용화되고 있다.

제제제 222절절절 TTTiii양양양극극극산산산화화화층층층의의의 생생생성성성기기기구구구와와와 구구구조조조

111...산산산화화화층층층의의의 생생생성성성기기기구구구
양극산화 코팅층은 교류나 직류 혹은 이들의 혼합전류를 이용하여 여러 가지 전
해액에서 Ti,Al기지 표면에 형성한다.전해액은 황산,크롬산,옥살산 또는 다른
유기산액 등이 사용되는데,특수한 목적에 따라 다른 전해액이 사용될 수도 있다.
그러나 일반적으로 Ti양극산화에서는 직류를 이용한 황산전해액이 가장 널리 사
용된다.Ti표면에 양극산화막이 형성되는 것은 복잡하며,일부 과정은 아직도 규
명이 되지 않은 점이 있다.그러나 형성된 코팅층은 주로 산화티타늄이고,Ti을 양
극으로 한 경우는 전해액내의 산소 또는 수산화 이온과 Ti이 반응하여 형성되는
것으로 알려져 있다.이러한 경우 전해액은 산소를 포함하는 음이온을 포함하여야
한다.양극산화반응이 진행하면 형성된 코팅층은 금속내부로 성장해 나간다.이때
전해액으로 부터의 산화물과 수산화물 이온은 Ti표면으로 이동하여 Ti이온과 반
응하여 계면부근에 산화티타늄(TiO2)을 형성한다.이 산화물 층은 일정한 온도에서
는 가해진 전압에 비례한 두께로 생성되는데(Fig.1(a)),기공이 전혀 없으며 치밀
하여 더 이상 금속 쪽으로 산화가 발전하지 못하게 한다.이렇게 형성한 산화물 층
을 장벽층(barrierlayer)11-13)이라 부른다.비록 장벽층은 양극산화층 전체에 비교하
여 아주 얇지만 부식저항 및 전기적 특성14-16)에 큰 영향을 미친다.장벽층이 형성
된 후 양극산화가 진행되면,(b)처럼 장벽층의 체적팽창으로 산화표면층에 요철이
형성된다.이러한 요철 표면의 형성으로 전류밀도가 불균일하게 되어 튀어나온 철
부분은 전류밀도가 크고,오목한 요부분은 전류밀도가 적게 된다.전류밀도가 큰
부분은 전해액의 용해작용이 활발하여 우선적으로 용해되어 미세한 구멍이 생기게



되어 (c)처럼 된다.이와 같은 방법으로 Ti는 전류에 의해 용융 산화되어 새로운
장벽층이 형성되면서 산화막이 내부로 성장하여 가며,이 구멍은 산화층막이 두꺼
워지면서 더욱 깊어진다.이러한 다공성 조직은 코팅층이 형성되는 속도와 산화층
의 용해가 평형을 이룰 때까지 계속적으로 성장한다.이와 같이 전해액의 용해작용
에 의하여 장벽층위에 다공성 산화층(porouscoating)17-19)이 형성된다.

FFFiiiggg...111...EEEllleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllfffooorrrmmmaaatttiiiooonnnppprrroooccceeessssssooofffpppooorrrooouuusssoooxxxiiidddeeefffiiilllmmm...



특히,산화피막(oxidefilm)은 양호한 절연체(10-2～10-6ohm-meter)이므로 그 속
을 이온이나 전자도 통과하기가 어렵지만,매우 강한 전장(106～107V/cm)을 가하
면 이 절연성의 산화 피막 속을 Ti이온이나 전해액 중의 음이온이 움직여,산화물
층의 두께가 두꺼워진다.이때 강한 전장하에서의 전류는 다음과 같이 지수 함수적
으로 변화한다.

III===IIIoooeeexxxppp 




I:전류밀도 (mA/㎠) V:피막 상단에 걸리는 전압(V)
Io:상수(mA/㎠) d:피막의 두께(cm)
B:상수(cm/V)

따라서 Fig.2는 정전압으로 전해했을 때 시간에 대한 전류밀도의 변화를 나타낸
것이다.barrier형 피막인 경우에는 위 식 에서와 같이 지수 함수적으로 전류밀도가
감소하는 것을 분수가 있고,porous형 피막인 경우에는 barrier형 피막의 전류와
porous형 피막의 전류의 합의 형태인 실선과 같이 나타난다.A 점에서 pore가 형
성이 되어 최소-최대를 지나 전류밀도는 정상상태에 도달하게 된다.



FFFiiiggg...222...FFFooorrrmmmaaatttiiiooonnncccooonnndddiiitttiiiooonnnsssooofffaaannnooodddiiicccoooxxxiiidddeeefffiiilllmmm ddduuurrriiinnnggg ttthhheee
aaannnooodddiiizzziiinnnggg...



222...양양양극극극산산산화화화 피피피막막막의의의 구구구조조조
양극산화에서 최초 형성된 산화층은 양극산화층의 가장 외부표면에 위치한다.일
반적으로 이 층은 전해액과 가장 접촉하고 있으므로 내부층보다 더 다공성이다.이
렇게 전해액과 장시간 접촉함으로 인하여 용해가 많이 일어나 스펀지와 같은 외각
구조를 형성한다.물론 전해액의 용해작용은 전해액의 종류와 온도 및 처리시간에
따라 달라질 것이다.양극산화층의 기공은 장벽층과 코팅층의 최외각 표면 사이에
생성되어 있는 것은 분명한 현상이다.현재까지 알려진 양극산화층의 구조에 관한
모델 중 정설로 받아지는 모델은 Keller모델로서,Fig.3처럼 세포상 구조(cellular
structure)로 되어 있으며,세포크기는 전해액과 형성전압에 의해 결정된다는 것이
다.또한,Fig.4의 기공성장 과정에서 보듯이 각 세포 중앙에는 단위 ㎠당 수천만
개의 기공이 있으며,이들 기공의 크기와 수는 전해액,전압과 기타 공정변수에 의
하여 결정 된다20,21).이러한 양극산화 코팅에서 형성된 다공 층은 부식억제제,또는
윤활제를 이용한 특수처리로 특별한 용도로 이용될 수 있다.양극산화층은 고경도
의 조직이 치밀하여 내식성이 우수22-24)하므로 공업용으로 사용된다.또한 Ti의 순
도가 높을수록 아름답고 광택 있는 코팅 막을 얻을 수 있다.

FFFiiiggg...333...TTThhheeeccceeelllllluuulllaaarrrssstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffKKKeeelllllleeerrrmmmooodddeeelll...



FFFiiiggg... 444... TTThhheee fffooorrrmmmaaatttiiiooonnn ppprrroooccceeessssss ooofff pppooorrrooouuusss oooxxxiiidddeee fffiiilllmmm iiinnn
eeellleeeccctttrrrooolllyyyttteeesssooollluuutttiiiooonnnddduuurrriiinnngggaaannnooodddiiizzziiinnnggg222555,,,222666)))...



333...양양양극극극산산산화화화처처처리리리의의의 종종종류류류
어떠한 전해액에 의해서 양극산화처리가 되느냐는 현재까지 대단히 많은 특허나
문헌에 의해서 알려져 있다27,28).그러나 이들의 많은 방법 중에서 산업적으로 이용
될 수 있는 것은 한정되어 있으며,세계적으로 가장 기본적인 방법으로서 널리 행
하여지고 있는 양극산화 처리의 방법은 Table1과 같다.또한,일반적인 양극산화
처리를 전해액에 따라 크게 크롬산법,수산법,황산법29),인산법30,31)및 기타로 나눌
수 있는데,1923년 Bengough-Stuart에 의해 크롬산법이 개발된 이래로 Table2와
같이 오늘날에 이르렀으며,국내에는 1950년대 말경에 양극산화피막처리 공정이 도
입 되었다.

TTTaaabbbllleee111...TTThhheeemmmooosssttttttyyypppiiicccaaalllmmmeeettthhhooodddooofffaaannnooodddiiizzziiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennnttt...

계계계 종종종류류류명명명 전전전해해해액액액
조조조성성성

전전전류류류밀밀밀도도도
(((AAA///ddd㎡㎡㎡))) 전전전압압압(((VVV))) 온온온도도도(((℃℃℃)))

처처처리리리시시시간간간
(((mmmiiinnn))) 색색색 피피피막막막두두두께께께

(((㎛㎛㎛))) 비비비 고고고

황
산

미국 및 영국
Alumilite
독일
EloxalGS

H2SO4
10～20%

D.C.
1～2 10～20 20～30 10~30 투명 5～30 경질,내식피막

및 염색용

수
산

일본
Alumite

옥살산
(COOH)2
2～4%

A.C.
1～2

A.C.
60～120

20～30 20～60 황백색
반투명 3이상 내식ㆍ내마모성 큼,

장식용D.C.
0.5～1

D.C.
25～30

독일
EloxalWK

(COOH)2
3～5%

A.C.
2～3 40～60 25～35 40～60 황색기 방식용,장식용

크

롬

산

Bengough-
Stuart법

CrO2
2.5～3%

D.C.
0.1～0.5

0→40
40일정
40→50
50일정

40 불투명
회 색 2.5～1.5 보호용,드물게 장식용,

5% 이상의 중금속을
가지고 있는 합금에
부적당,봉공처리는
하지 않아도 된다.

10
20
5
5

40

촉진크롬법 CrO2
5～10%

D.C.
0.15～0.3 40 35 30 불투명

회 색 2～3

붕
산 콘덴서법

H3BO3 D.C. 50～500
95 2.5～7.5

전해콘덴서용 피막,
전해액으로 아디픽산
및 아디픽암몽도
사용되고 있다.

Borax
0～0.25% D.C. 230～250



TTTaaabbbllleee222...TTThhheeedddeeevvveeelllooopppmmmeeennnttttttrrreeennndddooofffpppooorrrooouuusssaaannnooodddiiicccfffiiilllmmmsss...



444...생생생체체체용용용 티티티타타타늄늄늄(((TTTiiitttaaannniiiuuummm)))의의의 특특특성성성
Ti은 비중이 4.51로서 철의 약 60% 정도 가볍고 알루미늄의 1.6배 무겁다.일
반적인 경금속으로 분류되고 용융점은 1668℃로 (철 1536℃)보다 높고 열팽창
열전도가 낮아 구조물 제작시 변형이 적으며 주기율표상으로는 제 4주기 Ⅳ족에
위치한 원자번호는 22번의 천이 금속이며 지각을 구성하고 있는 원소들 중에 OSi
AlFeCaNaK.Mg에 이어 9번째로 풍부한 원소이다.또한 Ti은 타 소재의 추종
을 불허할 정도로 내식성이 우수한데 이는 Ti의 표면에 형성되는 산화 티타늄 피
막이 견고하여 재료 내부로의 부식억재 효과가 클 뿐 아니라 부동태의 피막이 파
괴 되더라도 즉시 재생이 되기 때문에 가능하며 특히 염소이온에 내식성이 뛰어나
며 해수에서는 백금에 필적 한 것으로 알려져 있다.매우 널리 분포하며,토양 속
에는 보통 약 0.6%의 산화티탄이 존재한다.또,지각의 화성암 속에도 소량 함유
되어있다.주요광물은 루틸(금홍석),티탄철석,판티탄석,예추석,회티탄석 등이다.
또,사철 속에는 티탄철석이 함유되어 있다.Ti의 용도로는 강도․내식성이 크고
가벼우므로 항공기․선박을 비롯하여 많은 구조용(構造用)재료로 사용되고,화학
공업에서 내식성 용기 재료로도 사용되며,최근에는 생체용 재료로 널리 이용되고
있는 금속이다32,33).Fig.5는 Ti의 아나타제,루틸,브로카이트의 결정조직을 보여주
고 있으며,Table3은 이들 조직의 특성에 대해 나타낸 것이다.
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제제제 333절절절 임임임플플플란란란트트트 표표표면면면처처처리리리의의의 발발발전전전 추추추이이이

111...111세세세대대대 임임임플플플란란란트트트
1세대 임플란트 표면에서 먼저 임플란트 고정체는 Ti봉(rod)을 밀링 머시인
(millingmachine)에 고정하여 절삭공구로 가공한다.이때 절삭 날에 의해 형성되는
표면이 machined혹은 turnedsurface라고 한다.대표적인 시스템이 브로네마르크
의 MarkⅢ,Ⅳ 시리즈,3i와 Restore의 기본형 고정체에서 볼 수 있다.Machined
surface는 절삭 날과 Ti의 강도에 따라 표면의 거칠기가 결정되는데 평균 거칠기
(Sa)는 0.53～0.96㎛을 보인다(Fig.6).외관상으로 매끄로운 면을 보이지만 미묘한
거칠기와 일정한 pattern을 갖고 있는 표면이다.

FFFiiiggg...666...IIImmmppplllaaannntttssshhhaaapppeeeooofffttthhheee111fffiiirrrsssttt---gggeeennneeerrraaatttiiiooonnn...

산소와 결합하여 산화막 즉 Ti의 산화피막(oxidefilm)이 형성되는데 이러한 산
화피막은 골 형성에 유리하며 항염증성도 갖고 있다.장기적인 임상자료와 동물실
험을 통하여 안정된 표면이라고 할 수 있다.그러나 현재 임상에서는 사라져가는



표면 중 하나이다.이와 같은 1세대 표면의 임플란트는 Astra(Sweden,Astra,
Monldal)시스템은 처음에는 machinedsurface로 시작을 했으나 지금은 blasted
surface만 생산한다.

222...222세세세대대대 임임임플플플란란란트트트
2세대 표면의 임플란트 기술을 살펴보면,machinedsurface와 달리 외부에서 Ti
의 입자나 hydroxyapatite 입자를 붙이는 방식을 말한다.이러한 코팅은 HA
coatingpowder를 plasmaspray로 코팅한다.골과 무기질 성분과 화학적 결정학적
으로 동일한 hydroxyapatite를 부착시켜 골 유착을 조기에 얻기 위한 것이다.HA
코팅의 거칠기는 1.59～2.49㎛이다.HA 계면의 문제점 등으로 현재 거의 제한적으
로 사용하고 있다.실패한 고정체를 제거한 후 주변 골질이 불량한 경우 사용하며
sinusgrafting후 고정체를 이식할 경우 효과적이다(Fig.7(a)).

FFFiiiggg...777...IIImmmppplllaaannntttaaannndddbbbooonnneee---iiimmmppplllaaannntttiiinnnttteeerrrfffaaaccceee...

TPS코팅은 Ti의 입자(0.05～0.1mm)를 아르곤 플라즈마(argonplasma)상에서
고온(1500℃)고속(600m/sec)으로 부착하여 표면 거칠기를 형성한다.TPS코팅



의 거칠기는 1.82～2.5㎛이다.그러나 시스템에 따라 아주 거친 것도 있고 불규칙
적이며 날카로운 edge를 보이기도 한다.골질이 우수한 곳에서는 매식시에 Ti의 입
자들이 떨어져 고정체 주변 골에 흩어지게 된다(Fig.7(b).문제점이 있어 현재는
사라진 표면처리법이다.

333...333세세세대대대 임임임플플플란란란트트트
또한,3세대 표면법은 2세대 표면의 특성이 외부에서 입자를 녹여 붙이는 방식
이라면 3세대는 Ti고정체에 흠집을 내어 거칠기를 형성하는 방식이다.Al2O3입자
나 TiO2입자로 blasting하는 방식은 입자의 크기를 달리하여 표면의 거칠기를 조절
할 수 있는 장점이 있는 반면에 blasting입자가 표면에 잔존하는 단점이 있다.
Astra는 TiO2입자로 blasting처리한 표면의 거칠기는 1.3㎛ 정도이며 고정체 상
부까지 표면처리 되어 있어 주변 골 상실을 방지한다.이 시스템은 다른 시스템에
비하여 골 흡수율이 적다.5년 임상관찰 결과 0.48㎜ 골 흡수를 보였다(Makkonen,
ClinicalOralImplantResearch,1997).이는 지대주의 채결방식과 고정체의 디자인
이 다르기 때문이다(Fig.8(a),(b)).

FFFiiiggg...888...TTTeeeccchhhnnniiicccaaalllccchhhaaarrraaacccttteeerrriiissstttiiicccsssooofffttthhhrrreeeeee---gggeeennneeerrraaatttiiiooonnnsssuuurrrfffaaaccceee...
(((aaa)))OOOsssssseeeoooiiinnnttteeerrrgggrrraaatttiiiooonnnaaannndddiiimmmppplllaaannnttt(((bbb)))SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhh



Blasting 입자가 표면에 남는 문제점을 해결하기 위해서는 흡수되는 blasted
media 즉 hydroxyapatite 입자를 사용한 시스템이 Restore의 RBM(resorbable
blastedmedia)표면이다.이 표면은 현재 blasted처리한 표면 중 거칠기가 큰 편
에 속한다(Fig.9(a),(b))

FFFiiiggg...999...IIImmmppplllaaannntttccchhhaaarrraaacccttteeerrriiissstttiiicccsssooofffttthhheeebbblllaaasssttteeedddsssuuurrrfffaaaccceeeuuusssiiinnngggttthhheee
hhhyyydddrrroooxxxyyyaaapppaaatttiiittteeepppaaarrrtttiiicccllleee...(((aaa)))IIImmmppplllaaannnttt(((bbb)))SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhh...

또한,Fig.10에서 보여주는 표면처리의 형식은 Frialit-2의 Synchro screw는
polishedcollerarea와 acidetchedsurface로 이루어진 상부(uppermostarea)grit
blasted후 acidetched처리한 하부(uppermostarea)로 나눈다.상부(uppermost
area)를 SEM으로 확대하여 보면 micro-groove를 갖고 있어 연조직의 부착에 유리
한 표면이며,하부(uppermostarea)는 연경조직의 부착에 유리한 표면특성이라 할



수 있다.Fig.11(a),(b)는 표면처리 방식은 임플란트 표면을 blasting 후 acid
etching으로 거칠기를 형성하는 방식으로 SLA(sandblastedwithlargegritand
acidetching)라고 명명하는데,표면은 큰 분화구 속에 작은 분화구를 형성함으로써
현재 표면에 흠집 내는 방식으로는 가장 앞선 구조라고 할 수 있다.이러한 경우
Blood가 잘 스며들어 초기 mesenchymalcell들이 잘 분화 할 수 있는 표면 특성을
갖고 있다고 한다.그러나 acidetching으로 생긴 날카로운 edge들이 떨어질 수 있
다.
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444...444세세세대대대 임임임플플플란란란트트트
다음은 4세대 표면처리 방식으로 임플란트 표면에 pore를 형성하여 pore내로
골이 성장하여 3차원적인 골유착을 얻는 것이 4세대 표면이다(Fig.12).대표적으
로 2가지가 있다.Endopore시스템은 독특한 표면 형태를 갖고 있다.porous
surface는 44～150 ㎛ 크기의 sphericalparticle을 1250 ℃ 진공상태에서 소결
(sintering)시킨 것으로 150～300㎛의 poredepth를 갖고 있어 골이 pore내로 성
장하여 접촉 면적이 가장 넓은 고정체로 하중을 견딜 수 있다.pore내로 자라 들
어간 골이 진정으로 remodeling이 될 수 있는지는 보다 상세히 규명되어야 한다.
이 시스템은 골질이 불량한 경우에 효과적이고 잔존 골의 양이 낮은 부위에도 사
용할 수 있다.

FFFiiiggg...111222...CCChhhaaarrraaacccttteeerrriiissstttiiicccoooffffffooouuurrrttthhh---gggeeennneeerrraaatttiiiooonnniiimmmppplllaaannnttt...
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(((bbb)))sssppphhheeerrriiicccaaalllpppaaarrrtttiiicccllleee



555...양양양극극극산산산화화화 임임임플플플란란란트트트
Fig.13은 임플란트 표면에 전기화학적 방법인 양극산화를 행하여 다공성 TiO2의
산화피막을 형성시킨 경우이다.Ti임플란트 표면에 양극산화시 다공성 산화피막의
결정상태,기공형상,양극산화시 생성되는 미세기공의 거칠기,그리고 Ti피막 층에
유입되어 있는 화학적 결합상태의 원소 등에 의해 골유착과의 관계성에 도움을 주는
표면처리 방식이라 할 수 있다.현재 많은 연구자들에 의해 임상적 연구가 진행되고
있는 표면처리 기술이다.

FFFiiiggg...111333...IIImmmppplllaaannntttiiimmmaaagggeeessshhhooowwwiiinnngggsssuuurrrfffaaaccceeeoooxxxiiidddeeefffiiilllmmm fffooorrrmmmeeedddbbbyyy
aaannnooodddiiizzziiinnnggg...



제제제 333장장장 실실실험험험 방방방법법법

제제제 111절절절 실실실험험험준준준비비비
순도 99.6%의 두께 300㎛ 순 Ti박막에 양극산화처리에 의하여 이산화티타늄 산
화피막을 제조하기 위해 15×40㎜로 절단하여 사용하였다.순수 Ti표면은 유분과 이
물질을 제거 하고,양극산화처리시 산화피막의 조직을 균일하게 하기위하여 폴리싱
머시인에서 0.3㎛단위까지 하여 표면을 미려하게 연마하였다.

제제제 222절절절 전전전처처처리리리 및및및 전전전해해해질질질 용용용액액액
탈지는 초음파 세척기에서 40분간 진동세척한 후 수세를 행하고,오븐기에서 건조
시킨 다음 양극산화처리를 하였다(Fig.14).이때 사용한 전해질 용액으로는 1.2M
H2SO4+0.3M H2O2,1.2M H2SO4+0.3M H3PO4를 첨가한 혼합용액의 두 종류를
사용하였다.온도조절과 용액을 교반할 수 있는 항온 전해조를 Fig.15에서 처럼 사용
하였다.
양극산화시 전해전압은 130V와 150V로 인가하고,전류밀도는 0.17A/cm2로 정전
류를 공급하여 일정 전압까지 도달시킨 후 정전압 방식으로 처리하였다.

제제제 333절절절 다다다공공공성성성 산산산화화화피피피막막막의의의 미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰
Ti임플란트 표면에 생성된 다공성 산화피막 표면은 OM과 SEM을 이용하여 미세
기공,기공의 내부조직,표면부의 미세조직 등을 관찰하였다.또한 산화 피막의 결정
구조는 X-선 회절 분석기를 사용하였으며,이때 입사각은 1.5도(degree)로 고정하고 2
θ는 20도부터 80도 사이에서 측정하였다.

제제제 444절절절 결결결정정정구구구조조조 생생생성성성기기기구구구조조조사사사
양극산화에 의해 제작된 이산화티타늄의 산화피막의 기공내부의 조직을 관찰하기
위하여 형성된 기공의 중앙부를 단면으로 절단하여 SEM으로 관찰한 후,산화피막 생
성에 영향을 주는 화학적 결합상태를 조사하기 위하여 Ti의 기지에서부터 가공 상부
부분까지 EDS로 라인분석을 시행하였다. 또한 산화피막의 단면부,임플란트 표면에



형성된 산화피막의 미세조직 표면은 맵핑(mapping)분석을 행하여 원소들의 분포현황
을 조사하였다.

연연연 마마마

증증증기기기 탈탈탈지지지 용용용제제제 침침침적적적 탈탈탈지지지

산산산 에에에칭칭칭 알알알카카카리리리 에에에칭칭칭

중중중 화화화

화화화학학학 연연연마마마 전전전해해해 연연연마마마

양양양극극극 산산산화화화
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제제제 444장장장 실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제 111절절절 TTTiii양양양극극극산산산화화화시시시 스스스파파파크크크 방방방전전전(((ssspppaaarrrkkkdddiiisssccchhhaaarrrgggeee)))거거거동동동

Ti임플란트에 양극산화시 1.2M H2SO4+0.3M H3PO4전해질 용액에서 인가
전압 상승에 따라 Ti기지표면에 발생되어진 스파크 방전(sparkdischarge)현상36,37)

의 거동을 관찰하여 Fig.16에 나타내었다.Fig.16(a)에서 보듯이 초기 스파크 방
전현상의 발생은 인가전압 상승 경과에 따라 Ti기지의 국부 영역에서부터 갑자기
일어나기 시작하여 스파크(spark)의 세기가 점차 커지면서 표면의 다른 영역으로
확산(diffusion)되어 더욱 격렬히 발생되었다.특히,최대 인가전압 150V에 도달하
는 시기까지는 스파크 방전현상의 분포량이 증가하다가 150V에 도달한 후에는
Fig.1(b)에서처럼 분포량이 상당히 감소되면서 스파크의 세기와 퍼짐도 미약해진
것으로 나타났다.이와 같은 경향으로 보아 50분간 양극산화시 정전압(constant
voltage)은 유지되고 정전류(constantcurrent)가 서서히 내려가는 시기와 일치하면
서 스파크 방전현상이 나타나고 있음을 알 수 있다.그러나 1.2M H2SO4+0.3M
H2O2전해질 용액에서의 스파크 방전현상의 거동은 Fig.16과 차이를 보이며 Fig.
17(a),(b)에서 보듯이 스파크 방전의 세기가 대체로 미약하며 희미한 기포가 발생
하다 서서히 스파크 방전현상이 나타났다.따라서 정전류(constantcurrent)모드에
서 스파크 방전 현상 이전에는 전해질 용액에서 양극산화시 얇은 베리어 층
(barrierlayer)이 형성되고,산화피막의 베리어 층(layer)38)에 점차 전압이 높아짐에
따라서 베리어 층의 표면이 절연파괴39,40)에 의해 스파크 방전현상이 발생하는 것으
로 판단된다.이때 발생한 스파크(spark)는 정전류가 유지되고 정전압이 상승하는
구역까지 격렬히 진행되나 정전류가 내려감에 따라 스파크의 세기와 분포 량도 감
소되는 것으로 볼 수 있다.이러한 결과로부터 양극산화시 스파크 방전현상에 의해
초기 미세기공 및 산화피막의 성장이 촉진되는 것으로 생각된다.
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Fig.18은 최대인가전압 150V에 도달할 때 인가전압의 상승에 따라 다공성 산
화피막의 표면부 미세조직을 관찰한 결과이다.Fig.18(a)의 사진은 초기 스파크 방
전현상이 발생하기 시작할 때 인가전압을 멈추고 표면조직을 관찰한 사진이다.
Fig.18에서 보듯이 특정한 기공의 모양은 갖추지 않고,단지 초기 스파크가 발생
한 흔적의 국부영역에서 조밀한 미세 기공들이 불규칙적으로 나타났다.이와 같은
경향은 Fig.18(b)의 그림에서부터 점차 기공이 미비하게 생겨나게 되는데 전압의
상승에 따라 셀(cell)의 형태도 갖추어지고 미세기공과 셀(cell)의 형태가 성장하기
시작함을 알 수 있다.Fig.19는 1.2M H2SO4+0.3M H2O2혼합 전해질 용액에
서 인가전압 150V로 양극산화시 형성된 다공성 피막의 조직사진이다.1.2M
H2SO4+0.3M H3PO4용액에서 형성된 피막의 경우보다 미세기공의 직경이 작고
조밀하게 형성되었고 피막의 표면부가 다소 불균일하게 생성되었다.
이는 정전류(constantcurrent)모드에서 양극산화에 의해 형성된 얇고 치밀한 베
리어 층(barrierlayer)이 스파크 방전에 의해 파괴되어 인가된 전장하에서 음이온
과 양이온이 다공성 산화피막을 통해 이온전류가 흐르면서 산화물 피막의 생성과
미세기공의 성장이 이루어진 것으로 생각된다.
Fig.20과 Fig.21의 맵핑(mapping)분석을 통해 보듯이 표면부에는 기공(pore)의
주변에 O,P,S,Ti성분이 분포되어 양극산화시 TiO2피막을 형성하면서 결정립이
성장하는 것으로 추정된다.이러한 미세기공의 형성은 Fig.20의 조직사진과 비교
해 볼 때 Fig.19에서 성장이 촉진되었고 기공의 형태도 비교적 원형으로 되었으며
셀의 형태를 갖추기 시작하였다.또한,Fig.20에서는 큰 기공 주위에 셀(cell)을 이
루지 못한 수 ㎛ 크기의 미세한 기공들이 소량 모여 있는 것을 확인 할 수 있는데
이러한 부분은 미세기공의 성장이 중지된 것이라 생각된다.그러나 Fig.19(a),(b)
에서는 단위면적당의 기공의 수는 감소되었고 기공의 크기는 증가하였는데 이는
주변에 인접해 있는 기공들이 주 기공에 흡수되고,미성장된 기공의 모양은 타원형
을 유지하였다가 인가전압의 상승과 전해 시간이 경과 하면서 점차 큰 원형을 이
루는 것을 관찰 할 수 있다.따라서 초기 미세기공은 극히 작은 크기로 무수히 생



겨나기 시작하여 전해전압과 시간이 증가함에 따라 점차 셀이 생겨난 것으로 관찰
되었다.이때 혼합 전해질 용액에서 인가전압 150V로 양극산화시 티타늄 임플란
트 표면에 형성된 미세기공의 평균 직경의 크기는 0.27㎛ 나타났으며,시간의 증
가에 따라 선형적으로 증가하는 경향을 보였다.



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

(c )(c )(c )(c ) (d )(d )(d )(d )

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

(c )(c )(c )(c ) (d )(d )(d )(d )
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Ti임플란트 기지상에 양극산화에 의해 제조한 다공성 산화피막의 성장두께를
관찰하여 Fig.22에 나타냈었다.인가전압 150V에서 50분 동안 양극산화시 산화
피막의 평균 두께는 Fig.22에서처럼 평균 3.2㎛정도 생성되었고,전해조건의 차이
에 따라 성장률이 다소 차이가 있음을 알 수 있었다.또한,Fig.23및 Fig.24의
분석결과로부터 셀 벽(cellwall)과 기공의 내부의 피막조직에서 O,Ti,P,그리고
S등의 원소들이 분포되어 표면부에서는 O의 성분이 다소 높게 나타났다. 그러나
피막의 중간부위에서는 P,S원소의 성분이 다소 높게 나타나는 양상을 보이고 있
고,저면으로 접근할수록 차츰 P,S원소의 농도가 낮아지는 것을 Fig.24의 라인
분석(lineanalysis)의 피크(peak)를 통하여 확인할 수 있다.이러한 경향은 양극산
화시 피막에 인가된 전류에 의해 황산(H2SO4)및 인산(H3PO4)의 혼합 전해질 용액
이 전기화학적 작용41-43)에 의해 해리되어 산화피막의 내부에 혼입되는 것으로 보인
다.또한,Fig.25에서 보여주듯이 다공성 산화피막의 미세조직 표면에서도 O,P,
Ti원소 등이 기공의 주변에 존재한 것을 표면부의 라인분석(lineanalysis)을 통하
여 확인 할 수 있다.



FFFiiiggg...222222...AAAnnnooodddiiicccfffiiilllmmm ttthhhiiiccckkknnneeesssssswwwiiittthhhaaannnooodddiiizzziiinnngggtttiiimmmeeeaaattt111555000VVV iiinnn
111...222MMM HHH222SSSOOO444+++000...333MMM HHH333PPPOOO444mmmiiixxxtttuuurrreeesssooollluuutttiiiooonnn...



FFFiiiggg...222333...CCCrrrooossssssssseeeccctttiiiooonnnaaallliiimmmaaagggeeeaaannndddEEEDDDSSS mmmaaappppppiiinnnggg aaannnaaalllyyysssiiisssfffooorrr
cccrrrooossssss---ssseeeccctttiiiooonnnaaalllooofffaaannnooodddiiicccoooxxxiiidddeeefffiiilllmmm fffooorrrmmmeeeddd aaattt111555000VVV
fffooorrr555000mmmiiinnn...



FFFiiiggg...222444...CCCrrrooossssssssseeeccctttiiiooonnnaaallliiimmmaaagggeeeaaannndddllliiinnneeeppprrrooofffiiillleeesssfffooorrrttthhheeeaaannnooodddiiiccc
oooxxxiiidddeeefffiiilllmmm fffooorrrmmmeeedddaaattt111555000VVV fffooorrr555000mmmiiinnn...



FFFiiiggg...222555...SSSuuurrrfffaaaccceeeiiimmmaaagggeeeaaannnddd llliiinnneeeppprrrooofffiiillleeesssfffooorrrttthhheeeaaannnooodddiiicccoooxxxiiidddeee
fffiiilllmmm fffooorrrmmmeeedddaaattt111555000VVV fffooorrr555000mmmiiinnn...



Fig.26은 Ti임플란트 표면에 형성된 다공성 피막의 성장과정을 조사하기 위하
여 기공(pore)의 중심을 수직으로 자르고 SEM을 이용 관찰한 사진이다.대체로 기
공(pore)의 성장 방향은 기공의 벽(wall)사이에 비스듬히 관통되어 있으나 Fig.
26(a)의 경우처럼 일부의 기공은 방사상으로 성장하다가 차츰 평행한 형태로 성장
해 나가는 것을 알 수 있다.이러한 현상은 인가전압과 전해시간의 차이에 따라 기
공성장의 방향성에 영향을 미치는 것으로 볼 수 있다.따라서 양극산화시 과다한
전압이 인가될 경우 정상상태에서 성장하는 기공저면의 베리어 층(barrier
layer)44,45)이 깨어지면서 전류밀도가 큰 부분은 전해액의 용해작용이 활발하여 우선
적으로 용해되어 Fig.26(b)처럼 불규칙한 다공 층으로 변하고,점차 화학적 작용에
의해 용해되면서 침식작용46,47)이 일어나는 것으로 생각된다.또한,기공벽(pore
wall)의 조직이 복잡한 양상을 띄고 있음을 알 수 있는데,이는 양극산화시 초기
스파크 방전 현상이 일어날 때 기공(pore)의 내부를 통하여 밖으로 분출되면서 분
출시 스파크의 집중과 화학적 용해에 의해 심한 영향을 받아 기공내부가 침식된
것으로 사료된다.Fig.27과 Fig.28은 양극산화시 인가전압에 따라 생성된 다공성
산화피막의 표면을 X-선 회절 분석한 결과를 나타낸 것이다.일반적으로 이산화 티타
늄(TiO2)은 tetragonal결정구조를 갖는 아나타제(anatase),루틸(rutile),브로카이트
(brookite)3종류의 결정구조를 가지는 것으로 알려져 있는데,X-선 회절분석 결과
Ti임플란트 표면의 다공성 산화피막은 아나타제와 루틸 회절피크가 혼재되어 나타났
다.특히,인가전압 130V에서 생성된 결정조직의 경우 아나타제와 루틸의 피크가 다
소 낮게 나타났으나,인가전압 150V에서 형성된 피막의 경우는 Fig.28에서 보여주
듯이 아나타제와 루틸의 체적 분율이 높게 나타난 것을 알 수 있다.
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111...다다다공공공성성성 피피피막막막의의의 성성성장장장
일반적으로 양극산화피막의 경우 생성되는 피막의 두께는 전압에 비례하는 경향
이나 생성거동은 전해조건과 금속의 종류에 따라 다르게 나타났다.Fig.29및 Fig.
30은 Ti을 1.2M H2SO4+0.3M H2O2,1.2M H2SO4+0.3M H3PO4이 첨가된 혼
합용액에서 양극산화 시킬 때 인가된 전압에 따른 TiO2산화피막의 두께를 SEM을
이용하여 측정한 결과를 나타낸 것이다.인가전압과 생성되는 산화피막 두께는
Fig.31에서 처럼 전해용액과 관계없이 비례하는 경향을 보였으며 1.2M H2SO4+
0.3M H2O2에서 양극산화피막의 두께 성장률은 1.38×10-2㎛/V로 H3PO4이 첨가된
H2SO4용액의 경우가 피막의 성장률이 약 21% 정도 향상되는 것을 알 수 있었다.

222...다다다공공공성성성 산산산화화화피피피막막막의의의 결결결정정정구구구조조조
Fig.32와 Fig.33에서는 전해질 용액의 종류에 따라 생성된 산화피막들의 X-선
회절분석 결과를 나타낸 것이다. 1.2M H2SO4+0.3M H2O2,1.2M H2SO4+0.3
M H3PO4을 첨가한 혼합 용액에서 130 V 전압으로 생성된 TiO2 산화피막은
anatase와 rutile의 회절피크로 보아 산화피막의 조직은 anatase와 rutile이 혼합되
어 있었으며,약간의 Ti피크도 존재하는데 이것은 황산에서 생성된 산화피막의 경
우 피막의 두께가 비교적 얇기 때문에 기지조직인 Ti의 회절피크도 같이 나타난
것으로 보인다.인가전압이 150V와 170V의 높은 전압의 경우 상대적으로 rutile
의 회절강도가 약간 감소하는 경향을 나타내고 있으며 피막두께의 증가에 따라 Ti
회절피크의 강도도 상대적으로 감소되었다.그러나 Fig.33에서 보여주듯이 H2SO4
에 H3PO4이 첨가된 혼합용액에서 생성된 산화피막의 회절분석결과 130V의 경우
anatase와 Ti에 대한 회절피크가 혼합되어 나타났으나 150V와 170V의 인가전압
에서는 1.2M H2SO4+0.3M H2O2의 경우보다도 피막 두께의 증가율이 크므로,Ti
기지의 피크들은 거의 사라지고 anatase에 대한 회절 피크만이 명확하게 나타났다.
따라서 H2SO4에 H3PO4이 첨가된 용액에서 생성된 산화피막은 거의 anatase결정인



것으로 판단된다.따라서 1.2M H2SO4+0.3M H2O2,1.2M H2SO4+0.3M H3PO4
을 첨가한 혼합용액에서 생성된 산화피막의 회절 분석결과를 보면 130V의 경우
anatase와 Ti에 대한 회절피크가 혼합되어 나타났으나 150V와 170V의 인가전압
에서는 피막두께의 증가에 의해 Ti기지의 피크들은 거의 사라지고 anatase에 대
한 회절피크만이 명확하게 나타났다.
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111...222MMM HHH222SSSOOO444+++000...333MMM HHH222OOO222sssooollluuutttiiiooonnnaaattt(((aaa)))111333000VVV,,,
(((bbb)))111555000VVV,,,aaannnddd(((CCC)))111777000VVV...
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또한,Fig.34에서 보여주듯이 혼합 전해질 용액에서 인가전압이 증가할수록 산
화피막의 미세조직의 표면은 거칠게 나타났으며,이때 표면의 거칠기는 Fig.35의
그래프에서 볼 수 있듯이 1.5×10-2 ㎛/V 이었다.한편,Fig.36에서는 양극산화에
의해 형성된 porous형 산화피막의 단면 및 성장방향을 관찰하기 위해 피막의 단면
을 절단하여 미세조직을 조사한 사진이다.Fig.36(a)은 Ti기지 상에 산화피막이
성장된 것을 볼 수 있는데,이처럼 성장된 피막을 자세히 파악하기 위해 Fig.36(b)
에서 보여주듯이 단면을 자른 후 관찰하였다.
일정한 방향을 갖추지 않으며 기공의 내부의 형상이 피막의 상부로 향하며 성장
하는 것을 관찰 할 수 있으며,Fig.36(c)의 모식도에서 볼 수 있듯이 Ti의 기지의
표면에서 베리어층(barrierlayer)이 형성되고,기공의 내부는 일정한 방향을 갖추지
않으며 저면에서부터 표면의 상부까지 관통되어 산화피막이 형성되었음을 알 수
있었다.



a)a)

b)b)
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제제제 555장장장 결결결론론론

전기화학적 방법에 의해 치과용 임플란트의 표면개질을 위해 다공성 산화피막을 제
조하여 인가전압과 전해질 용액의 변화에 따른 산화피막의 미세조직,스파크 방전의
거동,결정구조 그리고 기공내부의 조직 등을 조사하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) Ti임플란트 다공성 산화피막을 제조하는 동안 초기 스파크 방전(spark
discharge)현상은 정전류(constantcurrent)모드에서 인가전압의 상승에 따라 스파크
가 서서히 발생되었으며,최대인가전압 150V에 이르러서는 스파크의 세기와 분포 량
이 증가하는 경향을 보였다.

2)임플란트 산화피막의 결정구조는 대부분 아나타제(anatase)조직으로서 기공내부
와 기공 벽을 갖는 셀(cell)조직의 형태를 보였다.

3)인가전압 150V에서 생성된 기공내부의 조직은 전해액의 용해작용에 의해 기공
저면에서 부터 불규칙한 다공 층으로 변했으며,산화피막의 상부에 이르러서는 기공
의 성장방향이 거의 평행한 경향을 보였다.

4)대체로 기공의 성장 방향은 기공의 벽(wall)사이에서 비스듬히 관통되어 있으
나 일부의 기공은 방사상으로 성장하다가 차츰 평행한 형태로 성장해 나가는 것을
알 수 있다.

5)다공성 피막의 기공내부는 방사상의 기공의 성장에 따라 비표면적이 증대되
고,골과의 결합시 결속력을 증대시키는 것으로 판단되었다.
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