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AAABBBSSSTTTRRRAAACCCTTTSSS

EEEllleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllPPPrrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffTTTiii---333000TTTaaa---(((333~~~111555)))NNNbbbAAAlllllloooyyysss
CCCoooaaattteeedddbbbyyyHHHAAA///TTTiiiCCCooommmpppooouuunnndddLLLaaayyyeeerrr

YYYooonnnggg---HHHoooooonnnJJJeeeooonnnggg
AAAdddvvviiisssooorrr:::PPPrrrooofff...HHHaaannn---CCChhheeeooolllCCChhhoooeee,,,PPPhhh...DDD...
DDDeeepppttt...ooofffOOOppptttiiicccaaalllAAAppppppllliiicccaaatttiiiooonnnEEEnnngggiiinnneeeeeerrriiinnnggg,,,
GGGrrraaaddduuuaaattteeeSSSccchhhoooooolllooofffCCChhhooosssuuunnnUUUnnniiivvveeerrrsssiiitttyyy

Electrochemical properties of Ti-30Ta-(3~15)Nb alloys coated by HA/Ti
compoundlayerhavebeenstudiedbyvariouselectrochemicalmethod.Ti-30Ta
binaryalloyscontained3,7,10,15wt% Nbcontentsweremanufacturedbythe
vacuum furnacesystem.andthenspecimenwashomogenizedfor24hrsat100
0℃.Thesampleswerecutandpolishedforcorrosiontestandcoating.andthen
itwascoated with HA/Ticompound layerby magnetron sputter.Thenon
coated and coated morphology of Ti alloy were analyzed by x-ray
diffractometer(XRD)andfiledemissionscanningelectronmicroscope(FE-SEM).
ThecorrosionbehaviorswereinvestigatedusingpotentiodynamictestandA.
C.impedancetest(PARSTAT 2273,USA)in0.9% NaClsolutionat36.5±1
℃.
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Theresultswereasfollows;

1.From XRDanalysis,homoginazedTi-30Ta-(3~15wt%)Nballoysshowedtheα

+β phase,and β phase peak was predominantly appeared in the case of
increasinglyNbcontents.

2.From the microstructure analysis,The microstructures ofTialloy were
transformed from needle-likestructureto equiaxed structure as Nb content
increased.

3.From theanalysisofcoating surface,HA/Ticompositesurfaceuniformed
coatinglayerwith750nm thickness.

4.ThepolarizationresistanceofHA/TicompositecoatedTi-alloyswerehigher
thanthoseofthenon-coatedandHA coatedsamplesin0.9% NaClsolutionat
36.5±1℃.especially,corrosionresistanceofTi-Ta-Nbsystem increasedas
Nbcontentincreased.
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제제제 111장장장 서서서 론론론

Ti합금은 생체 적합성이 뛰어나고 우수한 내식성,피로특성 및 비강도를 가지고
있어 치과용 임플란트를 비롯하여 각종 생체재료로 널리 이용되어 왔다1-5).현재
생체용 금속재료로 많이 쓰이는 재료로는 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금 등이 있지만,
Cp-Ti는 기계적 성질이 부족하고 Ti-6Al-4V 합금은 Al(aluminium)이 알츠하이머
를 유발하고 V(vanadium)이 세포독성을 유발될 수 있다고 보고되었다6-8).또한 이
러한 합금은 뼈와의 탄성계수 차이에 의해 응력차폐현상(stressshielding)을 일으
킨다는 문제점이 있다9).이러한 이유로 골과의 탄성계수 차이를 줄일 수 있는 Mo,
Ta,Nb같은 β형 안정화 원소를 첨가한 β형 Ti합금 개발에 연구가 집중되고 있
다10,11).일반적으로 Ti합금이 대기 중에 노출되면 TiO2산화막을 형성하여 내식
성을 향상시키나,표면에 생성된 TiO2산화막은 두께가 얇고 파괴되는 경향이 있어
결국 생체재료로서의 기능을 상실하는 경우가 있다12,13).이러한 문제점을 개선하
기 위해 합금의 표면개질처리를 함으로써 이온의 용출을 억제하고 생체적합성을
개선하는 효과가 있다14).
HA(hydroxyapatite)는 뼈와 mineral구조가 비슷하여 치과나 외과적 응용에 있어
골융합이 잘되어 금속표면에 증착하였을 때 우수한 효과를 발휘한다15).하지만 HA
를 금속표면에 증착하여 생체재료로 이용하였을 때 뼈와 HA 코팅막 사이의 접착
력은 우수하지만,금속기질과 HA 사이에는 선팽창율과 탄성율의 차이로 접착력이
떨어져서,시간이 지날수록 HA 코팅막이 벗겨지거나 HA를 뼈가 흡수하여 코팅의
효과를 발휘하지 못하는 경우가 있다16).일반적인 HA 코팅법은 플라즈마 용사법이
나 플라즈마의 고온에 노출되었다가 급격히 냉각된 비정질 구조를 가져 체내의 분
해속도가 늦고,코팅층의 밀도가 낮은 단점이 있다.플라즈마 용사법의 문제점을
개선하기 위해 DC 및 RF-magnetronsputter법이 최근에 있어 사용되고 있으며,
재료의 높은 내식성을 향상시키는데 중요한 역할을 한다고 보고되어왔다14).
본 실험에서는 이런 단점을 보완하기 위해 HA/Ti복합층을 코팅하는 방법17,18)으
로써,기질과 뼈 사이에 생체적합성과 접착력을 동시에 높이는 효과를 나타내기 위
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해 제조된 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금에 magnetronsputter를 이용하여 Ti합금
기질에 HA/Ti복합 코팅층 형성한 후 전자현미경을 통해 표면과 박막층을 분석하
고 0.9%NaCl용액에서 동전위 분극실험과 A.C.임피던스 시험을 통해 복합층 코팅
된 합금의 전기화학적 특성을 조사하였다.
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제제제 222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경

제제제 111절절절 타타타이이이타타타늄늄늄의의의 성성성질질질

타이타늄은 비중이 4.54g/cm3로서 알루미늄(2.71g/cm3)에 비해서는 1.6배 무겁고,
철(7.87g/cm3)에 비해서는 60% 정도로 가벼우며,일반적으로 경금속으로 분류되는
금속이다.순 타이타늄의 융점은 1668℃로 철(1536℃)보다 높고,열팽창계수,열전
도도가 낮은 특징을 가지고 있다.타이타늄에는 두 개의 동소체가 있다.조밀육방
정(hcp)의 α상과 체심입방정(bcc)의 β상으로서의 상온에서 883℃까지는 α상이 안정
하고 883℃ 이상의 온도에서는 β상이 안정하다.
타이타늄은 주기율표상 제 4주기,ⅣB 그룹에 위치한 원자번호 22번의 천이금속
이며,지각을 구성하고 있는 원소들 중 O,Si,Al,Fe,Ca,Na,K,Mg에 이어 9번
째로 풍부한 원소이다.순수 타이타늄의 구조는 학술적으로 Pearson Symbol
(hP2),SpaceGroup(P6/mmc),변태온도(883℃),격자상수 (a=0.295nm,c=0.468nm,
c/a=1.587)로 정의되어 있다19-22).

제제제 222절절절 타타타이이이타타타늄늄늄 합합합금금금의의의 종종종류류류

순수 타이타늄은 다른 금속과 마찬가지로 변태온도 이상과 이하에서 원자의 배열
이 변하는 동소변태(allotropictransformation)가 발생한다.Fig.1에서와 같이 88
2℃ 이하에서 조밀육방정계(hcp)구조를 가지는 α상으로 존재하지만,882℃ 이상으
로 가열하면 체심입방정계(bcc)구조를 가지는 β상으로 변태된다.이러한 동소변태
에 의해 발생하는 α상과 β상의 물리적 성질과 기계적 성질은 각각 고유한 특성을
나타내기 때문에 α상과 β상의 형상과 분율은 타이타늄 합금의 기계적 성질을 결정
하는데 중요한 역할을 한다20).
타이타늄의 동소변태 온도는 첨가되는 합금원소,즉,조성에 의해 높아지거나 낮
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아진다.예를 들면,Fig.2에서와 같이 타이타늄에 Al을 첨가하면 변태온도가 상승
하여 α상 영역이 확장되는 반면에,타이타늄에 Mo을 첨가하면 변태온도가 하강하
여 β상 영역이 확장된다.Al과 같이 α상 영역을 확장시키는 원소를 α 안정화 원소,
Mo과 같이 β상을 확장시키는 원소를 β안정화 원소라고 한다.α안정화 원소에는
Al외에 O,N,Ga,Ge등이 있으며,β안정화 원소에는 Mo외에 V,Nb,Ta,Cr,
Mn,Fe,Co,Ni,Cu등의 원소가 있다24).

882.5℃℃℃℃

αααα – phase  

HCP

ββββ – phase  

BCC

2.95 ÅÅÅÅ

4.65 ÅÅÅÅ

3.32 ÅÅÅÅ
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a
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2.95 ÅÅÅÅ
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3.32 ÅÅÅÅ
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a1

a

a

a

a

a

a

FFFiiiggg...111...AAAlllllloootttrrrooopppiiiccctttrrraaannnsssfffooorrrmmmaaatttiiiooonnnoooffftttiiitttaaannniiiuuummm...
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FFFiiiggg...222...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccppphhhaaassseeedddiiiaaagggrrraaammm ooofffTTTiiiaaalllllloooyyy
αααα    aaannnddd ββββ---ssstttaaabbbiiillliiizzzeeedddppphhhaaassseeesss...

제제제 333절절절 저저저탄탄탄성성성 계계계수수수 타타타이이이타타타늄늄늄 신신신합합합금금금222666---222888)))

타이타늄의 우수성이 알려지기 전까지 STS316L과 같은 스테인리스강과 코발트
합금이 유력한 인공관절로 시술되었지만,내식성,비강도,생체친화성,피로특성 등
이 우수한 타이타늄이 그 자리를 대신하게 되었다.타이타늄이 생체용 재료로 사용
되었던 초기에는 순 타이타늄과 Ti-6Al-4V ELI가 생체용으로 사용되었지만,Al이
인간에게 치매를 유발할 수 있다는 가능성과 V의 세포독성이 알려짐에 따라 새로
운 신합금이 개발되어 왔다.이러한 생체용 신합금의 1세대로 Ti-6Al-7Nb과
Ti-5Al-2.5Fe가 대표적인 합금이다.
금속원소의 독성제거를 목적으로 이루어진 1세대 합금과는 달리 생체역학
(biomechanics)적인 면에서 비롯된 연구가 2세대 합금개발이다.1990년대 이후에
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새롭게 보고되었던 문제점은 뼈와 인공관절의 탄성계수의 큰 차이에서 발생하는
응력차폐(stressshielding)효과에서 비롯되었다.응력차폐 효과는 골섬유의 밀도를
저하시켜 인공관절과 뼈의 결합을 느슨하게 만들어 결국 인공관절의 수명을 단축
시키는 결과를 초래하였다.

111...생생생체체체용용용 합합합금금금의의의 특특특성성성222999)))

인간의 생체 조직이 이식되어 장시간 사용되어야 하는 치과용 임플란트나 인공관
절은 생체세포와 해로운 반응이 없어야 할 뿐만 아니라 피로 하중이 장시간 가해
지므로 피로 수명이 길어야 한다.또한 인공관절의 경우 인공고관절두(femoral
head)와 비구컵(acetabularcup)사이의 내마모성이 우수해야 한다.
생체용 합금의 친화성은 초기 뼈 섬유세포와 금속과의 결합성과 더불어 생체 분
위기에서의 내식성과 용출된 금속이온 또는 금속산화물,즉 부식생성물과 뼈 섬유
세포,생체액,혈액,효소 등과의 반응성에 의해 결정된다.Ti,Nb,Zr은 생체분위기
내에서 내식성이 우수할 뿐만 아니라 부식생성물과 섬유세포,생체액 등과 해로운
반응이 없어 생체 친화성이 우수한 금속 원소로 알려져 있다.Table129)은 금속원
소의 세포독성을 조사한 것으로 Fe,Co,Bi,Ag,Sr,Mg,V,Cu,Zn,Cd,Hg가 세
포독성이 강한 원소임을 보여준다.순금속 또는 합금이 골 조직에 이식되었을 경우
임플란트 주위에 형성되는 금속 이온 또는 금속 산화물과 골 섬유세포의 반응 형
태로부터 그 독성을 조사한 것으로 Ti,Tialloys,Ta,Nb,Zr,Pt등이 무해한 원
소 또는 합금임을 보여준다.
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TTTaaabbbllleee111...BBBiiiooolllooogggiiicccaaalllsssaaafffeeetttyyyooofffmmmeeetttaaalllsss...

Type Type Type Type of of of of reaction reaction reaction reaction AlloysAlloysAlloysAlloys

vitalvitalvitalvital Ti, Ti, Ti, Ti, Zr, Zr, Zr, Zr, Nb, Nb, Nb, Nb, Ta, Ta, Ta, Ta, Pt, Pt, Pt, Pt, Ti Ti Ti Ti 

capsulecapsulecapsulecapsule Al, Al, Al, Al, Fe, Fe, Fe, Fe, Mo, Mo, Mo, Mo, Ag, Ag, Ag, Ag, Au, Au, Au, Au, STS, STS, STS, STS, CoCr CoCr CoCr CoCr 

toxictoxictoxictoxic Co, Co, Co, Co, Ni, Ni, Ni, Ni, Cu, Cu, Cu, Cu, VVVV

생체용 합금으로 많이 사용되었던 316L스테인리스강과 Co합금,Ti-6Al-4V 합
금은 독성이 강한 합금원소를 함유하고 있으므로 1세대 생체용 합금 개발은 독성
이 강한 원소를 그렇지 않은 원소로 대체하려는 노력에서 비롯되었다.1세대 생체
용 합금으로 개발된 합금은 Ti-6Al-7Nb,Ti-5Al-2.5Fe이지만,골 섬유조직의 분
해와 신경계에 이상을 유발할 수 있는 Al을 여전히 함유하고 있다.합금의 조성에
서 비롯되는 생체 친화성과 더불어 임플란트의 수명과 직결되는 내마모성,탄성계
수,인장강도,피로강도 등도 주요한 요소이다.
임플란트의 수명에 가장 큰 영향을 미치는 요인이 피로특성이다.임플란트의 피로
특성은 생체 분위기에서 이루어지므로 부식피로 기구가 임플란트의 수명을 결정한
다.또한 임프란트는 골 섬유세포의 성장을 촉진하기 위해 표면에 다공질의 코팅층
(beadedstructure)을 형성하게 되는데 이 구조는 피로특성을 1/3로 저하시킨다.따
라서 다공질층의 표면을 가진 임플란트의 피로는 단순히 그 재료 자체의 피로특성
에 좌우되는 것이 아니라 표면에 존재하는 노치민감도(notchsensitivity)에 의해서
도 결정되므로,생체 외(in-vitro)시험 시 고려되어야 할 중요한 요소이다.
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222...생생생체체체 역역역학학학적적적 응응응력력력차차차폐폐폐 효효효과과과

생체 친화성,내마모성,피로특성 외에도 임플란트가 이식되어 장기간 사용될 때
발생되는 문제점으로 뼈의 밀도 저하가 임상적으로 보고되었다.임플란트의 응력차
폐(stressshielding)는 10-40GPa의 낮은 탄성계수를 가지는 뼈와 100-230GPa의 높
은 탄성계수를 가지는 임플란트에 의해서 비롯된다.Table230)는 초기에 사용된 임
플란트 재료와 1세대 생체용 합금과 뼈의 탄성계수를 보여준다.CoCrMo와 STS
316L은 200GPa 이상의 높은 탄성계수를 가지며 타이타늄과 타이타늄 합금은
100-110GPa의 탄성계수를 가진다.

TTTaaabbbllleee222...TTThhheeeeeelllaaassstttiiicccmmmoooddduuullluuusssooofffbbbooonnneeeaaannndddbbbiiiooolllooogggiiicccaaalllaaalllllloooyyysss...

materialmaterialmaterialmaterial Elastic Elastic Elastic Elastic modulus(GPa)modulus(GPa)modulus(GPa)modulus(GPa) YS(MPa)YS(MPa)YS(MPa)YS(MPa) UTS(MPa)UTS(MPa)UTS(MPa)UTS(MPa)

BoneBoneBoneBone 10-4010-4010-4010-40 ---- 90-14090-14090-14090-140

Cp-TiCp-TiCp-TiCp-Ti 105105105105 692692692692 785785785785

Ti-6Al-4VTi-6Al-4VTi-6Al-4VTi-6Al-4V 110110110110 850-900850-900850-900850-900 960-970960-970960-970960-970

Ti-6Al-7NbTi-6Al-7NbTi-6Al-7NbTi-6Al-7Nb 105105105105 921921921921 1024102410241024

Ti-6Al-2.5FeTi-6Al-2.5FeTi-6Al-2.5FeTi-6Al-2.5Fe 110110110110 914914914914 1033103310331033

CoCrFeCoCrFeCoCrFeCoCrFe 200-300200-300200-300200-300 275-1585275-1585275-1585275-1585 600-1795600-1795600-1795600-1795

STS STS STS STS 316L316L316L316L 200200200200 170-750170-750170-750170-750 465-950465-950465-950465-950

뼈와 임플란트의 탄성계수의 차이는 이식된 임플란트 주위에 재 형성된 뼈에서의
응력분포를 변화시킨다.즉 높은 탄성계수를 가지는 임플란트가 뼈에 전달되어야
하는 응력을 감수한다.살아있는 인간의 뼈가 감수해야 하는 인장,압축,굽힘 모멘
트가 장기적으로 작용하지 않으면 뼈의 두께,무게가 감소하여 임플란트 주위에 골
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다공증(osteoporosis)이 발생한다.이러한 현상은 뼈와 임플란트의 결합을 약화시켜
결국 임플란트를 다시 시술해야 하는 문제점이 발생한다.
실제로 이러한 현상을 확인하기 위한 실험이 여러 연구자에 의해 in-vitro,
in-vivotest와 FEM 방법에 의해서 진행되어 왔다.D.R.Sumner등은 동일한 형
상의 인공고관절을 높은 탄성계수와 낮은 탄성계수를 가지는 재료로 제작하여 개
의 고관절에 시술하여 피층 골조직(corticalbone)의 밀도를 관찰하였다.대퇴부에
서 가까운 부위에 존재하는 피층 골조직에서 낮은 탄성계수를 가진 임플란트의 경
우 피층 골조직의 밀도가 거의 변하지 않는 반면에 높은 탄성계수를 가지는 임플
란트의 경우 피층 골조직이 많이 회손되어 있음을 알 수 있었다.또한 임플란트의
끝부분을 살펴보면,높은 탄성계수를 가지는 임플란트의 경우 골수조직의 비대현상
도 발견되고 있다30).
U.Simon등은 양의 뼈에 낮은 탄성계수를 가지는 임플란트가 균일한 응력분포를
나타내는 것으로 보고하고 있으며 이러한 효과는 훨씬 향상된 뼈와 임플란트의 결
합(osseointegration)을 가져올 것이라고 예측하였다.임플란트의 응력차폐 효과는
임플란트의 형상에 의해서도 영향을 받는다고 보고되고 있으며,임플란트의 직경과
길이가 중요한 요소로 알려져 있다.그러나 임플란트 재료의 탄성계수를 낮추는 방
법이 여러 연구자에 의해 제안되고 있어 저 탄성계수 임플란트 재료의 개발이 필
수적임을 알 수 있다.

제제제 444절절절 MMMaaagggnnneeetttrrrooonnnssspppuuutttttteeerrriiinnngggsssyyysssttteeemmm을을을 이이이용용용한한한 HHHAAA///TTTiii복복복합합합 코코코팅팅팅

현재 가장 일반적인 HA 코팅방법은 플라즈마 용사인데,HA 분말을 10,000℃의
초고온과 마하 1이상의 플라즈마에 분사하면,HA 분말이 순간적으로 용융되며 임
플란트 표면에 고속으로 날아가 적층,코팅을 형성하는 방법이다.하지만,코팅층의
밀도가 낮고 모재와의 결합력이 좋지 않으며 수백 ㎛정도 되는 두꺼운 코팅 때문
에 임플란트 시술도중 파괴 및 탈락이 일어나거나,인체내에 삽입한 후에도 균열이
발생할 가능성이 높다.또한 플라즈마의 고온에 노출되었다가 급격히 냉각된 비정
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질 구조를 갖기 때문에 체내에서의 분해속도가 훨씬 높은 단점이 있다31-33).플라즈
마 용사법의 단점을 개선하기 위해 여러 가지 새로운 코팅 방법에 대한 연구가 활
발히 진행되고 있다.스퍼터링,이온플레이팅,PLD(Pulsedlaserdeposition)등이
그것으로서,밀도가 높고 두께가 얇으며,소지와의 결합력이 높고 체내분해속도가
낮은 장점이 있다.그 중 스퍼터링(Sputtering)방법은 고체의 표면에 고 에너지의
입자를 충돌시키면 target물질의 원자가 완전탄성 충돌에 의해 운동량을 교환하여
표면에서 밖으로 튀어나오게 된다.이처럼 ion이 물질의 원자간 결합에너지 보다
큰 운동에너지로 충돌할 경우 이 ion충격에 의해 물질의 격자간 원자가 다른 위치
로 밀리게 되며,원자의 표면 탈출이 발생하게 되는 현상을 이용하여 표면에 코팅
하는 방법이다.

제제제 555절절절 HHHyyydddrrroooxxxyyyaaapppaaatttiiittteee(((HHHAAA)))의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조333444)))

HA는 인간의 뼈나 경조직의 미네랄 구성성분이 화학적으로 비슷하여 생체적합적
인 재료중의 하나이기 때문에 정형외과나 치과에 적용할 때 뼈 성장이나 골 융합
에 있어 우수한 성질을 가지고 있다. HA는 연조직과 골과의 상호작용을 보이고
생체적합성과 염증반응이 없는 것으로 조사되었다.HA는 생체적합성,생 활성,골
전도성 및 뼈와 직접적인 결합 등의 생체재료로서 우수한 성질을 가지고 있다.
HA의 화학식은 Ca10(PO4)6(OH)2로 뼈를 구성하는 성분과 가장 유사한 조성을 가
지고 있다.Fig.3과 같이 HA의 격자 상수는 a축은 0.95nm이고 c축은 0.68nm로
육방정(hexagonal)형태를 하고 있다34).단위격자는 10개의 Ca,6개의 PO4,그리고 2
개의 OH 그룹을 가지고 있고 c축을 따라 정렬하는 있는 구조를 하고 있다.칼슘
포스페이트 세라믹은 Ca/P 비,산도와 용해도 사이에 밀접한 관계가 있다.Ca/P
비가 낮아지면 산도와 용해도가 증가하게 된다.Ca/P비가 1이하이며,산도와 용해
도는 매우 높아진다.산도와 용해도가 감소하게 되면 Ca/P비는 1.67에 가까워진
다.Ca/P비에 따라서 여러 형태의 칼슘 포스페이트가 존재한다.
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Fig. Fig. Fig. Fig. 3. 3. 3. 3. Crystal Crystal Crystal Crystal structure structure structure structure of of of of hydroxyapatite.hydroxyapatite.hydroxyapatite.hydroxyapatite.

제제제 666절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

111...금금금속속속의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 반반반응응응

부식이란 액체용액에 의해 퇴보되는 현상으로 주위 환경과의 전기화학적 또는
화학적 반응에 의해 금속에 가해지는 파괴적인 공격이다.금속재료를 수용액 중에
넣으면 금속표면의 불균일성 때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어 국부전지작
용에 의해 부식이 진행된다.Fig.4와 같이 양극부에서는 금속이 이온으로 용출되
고,음극부에서는 전자를 받아 수소발생반응(또는 산소환원반응)35)이 일어나 전하적
으로 양쪽이 균형을 이루게 된다.금속의 부식 반응은 금속의 산화반응과 용액 내
의 환원반응으로 구성되어 있으며 환원반응은 용액 내에 존재하는 용존산소의 환
원 반응과 수소이온의 환원에 의한 수소 발생 영역으로 구분할 수 있다.금속을 염
산중에 넣으면 다음과 같이 반응하며 수소를 발생한다.
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양극반응 : → (1)
음극반응 :


→ (2)

그러나 용액 중에 용존산소가 존재하면 음극반응으로









 


→ (3)

로 되는 산소 환원반응이 일어난다.탈기한 알카리 용액 중에서는

 

→ 





 (4)

로 되는 반응이 일어나며,용존산소를 함유하는 알카리 용액 중에서는









→

 (5)

와 같은 반응이 일어난다.
동전위 분극시험은 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.5는 부동태금속의 양극분극곡선을 나타내고 있으며 부식속도의 관점에서
볼 때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로
알 수 있다36).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
Epp에 도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역
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전류밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되
더라도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면
부동태피막의 파괴로 금속이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.

M2+

H- H-H-

H2

Acid solution

Cathodic reactionAnodic reaction

M→→→→M2++2e-2H+2e-
→→→→H2

M2+

H- H-H-

H2

Acid solution

Cathodic reactionAnodic reaction

M→→→→M2++2e-2H+2e-
→→→→H2

Cathodic reactionAnodic reaction

Acid solution

Fig. Fig. Fig. Fig. 4. 4. 4. 4. Corrosion Corrosion Corrosion Corrosion reaction reaction reaction reaction of of of of metal metal metal metal in in in in acid acid acid acid solution.solution.solution.solution.
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    behavior behavior behavior behavior for for for for a a a a material material material material exhibiting exhibiting exhibiting exhibiting passive passive passive passive anodic       anodic       anodic       anodic       

behavior.behavior.behavior.behavior.
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222...AAA...CCC...임임임피피피던던던스스스

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.6은 Kendig37)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(double layer
capacitance:Cdl)과 전하이동저항성분이 병렬로 연결된 등가회로로 제시되며 복소
평면에 도식화하면 1개의 반원이 관찰된다.피막 층이 존재할 경우는 피막 층에 의
한 정전용량성분(coating layer capacitance : Ccc), 피막저항(coating layer
resistance:Rc)과 피막층을 투과하는 부식인자의 확산임피던스가 전극 용액 계면
에서 구성된 등가회로와 병렬로 연결된 등가회로 모형으로 제시된다.
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333...실실실험험험방방방법법법

제제제 111절절절 시시시료료료준준준비비비

본 실험에 사용할 Ti-30Ta-(3,7,10,15wt%)Nb합금 제조를 위해 Cp-Ti(G＆S
TITANIUM,Grade4,USA),Ta(KurtJ.Lakercompany,99.95% pure,USA)및
Nb(KurtJ.Lakercompany,99.95% pure,USA)를 각각 준비하였다.

제제제 222절절절 합합합금금금제제제조조조 및및및 열열열처처처리리리

본 연구에서는 β 형 Ti합금을 갖도록 Ti에 Ta및 Nb원소를 첨가하여 강도가
높고 탄성계수가 낮은 합금을 제조하고 Ti및 HA를 코팅하여,뼈와 가장 가까운
물성을 가지는 합금을 제조한 뒤 골과의 친화성을 높이기 위함에 목적이 있다.먼
저 Ti-30Ta-xNb삼원계 합금을 제조하기 위해 Ta의 조성을 30wt%,Nb원소를
3,7,10및 15wt%로 칭량하여 수냉 동(Cu)하스(Hearth)에 장입하였다.10-3torr
의 진공분위기에서 정제된 Ar가스를 챔버에 충전하고,다시 진공을 유지하는 방
법으로 챔버 내의 분위기를 조정하였다.또한 챔버 내의 산소량을 최소화 하기 위
하여 합금 용해시 스폰지 상의 Ti를 용해하여 챔버 내의 잔존 산소량을 최소화 하
였다.그 후 합금의 균일한 용해를 위하여 텅스텐 전극봉을 이용하여 6회 이상 반
복 용해하였으며,용해 전과 후의 중량차가 거의 없는(wightloss0.3% ~0.65%)
시편만을 선택하여 실험에 사용하였다.제조된 시편은 전기로를 이용하여 1000℃
온도 Ar분위기에서 24시간 동안 유지하여 합금의 균질화 처리를 하였다.

제제제 333절절절 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰

미세조직 관찰은 고속 다이아몬드 절단기를 이용하여 직경 10mm 크기로 절단한
후 2000gritSiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하고 최종적으로 1.0μm,0.3μm
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알루미나 분말을 이용하여 미세연마 한 후 초음파 세척기를 이용하여 10분 동안
세척하였다.준비한 시편은 Keller'ssolution(2mlHF+3mlHCl+5mlHNO3+
90mlH2O)에서 에칭하여 SEM(주사전자현미경)을 이용하여 미세조직을 관찰하였
다.
시편의 결정구조는 XRD(X-선 회절 분석기)를 사용하였으며 스캔범위는 20~90
도의 2�  구간을 분석하였다. 분석에 이용한 장비는 X'pert PRO
MPD(PANalytical,Netherlands)를 이용하였다.

제제제 444절절절 TTTiii및및및 HHHAAA 코코코팅팅팅

실험에 쓰인 타겟은 Ti(99.99% William AdvancedMaterials,USA)과 HA(치아
회분말 99.99%)를 사용하였다.코팅을 위한 시료는 표면을 SiC연마지를 이용하여
2000grit까지 습식연마 후 1 μm,0.3 μm 산화 알루미나 분말을 이용하여 최종 연
마 하였고,이후 시편 표면에 존재하는 불순물 제거를 위해 알콜,증류수에서 각각
10분간 초음파 세척 후 진공 데시케이터(desiccator)에 보관하였다.
Ti및 HA 코팅은 RF,DC-Magnetronsputteringsystem을 사용하였으며,개략적
인 구도를 Fig.7에 나타내었다.코팅막을 형성하기 위해 초고순도 Ar이 사용되
었고,초기 진공은 로터리 펌프를 이용하여 10-3Torr까지 진공도를 떨어뜨렸다.
그 후,오일 확산 펌프를 이용하여 10-6Torr까지 진공도를 떨어뜨렸다.Ti/HA 복
합층을 형성하기 위해 먼저,합금 기질에 Ti를 DC-magnetronsputter를 이용하여
100W의 파워로 Ar의 혼합가스의 양을 40sccm으로 유지한 후 40분 동안 증착하
였다.그 후 Ti와 HA의 혼합층을 형성하기 위해,Ti의 파워를 50W로 줄이고,
RF-Magnetron sputter를 이용하여 HA를 40W의 파워로 30분 동안 동시에
sputtering하였다.마지막으로 Ti의 파워를 완전히 없앤 후 HA를 40W의 파워로
1시간 동안 증착하였다.증착 시 온도는 150℃로 하였다.모든 증착을 마친 후 HA
코팅층의 결정화를 위해 전기로를 이용하여 550℃의 온도에서 1시간 동안 열처리
하였다.
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본 연구에서 HA 코팅층을 얻기 위한 증착 조건은 Table3에 나타내었다.박막의
코팅층을 평가하기 위해 Ti증착한 샘플,HA 증착한 샘플,Ti/HA 복합 증착한 샘
플로 나누어 XRD로 형성된 박막의 상을 확인하였다.FE-SEM으로 박막의 표면
형상과 절단면을 관찰하였다.

FFFiiiggg...777...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffMMMaaagggnnneeetttrrrooonnnssspppuuutttttteeerrriiinnngggsssyyysssttteeemmm...
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TTTaaabbbllleee333...TTThhheeecccoooaaatttiiinnngggssscccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffssspppuuutttttteeerrriiinnngggtttaaarrrgggeeetttsss...

Coating Coating Coating Coating conditionconditionconditioncondition Ti Ti Ti Ti filmfilmfilmfilm Ti/HA Ti/HA Ti/HA Ti/HA filmfilmfilmfilm HA HA HA HA filmfilmfilmfilm

TargetTargetTargetTarget Ti(99.998%) Ti/HA(99.999%) HA(99.99%)

Base Base Base Base PressurePressurePressurePressure 10
-6 

Torr 10
-6 

Torr 10
-6 

Torr

Working Working Working Working PressurePressurePressurePressure 10
-3 

Torr 10
-3 

Torr 10
-3 

Torr

GasGasGasGas Ar(40 sccm) Ar(40 sccm) Ar(40 sccm)

Operation Operation Operation Operation 

TemperatureTemperatureTemperatureTemperature

150℃ 150℃ 150℃

Pre-sputteringPre-sputteringPre-sputteringPre-sputtering 20 min 20 min 20 min

Deposition Deposition Deposition Deposition TimeTimeTimeTime 40 min 40 min 90 min

Power Power Power Power SupplySupplySupplySupply 100 W 100 W/40 W 40 W
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제제제 555절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

111...동동동 전전전위위위 시시시험험험(((pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeesssttt)))

실험 합금의 부식 특성을 전기 화학적 방법을 통해 정량적으로 평가하기 위해 동
전위 시험을 행하였다.시편을 SiC연마지를 이용하여 2000grit까지 습식연마 후,
Al2O3분말을 이용하여 1.0 μm,0.3 μm 미세연마한 후 분극거동을 확인하기 위하
여 0.9% NaCl전해액에서 1.67mV/sec의 주사속도로 동전위 분극시험을 실시하였
으며,PARSTAT 2273(EG＆G,USA)장비를 사용하여 시험하였다.각 시편은 아세
톤,알콜 및 증류수 순서로 초음파 세척 후 건조시킨 후 시험을 실시하였고,각각
의 전극으로서 작업전극은 시편,보조전극은 고밀도 탄소전극을 사용했고,기준전
극은 포화감홍전극(saturatedcalomelelectrode,SCE)을 사용하였다.-1500mV의
음극 전류 하에서 10분간 인위적으로 환원을 시키는 동시에 Ar가스를 주입하여
교반함으로써 시편 표면의 불순물,산화물 및 용존산소를 제거하였다.동 전위 시
험은 -1500mV ~2000mV 의 범위에서 시험을 행하였다.Fig.8은 전기화학적
시험에 사용된 장비의 개략도이다.
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FFFiiiggg...888...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffcccooorrrrrrooosssiiiooonnnaaappppppaaarrraaatttuuusss...

222...AAA...CCC...임임임피피피던던던스스스 측측측정정정(((AAA...CCC...iiimmmpppeeedddaaannnccceeettteeesssttt)))

교류 임피던스 측정 시험은 동 전위 분극시험과 같은 36.5±1℃의 0.9% NaCl전해
액에서 측정하였다.임피던스 측정 장치는 PARSTAT 2273(EG＆G,USA)를 사용
하였으며 측정방식은 3전극 식으로 SCE(KCl)를 비교전극으로 고밀도 탄소봉은 카
운터 전극에 시편은 작업전극으로 하여 측정하였다.측정에 사용한 주파수 영역은
100kHz~10mHz까지의 범위로 하여 조사하였고 (Table4)ZSimWin(Princeton
appliedResearch,USA)소프트웨어를 사용하여 Rp값을 구하였다.
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TTTaaabbbllleee...444...TTThhheeecccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffeeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeesssttt...

Potentiodynamic Potentiodynamic Potentiodynamic Potentiodynamic testtesttesttest A.C. A.C. A.C. A.C. impedanceimpedanceimpedanceimpedance

ElectrolyteElectrolyteElectrolyteElectrolyte 0.9% NaCl 0.9% NaCl

Working Working Working Working electrodeelectrodeelectrodeelectrode Sample Sample

Counter Counter Counter Counter electrodeelectrodeelectrodeelectrode High dense carbon High dense carbon

Reference Reference Reference Reference electrodeelectrodeelectrodeelectrode SCE SCE

Scan Scan Scan Scan raterateraterate 1.67 mV/s ㅡ

TemperatureTemperatureTemperatureTemperature 36.5±1℃ 36.5±1℃

Frequency Frequency Frequency Frequency rangerangerangerange ㅡ 100 kHz ～ 10 mHz

A.C A.C A.C A.C amplitudeamplitudeamplitudeamplitude ㅡ 10 mV

PointPointPointPoint ㅡ 5 point/decade
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444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제 111절절절 TTTiii합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰 및및및 상상상분분분석석석

111...TTTiii합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 및및및 상상상분분분석석석

Fig.9는 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
을 주사전자현미경을 이용하여 미세조직을 관찰한 사진이다.(a)의 경우 Nb이 3
wt% 첨가된 합금에서 백색의 β상과 흑색의 α상이 침상구조를 이루고 있었고,(b)
의 경우 역시 (a)와 비슷한 조직 양상을 보였다.하지만,(c)에서 Nb이 10wt% 첨
가된 합금에서 백색의 β상 조직은 등축조직으로 변화함을 알 수 있었다.(d)에서
보이는 바와 같이 Nb이 15wt% 첨가된 경우 완전한 등축정의 β상 조직을 나타내
어,Nb함량이 증가할수록 α+β상에서 β상으로 변화함을 확인할 수 있었다38).
Fig10은 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
의 X-선 회절피크(PCPDFWIN,JCPDS)를 나타낸 것으로 합금 전체적으로 β상 피
크와 α상 피크가 검출되었다.(a)의 Nb함량이 3wt% 첨가된 경우에서 (d)의 Nb
함량이 15wt% 첨가된 경우로 Nb함량이 증가함에 따라 α상 피크가 줄어들고,β

상 피크가 증가함을 알 수 있었다.이는 Ta과 Nb은 β안정화 원소임에 기인한 것
이며 이러한 결과는 미세조직과 연관 있음을 알 수 있었다38).
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FFFiiiggg...999...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggttthhheeemmmiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreeeooofff
TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbbaaalllllloooyyysss...

(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,
(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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FFFiiiggg...111000...XXXRRRDDD pppaaatttttteeerrrnnnsssooofffTTTiii---333000TTTaaa---(((333~~~111555wwwttt%%%)))NNNbbbaaalllllloooyyysss...
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제제제 222절절절 TTTiii,,,HHHAAA 및및및 HHHAAA///TTTiii코코코팅팅팅표표표면면면 및및및 층층층의의의 분분분석석석

111...TTTiii코코코팅팅팅한한한 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 및및및 상상상분분분석석석
Fig.11은 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
에 Ti를 코팅한 샘플의 주사현미경 사진이다.(a),(b),(c),(d)모두 Nb함량에 관
계없이 약 50nm 크기를 가진 균일한 입자를 보임으로서 Ti박막층이 잘 형성됨
을 알 수 있었다.
Fig.12는 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
에 DC-magnetron sputter를 이용하여 Ti를 코팅한 샘플의 x-선 회절피크
(PCPDFWIN,JCPDS)사진이다.(a),(b),(c),(d)모두 Ti-α 상을 관찰할 수 있었
으며,스퍼터링 된 Ti영향으로 Nb함량에 따른 합금의 특성을 보이지 않았다.이
는 기지에 첫 번째로 증착되는 물질로서 다음에 증착될 HA/Ti복합층의 선팽창계
수(coefficientoflinearexpansion)를 줄여줄 수 있는 완충층(bufferlayer)의 역할
을 한다39).
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FFFiiiggg...111111...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggTTTiiicccoooaaattteeedddooofff TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbb
aaalllllloooyyysss...

(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,
(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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FFFiiiggg...111222...XXXRRRDDD pppaaatttttteeerrrnnnsssooofffTTTiiicccoooaaattteeedddTTTiii---333000TTTaaa---(((333~~~111555wwwttt%%%)))NNNbbb
aaalllllloooyyysss...
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222...HHHAAA 코코코팅팅팅한한한 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 및및및 상상상분분분석석석

Fig.13은 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
에 RF-magnetronsputter를 이용하여 HA를 코팅한 후 550℃에서 한 시간 동안
열처리한 샘플의 주사현미경 사진이다.Nb함량에 관계없이 (a),(b),(c),(d)합금
모두,표면에 약 20~50nm 크기의 매끄럽고 균일한 결정 입자가 형성되어 코팅이
잘 되었음을 알 수 있었다.
Fig.14는 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
에 RF-magnetronsputter를 이용하여 HA를 코팅한 후 550℃에서 한 시간 동안
열처리한 샘플의 x-선 회절피크 사진이다.HA 회절피크를 분석하기위해 30°~45°
구간에서 분석(PCPDFWIN,JCPDS)하였으며,31.74°방위에서 (211)면,32.22°방
위에서 (112)면,32.20°방위에서 (300)면 그리고,34.06°방위에서 (202)면에서
성장하였다.Ti,Ta,Nb피크는 브로드(broad)하게 35°~40°사이에서 측정할 수 있
었다40).
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FFFiiiggg...111333...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggHHHAAA cccoooaaattteeedddooofff TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbb
aaalllllloooyyysss...

(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,
(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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FFFiiiggg...111444...XXXRRRDDD pppaaatttttteeerrrnnnsssooofffHHHAAA cccoooaaattteeedddTTTiii---333000TTTaaa---(((333~~~111555wwwttt%%%)))NNNbbb
aaalllllloooyyysss...
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333...HHHAAA///TTTiii복복복합합합 코코코팅팅팅한한한 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 및및및 상상상분분분석석석
Fig.15는 Siwafer를 이용하여 HA/Ti복합코팅 후 그 단층을 주사전자현미경

을 이용하여 관찰한 사진이다.사진에서 볼 수 있듯이 약 750nm 두께의 주상정
형태의 HA/Ti복합 코팅막을 관찰할 수 있었다.
Fig.16은 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
에 RF-magnetronsputter를 이용하여 HA/Ti복합 코팅한 후 550℃에서 한 시간
동안 열처리한 합금의 주사전자현미경 사진이다.Nb함량에 관계없이 (a),(b),(c),
(d)합금 모두 약 20~50nm 크기의 균일한 입자가 형성됨을 확인할 수 있었다.
Fig.17은 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
에 RF-magnetronsputter를 이용하여 HA/Ti를 복합코팅한 후 550℃에서 한시간
동안 열처리한 샘플의 x-선 회절피크 사진이다.HA 회절피크를 분석하기위해
30°~45°구간에서 분석(PCPDFWIN,JCPDS)하였으며,결정방위는 HA 단층 코팅하
였을 때와 같은 31.74°방위에서 (211)면,32.22°방위에서 (112)면,32.20°방위에
서 (300)면 그리고,34.06°방위에서 (202)면에서 성장하였다.Ti(110)면의 피크
의 부피분율이 HA 단층 코팅하였을 때에 비해 상대적으로 증가함을 알 수 있는데
이는 HA/Ti복합코팅의 결과,Ti의 영향으로 생각된다39).
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FFFiiiggg...111555...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssssshhhooowwwiiinnngggHHHAAA///TTTiiicccoooaaattteeeddd
lllaaayyyeeerrrooofff SSSiiiwwwaaafffeeerrrbbbyyycccrrrooossssssssseeeccctttiiiooonnnmmmeeettthhhoooddd...
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FFFiiiggg...111666...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggHHHAAA///TTTiiicccoooaaattteeedddooofff TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbb
aaalllllloooyyysss...

(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,
(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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FFFiiiggg...111777...XXXRRRDDD pppaaatttttteeerrrnnnsssooofffHHHAAA///TTTiiicccoooaaattteeeddd
TTTiii---333000TTTaaa---(((333~~~111555WWWTTT%%%)))NNNbbbaaalllllloooyyysss...
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제제제 333절절절 합합합금금금의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 특특특성성성

111...표표표면면면의의의 양양양극극극 분분분극극극특특특성성성

Fig.18은 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합
금의 표면 코팅에 따른 전기화학적 특성을 36.5±1℃의 0.9% NaCl용액에서 동전
위 분극곡선으로 나타낸 것이다.합금을 관찰한 결과 코팅하지 않은 합금의 경우
Nb함량이 15wt% 경우 가장 낮은 부식 전류밀도 값을 나타내었으나,매우 불안
정한하고 일정하지 않은 분극곡선을 나타내었다.이는 표면에 생성된 TiO2나
Ta2O5등의 막이 얇고 불안정해 용액내의 Cl-이온이 집중되어 국부적으로 파괴가
진행되고 연속적인 공식(Pitting)이 일어나기 때문이라고 생각된다41).Ti코팅을 한
경우 합금 전체적으로 일정한 분극곡선을 나타내었다.합금 표면에 TiO2를 생성하
여 부동태 피막을 형성하지만 스퍼터링 된 Ti로 인해 합금의 특성을 나타내지 못
하고 코팅하지 않은 시편보다 낮은 부식전위와 높은 부식전류밀도를 나타내었다.
HA 코팅한 경우 기지와 HA 코팅막 사이의 선팽창계수의 차이로 HA 코팅막이 벗
겨짐으로 인해 국부적인 틈 부식이나 공식이 일어나 +1000mV 전위에서 급격한
부동태 피막의 파괴를 볼 수 있었다.HA/Ti복합 코팅한 경우 코팅하지 않거나
Ti,HA 단층 코팅한 샘플에 비해 전체적으로 안정적인 분극곡선을 나타내었다.
Fig.19～ Fig.22는 전기화학적 시험 후 주사전자현미경을 이용하여 부식된 표
면을 관찰한 사진이다.
Fig.19의 경우 합금 전체적으로 부식된 표면을 관찰할 수 있었고,Fig.20의 경
우는 코팅된 Ti의 영향으로 표면에 TiO2산화막을 형성하여 다른 시편에 비해 깨
끗한 표면을 관찰할 수 있었다.하지만,Fig.21의 HA 단층 코팅한 시편에서는
(c)에서 보이는 바와 같이 심한 공식과 부식 흔적을 관찰할 수 있었다.
Fig.22의 HA/Ti복합 코팅한 시편에서는 코팅하지 않거나,HA 단층 코팅한 시
편에 비해 표면이 매끄럽고 부식된 흔적이 상대적으로 적게 관찰 되었다.
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Table.8에서 HA/Ti복합 코팅층을 형성한 결과 4.20×10-7A/Cm2의 가장 낮
은 부식전류밀도 값을 나타내고 -350mV의 가장 높은 부식 전위값을 나타내어 내
식성이 우수함을 알 수 있었다.이는 기지에 첫 번째로 증착된 Ti가 HA와의 완충
층(bufferlayer)역할을 하여 기지와 HA의 선팽창 계수(coefficientoflinear
expansion)를 낮추어39)+2000mV 전위에 이르러서도 안정된 부동태 피막을 형성
함으로서 HA 단일코팅의 단점을 보완할 수 있는 우수한 코팅법으로 생각된다.
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FFFiiiggg...111888...PPPooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnncccuuurrrvvveeesssooofff
TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbbaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrrpppooottteeennntttiiidddyyynnnaaammmiiicccttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClll

sssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
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FFFiiiggg...111999...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggttthhheeemmmiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreeeooofff
TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbbaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrrcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClll

sssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,

(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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FFFiiiggg...222000...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggttthhheeemmmiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffTTTiii---cccoooaaattteeeddd
TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbbaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrrcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClll

sssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,

(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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FFFiiiggg...222111...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggttthhheeemmmiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffHHHAAA cccoooaaattteeeddd
TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbbaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrrcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClll

sssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,

(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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FFFiiiggg...222222...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggttthhheeemmmiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffHHHAAA///TTTiii
cccoooaaattteeeddd TTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbbaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrrcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeessstttiiinnn000...999%%%

NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
(((aaa)))TTTiii---333000TTTaaa---333NNNbbb,,,(((bbb)))TTTiii---333000TTTaaa---777NNNbbb,,,(((ccc)))TTTiii---333000TTTaaa---111000NNNbbb,,,

(((ddd)))TTTiii---333000TTTaaa---111555NNNbbb
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TTTaaabbbllleee...555...PPPooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnnrrreeesssiiissstttaaannnccceee(((RRRppp))),,,cccooorrrrrrooosssiiiooonnnpppooottteeennntttiiiaaalll
(((EEEcccooorrrrrr))),,,cccooorrrrrrooosssiiiooonnncccuuurrrrrreeennntttdddeeennnsssiiitttyyy(((IIIcccooorrrrrr)))aaannndddcccuuurrrrrreeennntttdddeeennnsssiiitttyyy
(((III333000000mmmVVV)))ooofffTTTiii---333000TTTaaa---xxxNNNbbbaaalllllloooyyysssaaafffttteeerrreeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllttteeessstttiiinnn

000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...

CoatingCoatingCoatingCoating UnitUnitUnitUnit
AlloysAlloysAlloysAlloys

Ti-30Ta-3NbTi-30Ta-3NbTi-30Ta-3NbTi-30Ta-3Nb Ti-30Ta-7NbTi-30Ta-7NbTi-30Ta-7NbTi-30Ta-7Nb Ti-30Ta-10NbTi-30Ta-10NbTi-30Ta-10NbTi-30Ta-10Nb Ti-30Ta-15NbTi-30Ta-15NbTi-30Ta-15NbTi-30Ta-15Nb

NonNonNonNon

RRRRpppp    ((((ΩΩΩΩ㎠㎠㎠㎠        )))) 1111....00001111××××    10101010
6666 7777....22224444××××    10101010

5555 1111....00004444××××    10101010
6666 5555....11112222××××    10101010

-5-5-5-5

EEEEcorr corr corr corr (mV)(mV)(mV)(mV) -480-480-480-480 -860-860-860-860 -1030-1030-1030-1030 -520-520-520-520

IIIIcorrcorrcorrcorr    (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 2222....55557777××××    10101010

-5-5-5-5 4444....66667777××××    10101010
-6-6-6-6 5555....33334444××××    10101010

-6-6-6-6 1111....22224444××××    10101010
-6-6-6-6

IIII300mV 300mV 300mV 300mV (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 1111....66668888××××    10101010

-6-6-6-6 7777....11110000××××    10101010
-6-6-6-6 1111....66667777××××    10101010

-6-6-6-6 9999....11116666××××    10101010
-6-6-6-6

TiTiTiTi

RRRRpppp    ((((ΩΩΩΩ㎠㎠㎠㎠        )))) 3333....00008888××××    10101010
4444 3333....2222××××    10101010

4444 3333....00001111××××    10101010
4444 6666....00008888××××    10101010

4444

EEEEcorr corr corr corr (mV)(mV)(mV)(mV) -810-810-810-810 -930-930-930-930 -1108-1108-1108-1108 -970-970-970-970

IIIIcorrcorrcorrcorr    (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 3333....3333××××    10101010

-6-6-6-6 3333....44443333××××    10101010
-6-6-6-6 2222....99997777××××    10101010

-7-7-7-7 1111....33339999××××    10101010
-5-5-5-5

IIII300mV 300mV 300mV 300mV (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 2222....11118888××××    10101010

-5-5-5-5 2222....9999××××    10101010
-5-5-5-5 4444....77774444××××    10101010

-5-5-5-5 4444....00006666××××    10101010
-5-5-5-5

HAHAHAHA

RRRRpppp    ((((ΩΩΩΩ㎠㎠㎠㎠        )))) 1111....44443333××××    10101010
5555 3333....44446666××××    10101010

5555 3333....11110000××××    10101010
5555 2222....11114444××××    10101010

5555

EEEEcorr corr corr corr (mV)(mV)(mV)(mV) -410-410-410-410 -220-220-220-220 -370-370-370-370 -370-370-370-370

IIIIcorrcorrcorrcorr    (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 2222....11115555××××    10101010

-6-6-6-6 2222....44448888××××    10101010
-5-5-5-5 2222....00005555××××    10101010

-6-6-6-6 2222....44442222××××    10101010
-6-6-6-6

IIII300mV 300mV 300mV 300mV (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 5555....11116666××××    10101010

-6-6-6-6 1111....22228888××××    10101010
-6-6-6-6 1111....99999999××××    10101010

-5-5-5-5 1111....33334444××××    10101010
-5-5-5-5

HA/TiHA/TiHA/TiHA/Ti

RRRRpppp    ((((ΩΩΩΩ㎠㎠㎠㎠        )))) 1111....11115555××××    10101010
5555 8888....00006666××××    10101010

4444 3333....00007777××××    10101010
5555 5555....44448888××××    10101010

5555

EEEEcorr corr corr corr (mV)(mV)(mV)(mV) -390-390-390-390 -360-360-360-360 -370-370-370-370 -350-350-350-350

IIIIcorrcorrcorrcorr    (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 2222....66660000××××    10101010

-6-6-6-6 1111....00001111××××    10101010
-6-6-6-6 1111....00008888××××    10101010

-6-6-6-6 4444....22220000××××    10101010
-7-7-7-7

IIII300mV 300mV 300mV 300mV (A/Cm(A/Cm(A/Cm(A/Cm
2222)))) 1111....55553333××××    10101010

-5-5-5-5 6666....66662222××××    10101010
-6-6-6-6 4444....22224444××××    10101010

-6-6-6-6 2222....00008888××××    10101010
-6-6-6-6
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222...표표표면면면의의의 AAA...CCC...임임임피피피던던던스스스 측측측정정정

Fig.23은 일반적으로 전극 반응의 전체 임피던스의 등가회로를 그림으로 나타
낸 것으로 용액에서 확산의 영향이 거의 없는 것이다.확산의 영향이 거의 없는 전
극 반응으로 용액의 저항 성분(Rs)과 전기적 이중층(Cdl)의 캐패서티로 구성된 등가
회로로 제시 할 수 있는데 본 연구에서와 같이 Fig.24는 Ti합금 표면에 코팅을
함으로써 Rs,Cdl및 Rct뿐만 아니라 각 피막의 부동태 효과에 의한 무기피막층의
저항성분인 Rc와 정전용량성분 Cc로 이루어진 등가회로를 구성 할 수 있다.
Fig.23와 Fig.24에서 제시된 등가회로를 구성하고 정확한 내식성을 평가하기
위해 Rp값의 변화를 측정하였다.Nyquistplot상에서 Rp값을 측정할 수 있으나 저
주파 영역에서 산란 등을 고려하면 Fig.26과 같은 Bodeplot상에서 저주파영역과
고주파 영역에서 얻는 임피던스의 차를 구는 것이 일반적이다.본 실험에서는
ZSimWin(PrincetonappliedResearch,USA)소프트웨어를 사용하여 Rp값을 나타
내었다42).
Fig.25는 1000℃에서 24시간 동안 균질화 처리한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금
의 표면 코팅에 따른 전기화학적 특성을 36.5±1℃의 0.9% NaCl용액에서 임피던
스 측정을 한 Nyquistplot을 나타낸 것이다.표면에 코팅처리를 하지 않은 합금은
불안정한 곡선을 나타내었고,HA/Ti복합코팅을 한 경우 넓은 반원궤적을 나타냄
으로 내식성이 증가하는 것을 확인할 수 있었다.
Fig.26과 27은 AC impedance측정을 한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금의
Bodeplot과 Bodephaseplot을 나타내고 있다.Bodephaseplot에서 전체적으로
phaseangle이 고주파수에서 0°쪽으로 떨어지다가 증가하는 것을 관찰할 수 있었다
43).이와는 반대로 중,저 frequency영역에서 phaseangle이 몇몇 시편에서 낮은 값
으로 떨어지는 것을 관찰할 수 있는데 이는 impedance에서 표면필름의 저항에 지
배를 받은 것으로 생각되고 넓은 frequency영역에 걸쳐 phaseangle이 90°에 가깝
게 일정한 phase가 존재하는데,이는 모든 시편의 캐패서티 반응을 나타내고 있으
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며 이런 현상은 표면에 존재하는 부동태피막을 암시함을 나타낸다43).따라서 90°에
가까운 phaseangle영역이 넓을수록 매우 안정한 부동태피막을 형성하여 내식성
이 우수한 것으로 생각된다.
Fig.26의 Bodeplot은 모든 시편에서 2개 영역으로 특성화되는 유사한 현상을
보였으며 먼저,고주파 영역에서의 bodephaseplot은 phaseangle이 0에 가까워질
수록 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 일정하였는데 이는 전해질의 저항 (Rs)에 의한
것으로 생각된다44).중,저의 frequency영역에서는 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이
대략 -1에 가까운 기울기를 갖는 것을 확인하였는데 이것은 순수 캐패서티한 지역
에 합금에 대한 조밀한 부동태 피막의 capacitance(Cp)를 나타낸다44).
Fig.27의 그림에서 HA,Ti단층 코팅한 시편의 경우 phaseangle의 영역이 다
른 그림에 비해서 작은 것을 알 수 있고 합금 표면에 HA/Ti복합코팅을 할 경우
90°에 가까운 영역에 넓은 것을 확인할 수 있다.특히 HA/Ti복합코팅한 경우
phaseangle이 90°부근에서 가장 넓은 것으로 부동태영역이 넓을 것을 확인 할 수
있었다.
Table.5에서 코팅에 따른 Rp(부식전위)값을 볼 수 있는데,합금 표면에 HA/Ti
코팅을 하는 경우 HA 단층 코팅한 시편에 비해 높은 부식전위값을 나타냄으로써
내식성이 향상되었음을 알 수 있었다.
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555...결결결 론론론

Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb합금을 제조하여 HA/Ti복합층을 Magnetronsputter를
이용하여 증착한 후 코팅층의 영향을 전기화학적 방법으로 조사한 결과 다음과 같
은 결론을 얻었다.

1.제조된 합금의 X-선 회절 분석 결과,전체적으로 α+β 상을 나타내었고,Nb함
량이 증가할수록 더 많은 β peak를 관찰할 수 있었다.

2.미세구조를 관찰한 결과,Nb함량이 증가할수록 침상 조직에서 등축 조직으로
변화함을 알 수 있었다.

3.HA/Ti복합 코팅층을 분석한 결과,약 750nm의 균일한 코팅층을 얻을 수 있었
다.

4.전기화학시험 결과 HA/Ti복합 코팅한 시편의 경우 코팅하지 않은 시편이나
HA 코팅한 시편에 비해 부식 안정성이 우수하였다.

결론적으로, HA/Ti 복합 코팅한 Ti-30Ta-(3~15wt%)Nb 합금의 내식성
은 코팅하지 않거나 다른 코팅을 한 시편에 비해 부식안정성이 향상됨을
알 수 있었다. 이는 HA 코팅층과 기지 상호간의 Ti 중간층이 완충층
(bufferlayer)작용을 하고 HA/Ti복합층 코팅막이 HA 단층 코팅막보다 더 우수
한 표면안정성을 보여 생체용 임플란트 합금 재료로 타당하다고 사료된다.
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