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AAABBBSSSTTTRRRAAACCCTTTSSS

EffectofTiNcoatingontheelectrochemicalbehaviorsofanoidzeddental
implantalloy

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

Cp-Tiof99.5% purity(grade4)andTi-6Al-4V ELIwereusedasa
substratematerialforanodicoxidation.Titanium wereanodizedinsolution
containing typically 1 M H3PO4 atroom temperature.A directcurrent
powersource wasusedfortheprocessofanodization.Anodizedtitanium
wasprepared using 120～220V anodization voltageatroom temperature.
TheTiN coatingswereproducedbyRF magnetronsputteringonanodized
layer,using targetofTi(99.99%).Coatedlayersmicrostructure,chemical
composition,crystalstructureandcorrosionpropertiesweredeterminedusing
SEM,XRD and electrochemicalequipments.The corrosion behaviorwas
measured using electrochemicalimpedancespectroscopy (1000KHz～ 10
mHz: M-1025, Potentiostat, Model 263, EG&G, USA) and
potentiodynamic(-1500mV ~+2000mV)testat0.9% NaClsolution.

Theresultswereasfollows:
1.From themicrostructureanalysis,Cp-Tishowstheacicularstructureofα

-phaseandTi-6Al-4V showstheneedle-likestructureofα+β phase.



- vii -

2.From thesurfacepropertiesofanodiclayer,inputvoltagesincreasedwith
increasedporesizeandnumbers.Butthecorrosionresistanceofinput180V
anodiclayerwerehigherthananotherconditions.

3.From the analysis ofTiN coated layeranalysis,TIN coated surface
showedcolumnarstructurewith610nm thickness,respectively.

4.Thecorrosionresistanceofanodized,TiN andanoidzed/TiN duplexcoated
Tialloyswerehigherthanthoseofthenon-coatedTialloysin0.9% NaCl
solutionfrom potentiodynamictest,indicatingbetterprotectiveeffect.

5. From the A.C. impedance analysis in 0.9% NaCl solution, Rp
valuesofanoidized/TiN duplex coatedTialloysshowed7.922×106 Ωcm2 and
9.992×106 Ωcm2,respectively.Anodized/TiN duplexcoatedTialloywerehigher
thanthoseofnon-coatedTialloy,anoidzedand TiNcoated.
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제제제 111장장장 서서서 론론론

인간의 손상된 기관이나 조직을 이식하거나 인공적으로 대체하려는 시도는 오래
전부터 시행되어 왔으나,인공조직이나 기관을 생체 내에 삽입할 경우 생체 거부
반응이나 삽입된 임플란트의 부식 및 마모,발암 가능성 등의 많은 문제점이 따른
다.생체 기관을 인공적으로 대체하기 위한 생체용 재료의 연구는 고분자,세라믹,
금속재료 등 거의 모든 재료분야에서 다양하게 연구 개발되고 있으며,특히 금속재
료의 경우 높은 하중이나 고강도가 요구되는 치아나 관절 및 screw 등에 사용되고
있다1,2).
일반적으로 타이타늄 합금이 대기중에 노출되면 타이타늄 표면에서 산소와 결합
하여 2～5nm의 TiO2라는 자연적인 산화막을 형성하여 내식성을 향상시키며 생리
적 구성성분,단백질,경조직 및 연조직이 재료표면에 부착하는데 매우 중요한 역
할을 할 뿐만 아니라 골 유착에도 중요한 역할을 하여 생체적합성에 많은 기여를
한다3).그러나 자연적인 산화막은 두께가 얇고 경도와 내마모성이 낮으며 공식을
발생하기 쉬운 단점이 있다4).또한 골과의 화학적 결합에 의해 골 형성을 적극적으
로 유도하지 못해 치유기간이 다소 긴 것으로 알려져 있다5).이러한 이유로 골 조
직 내에 임플란트의 접합을 개선하고자 하는 연구,즉 골과의 결합을 높이기 위하
여 타이타늄 표면 개질을 통하여 생체활성도(bioactivity)증진을 위해 많은 연구가
활발히 진행되고 있다.최근 들어서는,타이타늄 임플란트 표면조직의 개선을 통해
골조직이 생역학적인 방법으로 우수한 결합을 유도하기 위해 타이타늄 소결 코팅,
타이타늄 플라즈마 스프레이 코팅법,전기화학적 방법에 의한 양극산화처리,칼슘-
인산 코팅,입자분사 후 양극산화처리 공법,물리기상증착법을 이용한 질화물 코팅
과 칼슐인산코팅법 등 다양한 기법으로 임플란트 표면의 개질향상을 위해 연구가
새롭게 이루어지고 있다6-11).이중 전기화학적 방법에 의해 치과용 타이타늄 임플란
트 표면을 양극산화 처리시 표면개질공법이 비교적 간단하고 표면처리 비용이 저
렴하며,다공성 산화피막 형성시 전해 공정 변수인 인가전압,전류,시간,다양한
임플란트 디자인 형상에 적용성 등을 고려하여 표면의 다공성 조직을 제어하기가
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용이하다.뿐만 아니라 임플란트를 식립한 후 오랜 기간 동안 물리 및 화학적 안
정성을 유지하기 위해 전해질 용액의 종류에 따라 피막의 특성 및 조직의 변화를
유도하여 생체친화성 산화막을 형성시킬수 있다는 장점이 있다.또한 미세기공의
비표면적이 넓을 경우 골과 임플란트의 접촉률이 증가하고 다공성 산화피막의 임
플란트에서 골조직과의 결합성이 우수한 것으로 알려져 있다12-14).또한 물리기상증
착법을 이용하여 표면처리를 한 경우 높은 내식성 및 우수한 내마모성의 향상을
얻을 수 있는 것으로 알려져 있다15).
따라서 본 연구에서는 일반적으로 널리 쓰이는 Cp-Ti및 Ti-6Al-4V 합금에 전
기화학적 방법으로 타이타늄 표면의 다공성 산화피막을 형성하고,강도와 마모 저
항 그리고 생체적합성을 향상시키기 위하여 물리기상증착법 중 RF-magnetron
sputter법을 이용하여 TiN을 코팅하여 이중 코팅막을 형성한 후 0.9% NaCl전해
액에서 동전위 분극시험과 A.C.임피던스 시험을 통하여 이중 코팅막의 생체적합
성과 표면 특성을 규명하고자 하였다.
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제제제 222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경

제제제 111절절절 티티티타타타늄늄늄의의의 특특특성성성

티타늄은 비중이 4.54g/㎤로서 알루미늄(2.71g/㎤)에 비해서는 1.6배 무겁고,철
(7.87g/㎤)에 비해서는 60%정도로 가벼우며,일반적으로 경금속으로 분류되는 금
속이다.순 티타늄의 융점은 1668℃로 철(1536℃)보다 높고,열 팽창계수,열전도도
가 낮은 특징을 가지고 있다16～18).Fig.1에서 나타내듯이 티타늄에는 두 개의 동소
체가 있다.조밀육방정(hcp)의 α상과 체심입방정(bcc)의 β상으로서 상온에서 882.
5℃까지는 α상이 안정하고 882.5℃이상의 온도에서는 β상이 안정하다17～18).
티타늄은 주기율표상 제 4주기,ⅣB그룹에 위치한 원자번호 22번의 천이금속이
며,지각을 구성하고 있는 원소들 중 O,Si,Al,Fe,Ca,Na,K 및 Mg에 이어 9번
째로 풍부한 원소이다.순수 티타늄의 구조는 학술적으로 PearsonSymbol(hP2),
Space Group (P6/mmc), 변태온도(883℃), 격자상수(a=0.295 ㎚, c=0.468 ㎚,
c/a=1.587)로 정의되어 있다.Table1은 Ti의 물리적인 성질을 나타내는 것으로서
Ti는 비교적 비중이 낮고 융점이 높으며,열 및 도전율이 낮은 특징이 있으며
882.5℃에서 α상에서 β상으로 상변태가 일어난다16～17).
Table2에서는 순수한 티타늄과 대표적인 티타늄 합금인 Ti-6Al-4V합금의 물리
적 성질을 다른 경쟁재료들과 비교하여 나타내었다18).티타늄은 타소재의 추종을
불허할 정도로 내식성이 우수한데,이는 티타늄 표면에 형성되는 산화티타늄 피막
이 견고하여 재료 내부로의 부식억제 효과가 클 뿐만 아니라,이 부동태 피막이 파
괴되더라도 즉시 재생되기 때문이다.티타늄은 특히 염소이온에 대한 내식성이 뛰
어나 화학장치산업,해양 구조물 및 생체의료분야에서 강점이 있는 소재이다.
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882.5℃℃℃℃

αααα – phase  

HCP

ββββ – phase  
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2.95 ÅÅÅÅ
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a

a

a

882.5℃℃℃℃

αααα – phase  
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2.95 ÅÅÅÅ
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c

a2

a1
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a

a

a

a
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FFFiiiggg...111...AAAlllllloootttrrrooopppiiiccctttrrraaannnsssfffooorrrmmmaaatttiiiooonnnoooffftttiiitttaaannniiiuuummm111666)))...
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TTTaaabbbllleee111...PPPhhhyyysssiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssoooffftttiiitttaaannniiiuuummm111666～～～111777)))...

Physicalproperty Value

Density(at20℃) 4.54g/㎤ (α-phase)

MeltingPoint 1668℃

Volumechangein α→β transformation 5.5%

α→β transformationtemperature 882.5℃

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

Thermalconduction 0.035cal/㎝/㎠/℃/sec

Specificheat(25℃) 0.126cal/g

Electricityconductivity(aboutCu) 2.2%

Characteristicsresistance(0℃) 80μΩㆍ㎝

Elasticmodulus 103-107㎬

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

HCP
BCC
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TTTaaabbbllleee222...CCCooommmpppaaarrriiisssooonnnooofffppphhhyyysssiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffvvvaaarrriiiooouuusss
aaalllllloooyyy111888)))...

PPPrrrooopppeeerrrtttyyy PPPuuurrreee
TTTiii

TTTiii---aaalllllloooyyy
TTTiii---666AAAlll---444VVV

ZZZrrr AAAlll AAAlllaaalllllloooyyy
777555SSS---TTT666

FFFeee 111888---888
SSSTTTSSS

AAAIIISSSIII333000444

HHHaaasssttteeelllllloooyyy---CCC CCCuuu

Meltingpoint
(℃)

1668 1540 1650 1852 660 1530 1400～
1427

1305 1083

Crystal
structure

hcp<
883℃
bcc

hcp+bcc
<900℃
bcc

hcp<
893℃
bcc

fcc fcc bcc<
830℃
fcc

fcc fcc fcc

Density(g/㎤) 4.51 4.42 6.52 2.70 2.80 7.86 8.03 8.92 8.93

Atomic
number

22 - 40 13 - 26 - - 29

Young's
modulus
(㎬)

106 113 89 69 71 192 199 204 116

Poisson's
Ratio

0.34 0.30～
0.33

0.33 0.33 0.33 0.31 0.29 - 0.34

Electric
conductivity
(Cucomparison,%)

3.1 1.1 3.1 64.0 30.0 18.0 2.4 1.3 100

Thermal
conductivity
(cal/㎠/S/℃/㎝)

0.041 0.018 0.040 0.487 0.294 0.145 0.039 0.031 0.923

Coefficientof
linearexpansion
(㎝/㎝/℃,0～100℃)

8.4×10-6 8.8×10-65.8×10-623.0×10-623.1×10-612.0×10-6 16.5×10-6 11.5×10-616.8×10-6

Specificheat
(cal/g/C)

0.12 0.13 0.07 0.21 0.23 0.11 0.12 0.09 0.09
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제제제 222절절절 생생생체체체재재재료료료로로로서서서의의의 TTTiii합합합금금금

일상생활에서나 경제활동 중에 발생하는 불의의 사고와 경제발전에 따른 사회의
노령화 등으로 인하여 건강한 삶을 누리고 생명 연장을 바라는 욕망을 충족시키고
자,의학이나 생명공학과 같은 생명현상을 연구하는 학문이 날로 발전하고 있으며,
더불어 이와 관련된 의료장비 및 기구,생체용 임플란트 등의 연구개발도 가속화되
고 있다.
인간의 손상된 기관이나 조직을 이식하거나 인공적으로 대체하려는 시도는 역사
적으로 아주 오래 전부터 있어왔지만,이식의 경우는 기증자의 수가 한정되어 있
고,타인의 조직을 체내로 이식했을 때 거부반응이 일어날 수 있는 문제점이 있다.
인공 조직으로 대체할 경우도 마찬가지로 생체 거부반응이나 삽입된 임플란트의
부식 및 마모,발암 가능성 등의 많은 문제점이 따른다.생체 기관을 인공적으로
대체하기 위한 생체용 재료의 연구는 고분자,세라믹,금속재료 등 거의 모든 재료
분야에서 다양하게 연구 개발되고 있으며,특히 금속재료의 경우는 높은 하중이나
고강도가 요구되는 치아,관절,그리고 선재,판,스크루와 같은 골절된 뼈의 접합
재료 등으로 널리 사용되고 있다
이러한 생체용 금속재료가 갖추어야 할 기본적인 조건은 인체에 세포독성
(cytotoxicity)이나 발암성(carcinogenic)이 없고 알레르기 반응과 같은 부작용이 없
는 생체적합성(biocompatibility)이 우수하여야 하며,특히 골조직을 대체하는 임플
란트 재료로 사용될 경우 골조직과의 조직반응(tissuereaction)및 결합특성이 우
수하여야 한다.또한 인체 내에서 가해지는 높은 하중과 운동에 의한 반복하중을
견딜 수 있는 인장강도뿐만 아니라 탄성률,내마모성,피로강도 등의 기계적 성질
이 양호해야 하며 인체 내의 부식 분위기에서 견딜 수 있는 우수한 내식성을 갖추
어야 한다19).즉 생체환경으로부터 받는 손상이 적고 생체적합성이 우수하여 생체
조직에 나쁜 영향을 미쳐 생체에서 거부되는 일어 없어야 하며 장기간 동안 생체
조직 내에서 충분한 강도와 안정성을 유지하여야 한다.
재료와 인체조직과의 반응은 숙주의 면역반응에 관련된 생체안정성(biostability)
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과 재료의 성질에 관련된 생체적합성(biocompatibility)을 고려하여야한다.생체안정
성은 재료가 생체와 접촉했을 때 발열,용혈,만성염증 및 알레르기반응 등이 생체
에서 발생하지 않아야 하며,생체적합성으로는 이식체가 기계적,생화학적으로 주
위 조직과 융화를 이뤄야한다.이러한 까다로운 요건들로 인해,생체재료로 사용되
는 금속재료에는 스테인리스강(316L),Co-Cr계 합금 및 Ti와 그 합금 등으로 지극
히 제한되어 있다.ASTM규격에 명시된 각종 임플란트 금속재료의 전형적인 기계
적 성질을 Table3에 정리하여 나타내었다20).이 가운데서도 Ti합금은 다른 합금에
비해 밀도가 매우 낮고,골조직과 가장 유사한 탄성계수를 가지며,기계적 성질과
부식저항 특성이 매우 뛰어나 임플란트 재료로 가장 각광받고 있는 생체용 금속재
료이다.뿐만 아니라,현재까지 진행된 실험실적 연구와 임상실험을 통해 다른 종
류의 생체금속재료 보다 골 유착성,조직반응,세포독성 등에서 탁월한 생체적합성
을 지닌 것으로 알려져 있다.
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TTTaaabbbllleee333...TTTyyypppiiicccaaalllmmmeeeccchhhaaannniiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffiiimmmppplllaaannnttt
mmmeeetttaaalllsss222000)))....

Alloys ASTM
designation Condition

Young's
modulus
(㎬)

Yield
strength
(㎫)

Tensile
strength
(㎫)

SUS316L F745 annealed 190 221 483

SUS316
F55,F56
F138
F139

annealed 190 331 586
30% cold
worked 190 792 930

coldforged 190 1213 1351

Co-28Cr-
6Mo

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

HIP 253 841 1277
F799 hotforged 210 896-1200 1399-1586

Co-20Cr-
15W-10Ni F90

annealed 210 448-648 951-1220
44% cold
worked 210 1606 1896

CPTi F67 30% cold
worked 110 485 760

Ti-6Al-4V
(ELI) F136

forged
annealed 116 896 965

forgedheat
treated 116 1034 1103

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

Ti-5Al-2.5Fe forged
annealed 110 820-920 940-1050
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제제제 333절절절 타타타이이이타타타늄늄늄 양양양극극극산산산화화화의의의 개개개요요요 및및및 역역역사사사적적적 배배배경경경

타이타늄의 양극산화법(anodizing)은,전해액에서 물건을 양극으로 하고 전류를
통하여 양극에서 발생하는 산소에 의하여 금속 표면에 고착된 산화 피막을 형성하
는 처리이다.양극 산화법에 관하여 계통적인 연구를 하여 이론적 기초를 세운 것
은 슐체(Schulze,Gunther1906)이며,일본에서는 1920년대부터 이미 옥살산법(알루
마이트)이 개발되어 공업적으로 이용되기 시작하였으며,같은 연대에 영국에서 크
롬산법이 개발,이용되기 시작하였고,계속해서 황산법이 개발되었다.1923년에는
Bengough와 Stuart가 수상비행기의 두랄루민을 크롬산법에 의해 산화피막을 입혀
서 상업적으로 유용한 양극산화 처리에 대한 특허를 얻어 오늘날 까지 개선된 형
태로 널리 이용되고 있으며,미국 BatteleMemorialInstitute에서는 5～10%의 크
롬산에 소량의 황산을 첨가하여 이 방법을 더욱 개량하였다. 그 이듬해 수산욕을
전해액으로 사용한 영국특허가 나와 몇 가지 합금에 대해 상대적으로 두껍고 경도
가 높으며 내마멸성이 우수한 피막을 얻을 수 있었다.현재 널리 사용되고 있는 황
산법은 1920년대 말 C.H.R,Gower에 의해 공정이 개발되었다.그 후 많은 공정이
개발되어 특허를 얻었으나 대부분 사장되고 몇 개만이 상업화 되어 있다.세계 2차
대전 후 경질 양극산화법이 M.Thomashov,P.Smith등에 의해 황산전해액을 사
용하는 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 이
용되고 있는 공정으로 MartinHardcoat,SanfordHardcoat,Hardas법 등이 있다.
현재 양극 산화법은 비약적인 발전을 거듭하여 산업용 기기,의료기기,응용상품에
적극 사용되고 있으며,특수 처리에 의하여 저온 경질 피막,자연 발색 피막 등으
로 발전되었다.또,내식성,장식용 및 특수 기능을 가지는 피막 처리 기술로 산성
욕,알칼리성욕,중성욕,비수성욕,용융염욕 등 다양하게 사용되고 있다.이러한,
알루미늄 및 타이타늄의 산화피막은 매우 가벼우며,내식성,착색성,절연성이 있기
때문에 내식,내마멸,장식,도장 하지 않은 전해 콘덴서 등 특수 기능의 용도로 사
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용되고 있다.전기통신 기기,의료기기,광학기기,장식품,기계부품,자동차 필터
등에 광범위하게 사용된다.양극산화법은 타이타늄 이외에도 알루미늄,마그네슘,
탄탈륨,하프늄,나이오븀 등에도 이용되고 있으나,주로 알루미늄,타이타늄 등에
실용화되고 있다.

제제제 444절절절 타타타이이이타타타늄늄늄 양양양극극극산산산화화화층층층의의의 생생생성성성기기기구구구

양극산화 코팅층은 교류나 직류 혹은 이들의 혼합전류를 이용하여 여러 가지 전
해액에서 타이타늄,알루마늄 기지 표면에 형성한다.전해액은 황산,크롬산,옥살
산 또는 다른 유기산액 등이 사용되는데,특수한 목적에 따라 다른 전해액이 사용
될 수도 있다.그러나 일반적으로 타이타늄 양극산화에서는 직류를 이용한 황산전
해액이 가장 널리 사용되나 생체안정성 및 세포활성을 위하여 인산전해액이 사용
된다.타이타늄 표면에 양극산화막이 형성되는 것은 복잡하며,일부 과정은 아직도
규명이 되지 않은 점이 있다.그러나 형성된 코팅층은 주로 이산화티타늄이고,타
이타늄을 양극으로 한 경우는 전해액내의 산소 또는 수산화 이온과 타이타늄이 반
응하여 형성되는 것으로 알려져 있다.이러한 경우 전해액은 산소를 포함하는 음이
온을 포함하여야 한다.양극산화반응이 진행하면 형성된 코팅층은 금속내부로 성장
해 나간다.이때 전해액으로 부터의 산화물과 수산화물 이온은 타이타늄 표면으로
이동하여 타이타늄 이온과 반응하여 계면부근에 이산화티타늄(TiO2)을 형성한다.
이 산화물 층은 일정한 온도에서는 가해진 전압에 비례한 두께로 생성되는데 기공
이 전혀 없으며 치밀하여 더 이상 금속 쪽으로 산화가 발전하지 못하게 한다.이렇
게 형성한 산화물 층을 장벽층(barrierlayer)21)이라 부른다.비록 장벽층은 양극산
화층 전체에 비교하여 아주 얇지만 부식저항 및 전기적 특성22)에 큰 영향을 미친
다.장벽층이 형성된 후 양극산화가 진행되면,장벽층의 체적팽창으로 산화표면층
에 요철이 형성된다.이러한 요철 표면의 형성으로 전류밀도가 불균일하게 되어 튀
어나온 철부분은 전류밀도가 크고,오목한 요부분은 전류밀도가 적게 된다.전류밀
도가 큰 부분은 전해액의 용해작용이 활발하여 우선적으로 용해되어 미세한 구멍
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이 형성된다.이와 같은 방법으로 타이타늄은 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)이 형성된다.

제제제 555절절절 TTTiiiNNN의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조

111...RRRFFF---mmmaaagggnnneeetttrrrooonnnssspppuuutttttteeerrriiinnnggg의의의 원원원리리리

이 장치는 DC 스퍼터링 장치와 비슷하지만 음극에는 영구 자석이 장착되어
target표면과 평행한 방향으로 자장을 인가해 주는데 이러한 영구 자석이 장착되
어 있는 target을 magnetrontarget이라고 한다.자장이 target표면과 평행하기 때
문에 전장에 대해서는 수직하다.따라서 전자는 Lorentz의 힘을 받아 선회 운동을
하며 가속되기 때문에 나선 운동을 한다.이는 target근처에서 전자가 벗어나지
못하게 하고 계속 그 주변을 선회하도록 하기 때문에 플라즈마가 target의 매우 가
까운 곳에 유지되어 근처 지역에서 플라즈마 밀도가 높아지게 되므로 이온환율이
증가한다.이온이 많이 생겨 discharge전류가 증가하고 스퍼터 속도가 향상된다.
따라서 기판에 대한 전자의 충돌이 줄어들고 증착속도가 향상된다.반응성 스퍼터
링은 금속 target을 이용하여 스퍼터링 할 때 불활성 가스와 동시에 반응성 가스를
흘려줌으로써 화합물 박막을 형성하는데 주로 사용된다.어떤 물질이든지 반응성
스퍼터링 동안 박막은 반응성 가스의 입자가 금속 박막에 섞여 있는 고용체 합금
이거나 화합물 이거나 또는 이들 둘의 혼합물 형태로 형성된다.

222...TTTiiiNNN의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조
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TiN은 Fig.2와 같이 모두 8개의 원자가 단위 격자를 형성하는 NaCl형의 면심입
방정(facecenteredcubic)23)를 이루며 Ti와 결합하는 N은 공유결합형태의 금속-비
금속 혼성 결합을 이루고 있어 높은 경도 값과 취성을 가진다고 보고되어 있다23).
TiN은 N의 조성비에 따라 넓은 범위에서 화합물을 형성하며 그 조성비에 따라 격
자 상수 및 경도 값이 크게 달라진다.TiN화합물에서는 많은 공격자점(vacancy)이
존재하여 N/Ti의 비가 0.5∼1사이의 값을 가지는데 N/Ti의 비가 증가할수록 경도
는 증가하며 TiN1.0일 때 최고의 경도를 가진다.
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FFFiiiggg...222...CCCrrryyyssstttaaalllssstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffTTTiiiNNN222333)))...



- 15 -

제제제 666절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

111...금금금속속속의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 반반반응응응

금속부식이란 일반적으로 금속재료가 주위환경과 화학적 혹은 전기화학적 반응
을 일으켜 재료물성의 훼손 및 유효수명의 단축을 초래하는 현상이라 정의된다.
우리가 주변에서 흔히 볼 수 있는 금속부식현상은 수용액성 부식으로 전기화학반
응이 기본이 되는 부식이다.금속재료를 수용액 중에 넣으면 금속표면의 불균일성
때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어 국부전지작용에 의해 부식이 진행된다.
Fig.3과 같이 양극부에서는 금속이 이온으로 용출되고,음극부에서는 전자를 받아
수소발생반응(또는 산소환원반응)24)이 일어나 전하적으로 양쪽이 균형을 이루게 된
다.금속의 부식 반응은 금속의 산화반응과 용액 내의 환원반응으로 구성되어 있으
며 환원반응은 용액 내에 존재하는 용존산소의 환원 반응과 수소이온의 환원에 의
한 수소 발생 영역으로 구분할 수 있다.
금속을 염산중에 넣으면 다음과 같이 반응하며 수소를 발생한다.

양극반응 :M → M2++2e- (1)
음극반응 : → (2)

그러나 용액 중에 용존산소가 존재하면 음극반응으로

→ (3)

로 되는 산소 환원반응이 일어난다.탈기한 알카리용액 중에서는
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→ (4)

로 되는 반응이 일어나며,용존산소를 함유하는 알카리용액 중에서는

→ (5)

와 같은 반응이 일어난다.

동전위분극시험은 내식성을 측정하는 방법은 합금의 중량감소를 측정하거나 전
해질에 의해 녹아있는 금속이온의 양을 측정하는 방법들이 있지만 장시간의 실험
기간이 필요하다.하지만 전기화학적 방법을 이용한다면 단시간에 금속의 부식특성
을 정확하게 측정할 수 있는 특징을 가지고 있다.
Fig.4는 부동태금속의 양극분극곡선을 나타내고 있으며 부식속도의 관점에서 볼
때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로 알
수 있다25).전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가
질 때의 전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고
전류밀도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 준위가 초기 부동태화전위 Epp
에 도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역 전
류밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되더
라도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면 부
동태피막의 파괴로 금속이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.
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FFFiiiggg...333...CCCooorrrrrrooosssiiiooonnnrrreeeaaaccctttiiiooonnnooofffmmmeeetttaaallliiinnnaaaccciiidddsssooollluuutttiiiooonnn222444)))...

H+ H+ H+

H2

M2+ Acid Solution

Cathodic reactionAnodic reaction

2H + 2e- →→→→ H2 M →→→→ M2+ + 2e-

H+ H+ H+

H2

M2+ Acid Solution

Cathodic reactionAnodic reaction

2H + 2e- →→→→ H2 M →→→→ M2+ + 2e-
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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.5는 Kendig26)등이 제안한 전극용액 계면에서 피막층이 존재할 경우와 존재
하지 않을 경우의 Nyquistplot을 나타낸다.피막층이 존재할지 않을 경우는 용액
자체 저항(Rs), 전극용액 계면 간에 존재하는 정전용량성분(Double layer
capacitance:Cdl)과 전하이동저항성분이 병렬로 연결된 등가회로로 제시되며 평면
에 도식화하면 1개의 반원이 관찰된다.피막 층이 존재할 경우는 피막 층에 의한
정전용량성분(Coatinglayercapacitance:Ccc),피막저항(coatinglayerresistance:
Rc)과 피막층을 투과하는 부식인자의 확산임피던스가 전극 용액 계면에서 구성된
등가회로와 병렬로 연결된 등가회로 모형으로 제시된다.
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제제제 333장장장 실실실험험험 방방방법법법

제제제 111절절절 시시시료료료준준준비비비

본 실험에 사용한 합금을 제조하기 위하여 순수한 Ti(G&S TITANIUM,
Grade.4,USA)와 Ti-6Al-4V ELI(FortWayneMetal,USA)을 사용하였다.

제제제 222절절절 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰

미세조직 관찰을 위한 시편은 고속 다이아몬드 정밀절단기를 이용하여 적당한
크기로 절단한 후 2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하고 최종적으
로 0.3㎛ 알루미나 분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.준비한 시편은 2
mlHF+3mlHCl+5mlHNO3+190mlH2O Keller's용액으로 에칭한 후
FE-SEM을 이용하여 기지조직을 관찰하였다.
시편의 결정구조는 X-선 회절분석기를 사용하였으며 스캔범위는 20～ 90도의 2

θ구간을 분석하였다. 분석에 이용한 장비는 X'pert PRO MPD(PANalytical,
Netherlands)를 이용하였다.

composition
(wt%)

sample
Ti Al V C Fe O2 N2 H2

Cp-Ti
Ti-6Al-4V ELI

99.7
86.62

-
6.1

-
4.0

-
0.04

0.12
0.16

0.16
0.106

0.004
0.008

0.0019
0.0022

TTTaaabbbllleee444...CCChhheeemmmiiicccaaalllcccooommmpppooosssiiitttiiiooonnnooofffaaalllllloooyyyuuussseeedddiiinnnttthhhiiisssssstttuuudddyyy
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제제제 333절절절 양양양극극극산산산화화화법법법를를를 이이이용용용하하하여여여 산산산화화화막막막 형형형성성성
타이타늄 표면에 양극산화를 이용하여 산화막을 형성하기 전에 자연산화막을 제
거하기 위하여 5.5M HNO3에 불산용액을 수 방울 첨가하여 제조된 용액에 5분간
침지한 후 아세톤,알코올 그리고 증류수를 이용하여 표면을 세정한 후 양극산화처
리를 하였다.이때 사용한 전해질 용액은 1M H3PO4용액을 사용하였으며 온도조
절과 용액을 교반할 수 있는 항온조를 Fig.6에서 처럼 사용하였다.
양극산화시 전해전압은 120～220V까지 20V 간격으로 인가하고,전류밀도는
0.3A/㎠로 정전류를 공급하여 일정 전압까지 도달시킨 후 정전압 방식으로 처리
하였다.
전해전압에 따른 다공성 산화피막 형성과 표면구조를 관찰하기 위해 SEM을 이
용하였으며,산화피막의 형성에 따른 내식성 평가는 전기화학적 부식방법을 통하여
관찰하였다.

제제제 444절절절 TTTiiiNNN 코코코팅팅팅

타겟으로는 Ti(99.99%,WilliamsAdvancedMaterials,USA)를 사용하였다.
TiN 코팅은 RF-magnetronsputtering장비를 사용하여 코팅하였으며 그 개략적
인 구조는 Fig.7에 나타내었다.코팅막을 만들기 위해서 초고순도 N2와 Ar이 사
용되었고 초기 진공은 로타리 펌프를 사용하여 10-3Torr까지 진공도를 유지한 후,
오일 확산 펌프를 사용하여 10-6Torr까지 진공도를 떨어뜨렸다.이때 진공도는 이
온 게이지를 사용하여 진공도를 확인하였으며 기판의 온도는 TiN을 코팅 때 150℃
로 하였다.RF 파워는 100W로 하였고 고순도 N2와 Ar의 혼합가스의 유량을 40
sccm이 되도록 고정하여 코팅하였다.
코팅을 시행하기 전에 20분간 사전공정을 시행하여 타겟 표면의 불순물을 제거
한 후 40분간 코팅을 시행하였으며 코팅의 조건은 Table5에 나타내고 있다.



- 23 -

① Ti anode ② Pt cathode ③ electrolyte ④ magnetron

⑤ stirrer ⑥ power supply
⑦ cooling 

system
⑧ thermometer

FFFiiiggg...666...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffttthhheeeaaappppppaaarrraaatttuuusssfffooorrraaannnooodddiiizzziiinnnggg...
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FFFiiiggg...777...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffRRRFFF---mmmaaagggnnneeetttrrrooonnnssspppuuutttttteeerrriiinnnggg
sssyyysssttteeemmm...
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TTTaaabbbllleee555...DDDeeepppooosssiiitttiiiooonnncccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffTTTiiiNNN fffiiilllmmm ooonnnttthhheeeTTTiii
aaalllllloooyyysss...

Coating Coating Coating Coating conditionconditionconditioncondition TiN TiN TiN TiN filmfilmfilmfilm

Target Ti (99.99%)

Base Pressure 1×10
-6 

Torr

Working Pressure 1×10-3 Torr

Gas N2 (35 sccm) +

Ar (5 sccm)

Operation 

Temperature
100℃

Pre-sputtering 20 min

Deposition Time 40 min

Power Supply 100 W
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제제제 555절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

111...동동동전전전위위위시시시험험험(((pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeesssttt)))

실험 합금의 부식 특성을 전기 화학적 방법을 통해 정량적으로 평가하기 위해
동전위시험을 행하였다.시편을 SiC연마지로 2000grit까지 습식 연마한 후,분극
거동을 확인하기 위하여 0.9% NaCl전해액에서 100㎷/min의 주사 속도로 동전
위 분극시험을 실시하였으며 시험에 사용된 장비는 소프트웨어(PrincetionApplied
Research.USA)로 제어되는 potentiostat(EG&G,model263,USA)을 이용하였다.
각 시편은 아세톤,에탄올 및 증류수 순으로 초음파 세척 후 건조시킨 후 시험을
실시하였고 이때 사용된 작업전극은 시편을,보조전극은 고밀도 탄소 전극을 사용했
고,기준전극은 포화감홍전극(saturatedcalomelelectrode,SCE)을 사용하였다.-1500
㎷의 음극 전류 하에서 10분간 인위적으로 환원을 시키는 동시에 Ar가스를 주입하여
교반함으로써 시편 표면의 불순물,산화물 및 용존산소를 제거하였다.동전위시험은 -
1500㎷에서 +2000㎷의 범위에서 시험을 행하였다.Fig.8은 전기화학적 시험에 사
용된 장비의 개략적인 그림이다.

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

교류 임피던스 측정 실험은 동전위 분극실험과 같은 36.5±1℃의 0.9% NaCl전
해액에서 측정하였다.임피던스 측정 장치는 frequencyresponsedetector(model
1025.EG & G,USA)를 사용하였으며 측정방식은 3전극 식으로 SCE(KCl)를 비
교전극으로 고밀도 탄소봉은 카운터 전극에 시편은 작업전극으로 하여 측정하였다.
측정에 사용한 주파수 영역은 10m㎐ ～ 100㎑까지의 범위로 하여 조사하였고
(Table6)ZSimWin(PrincetonappliedResearch,USA)소프트웨어를 사용하여 Rs,
및 Rp값을 각각 구하였다.
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Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

M270
Software

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

M270
Software

FFFiiiggg...888...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffcccooorrrrrrooosssiiiooonnnaaappppppaaarrraaatttuuusss....
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TTTaaabbbllleee666...TTThhheeecccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffeeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeesssttt...

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

ElectrolyteElectrolyteElectrolyteElectrolyte 0.9% NaCl

Working Working Working Working electrodeelectrodeelectrodeelectrode Sample

Counter Counter Counter Counter electrodeelectrodeelectrodeelectrode High dense carbon

Reference Reference Reference Reference electrodeelectrodeelectrodeelectrode SCE

TemperatureTemperatureTemperatureTemperature 36.5 ± 1℃

Scan Scan Scan Scan raterateraterate 1.66 mV/s

Frequency Frequency Frequency Frequency rangerangerangerange ㅡ 100 ㎑ ～ 10 m㎐

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

PointPointPointPoint ㅡ 5 point/decade
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제제제 444장장장...실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제 111절절절 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰 및및및 상상상 분분분석석석

Fig.9는 Fe-SEM과 EDX를 통하여 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금의 미세구조와 성
분분석을 나타낸 것이다.Cp-Ti는 등축정 구조를 관찰할 수 있었고,Ti-6Al-4V 합
금은 미세한 needle-like구조를 관찰할 수 있었고,EDX 분석결과 본 실험의 합금
조성이 정성임을 알 수 있었다.

FFFiiiggg...999...MMMiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreeeooofffTTTiiiaaalllllloooyyybbbyyyFFFEEE---SSSEEEMMM aaannndddEEEDDDXXX
ssspppeeeccctttrrraaa...(((aaa)))CCCppp---TTTiii,,,(((bbb)))TTTiii---666AAAlll---444VVV
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Fig.10은 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금의 X--선 회절 피크를 나타낸 것으로 Cp-Ti
는 모든 피크에서 α상의 피크가 검출되었으며,Ti-6Al-4V합금의 경우 α상의 피크
와 β 피크가 고루 분포함으로 보아 α+β상임을 알 수 있었다.

FFFiiiggg...111000...XXXRRRDDD ssspppeeeccctttrrraaaooofffCCCppp---TTTiiiaaannndddTTTiii---666AAAlll---444VVV...
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제제제 222절절절 양양양극극극산산산화화화피피피막막막의의의 형형형성성성거거거동동동

Fig.11은 인가전압에 따른 산화피막의 형성과 피막성장거동을 관찰하기 위하여
Cp-Ti을 이용하여 양극산화 후 표면을 SEM을 이용하여 관찰한 결과이다.Fig.
11(a)는 120V를 인가한 것으로 Cp-Ti표면에 얇은 산화피막이 형성되며 인가전압
이 160V에서부터 뚜렷한 미세기공들이 형성되는 것을 관찰할 수 있다.180V 이
상에서는 형성된 기공들이 성장하여 220V를 인가한 경우 1㎛이상의 크기를 갖는
기공들을 관찰할 수 있었다.이는 스파크 방전형상에 기인한 것으로 스파크 방전형
상 이전에는 전해질 용액에서 양극산화시 얇은 베리어층이 형성되고,산화피막의
베리어 층27)에 점차 전압이 증가함에 따라서 베리어 층의 표면이 절연파괴28)에 의
해 스파크 방전형상이 발생하는 것으로 사료된다.본 실험에서는 160V 이상을 인
가하였을 때 스파크가 일어났으며,160V 미만에서는 스파크가 발생함을 관찰할
수 없었다.이때 발생한 스파크는 정전류가 유지되고 정전압이 상승하는 구역까지
격렬히 진행되나 정전류가 내려감에 따라 스파크의 세기와 분포 량도 감소되는 것
으로 볼 수 있다.Fig.12는 인가전압에 따른 미세기공의 크기를 육안으로 관찰 하
여 그래프화 하여 나타낸 것이다.120과 140V에서는 기공은 발견되지 않았으나,
표면에 패임현상을 볼 수 있었고,160V에서는 미세기공의 직경의 크기 평균 0.25
㎛으로 관찰되었고,220V에서는 평균 1.2㎛까지 성장하는 것으로 관찰되었다.이
러한 결과로부터 양극산화시 스파크 방전형상에 의해 초기 미세기공 및 산화피막
의 성장이 촉진되는 것으로 사료된다.
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(a)(a)(a)(a) (b)(b)(b)(b)

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

(e)(e)(e)(e) (f)(f)(f)(f)

FFFiiiggg...111111...TTThhheeeSSSuuurrrfffaaaccceeemmmooorrrppphhhooolllooogggiiieeesssooofffaaannnooodddiiicccoooxxxiiidddeeefffiiilllmmm
wwwiiittthhhaaannnooodddiiizzziiinnngggvvvooollltttaaagggeeesss(((111222000～～～222222000VVV)))iiinnn111MMM HHH333PPPOOO444
sssooollluuutttiiiooonnn...(((aaa)))111222000VVV,,,(((bbb)))111444000VVV,,,(((ccc)))111666000VVV,,,(((ddd)))111888000VVV,,,

(((eee)))222000000VVV,,,(((fff)))222222000VVV
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FFFiiiggg...111222...MMMeeeaaannnssspppooorrreeesssiiizzzeeeooofffCCCppp---TTTiiifffooollllllooowwweeedddbbbyyycccuuurrrrrreeennnttt
vvvooollltttaaagggeeesss
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제제제 333절절절 TTTiiiNNN 코코코팅팅팅표표표면면면 및및및 층층층 분분분석석석

Fig.13는 RF-magnetronsputter법으로 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금과 180V를 인
가하여 양극산화처리한 시편에 TiN을 코팅한 표면과 그 단면을 FE-SEM으로 관
찰한 사진이다.코팅면 관찰결과 TiN은 주상조직의 형태의 미세구조를 갖는것을
관찰 할 수 있었다.양극산화처리를 하지 않고 TiN을 코팅한 표면의 경우 합금에
관계없이 매끄러운 표면을 관찰 할 수 있었다.코팅막의 두께를 측정한 결과 TiN
은 약 610nm의 두께를 나타내었다.TiN을 Ti합금표면에 코팅 할 경우 TiN(111)
면이 우선방위로 성장하게 되는데 이는 진공증착법을 이용하여 코팅 할 경우 주로
(111)면에서 우선방위로 성장하기 때문이다29).이러한 결과는 내식성을 향상시킨다
고 보고되었다30).
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FFFiiiggg...111333...FFFEEE---SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggttthhheeeTTTiiiNNN cccoooaaattteeedddsssuuurrrfffaaaccceeeooofffTTTiii
aaalllllloooyyysssaaannndddsssuuurrrfffaaaccceeelllaaayyyeeerrr...
(((aaa)))CCCppp---TTTiii,,,(((bbb)))TTTiii---666AAAlll---444VVV (((ccc)))cccrrrooossssss---ssseeeccctttiiiooonnn
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제제제 444절절절 양양양극극극산산산화화화 및및및 TTTiiiNNN 코코코팅팅팅한한한 TTTiii합합합금금금의의의 부부부식식식특특특성성성

111...인인인가가가전전전압압압에에에 따따따른른른 양양양극극극산산산화화화표표표면면면의의의 양양양극극극분분분극극극 특특특성성성
내식성을 평가하기 위한 방법인 동전위 분극시험은 용액과 금속표면이 접촉될때
표면에 있는 이온이 이온화 경향에 의해 형성되는 부식전위를 측정할 수 있으며
미세한 전위에 의해 합금표면에 부식을 일으키고,그때 형성되는 부식생성물에 의
해 나타나는 전류차단을 인지함으로써 금속이 용액내로 용출되어 전해액과 어떤
반응응 어느정도 하는가를 단시간 내에 정량적으로 나타낼수 있다31).Fig.14은
Cp-Ti에 양극에 인가한 전압에 따른 양극산화표면의 전기화학적 특성을 관찰하기
위하여 36.5±1℃의 0.9% NaCl용액에서 동전위 분극곡선으로 나타낸 것이다.양극
산화처리를 하지 않은 순수한 Cp-Ti의 표면 분극곡선의 경우 -250mV에서 부식
전위가 발생하고 +500mV부터 1500mV까지는 급격한 부동태 파괴가 나타나지 않
지만 1800mV에서는 공식전위가 일어나는 것을 관찰할 수 있었다.100V를 인가
한 양극산화표면은 인가하지 않은 순수한 Cp-Ti에 비하여 낮은 부식전위를 나타내
고,급격한 부동태파괴를 나타내고 있는데 이는 Fig.11(a)의 표면처럼 얇은 산화막
을 형성하고 있어,250mV이상에서는 표면에 부식이 급속도로 일어남을 관찰할 수
있었다.인가전압이 증가할수록 부식전위는 감소하며 이는 양극산화시 표면에 일어
나는 스파크에 의해 이온화되어진 Ti4+이온이 표면에 잔류하여 낮은 전위에서 용
출되는 것으로 사료된다.180V를 인가한 경우 표면에 -500mV에서부터 500mV
까지 안정한 부식전위가 나타나것을 관찰할 수 있는데 이는 양극산화처리에 의해
안정한 산화막이 형성되어 있는 것으로 사료되며 750mV에서부터 표면에 형성된
미세기공 때문에 전류밀도가 감소하는 것을 관찰할 수 있다.그러나 양극산화처리
를 하지 않은 순수한 Cp-Ti표면보다 더 낮은 전류밀도를 갖고 있는 것으로 보아
내식성이 더 향상되는 것으로 사료된다.그러나 200V를 인가한 경우는 전류밀도
가 다시 증가하는데 이는 표면에 관찰되는 미세기공의 크기가 증가하여 낮은 전류
밀도에서 공식전위가 일어남으로 인하여 내식성이 감소되는 것으로 사료된다.양극
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산화시 안정하며,우수한 내식성을 갖는 표면은 180V를 인가하여 얻은 산화피막
임을 알 수 있었다.
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222...양양양극극극산산산화화화표표표면면면에에에 TTTiiiNNN 코코코팅팅팅 층층층 형형형성성성 및및및 양양양극극극분분분극극극 특특특성성성

Fig15는 Cp-Ti과 Ti-6Al-4V 합금의 표면에 180V를 인가하여 양극산화한 표
면과 양극산화된 표면에 TiN을 코팅하여 이중의 층이 형성된 표면의 미세구조를
나타낸 것이다.양극산화피막만을 형성하였을 때,Cp-Ti에 비하여 Ti-6Al-4V의 경
우 더 미세한 기공과 적은 미세기공의 개수를 갖는 것을 관찰할 수 있다.
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TTTiii---666AAAlll---444VVV
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Fig.16은 양극산화표면과 양극산화 후 TiN 코팅한 표면을 10㎛ ×10㎛ 단위면
적에 미세기공의 평균 직경과 개수를 육안으로 관찰하여 그래프화한 것 이다.양극
산화표면에 TiN을 형성하여 이중의 층을 형성한 경우에는 두 합금 모두 미세기공
의 크기 및 개수가 감소됨을 관찰할 수 있었다.

FFFiiiggg... 111666... NNNuuummmbbbeeerrr ooofff pppooorrreeesss aaannnddd mmmeeeaaannn pppooorrreee sssiiizzzeeesss ooofff
aaannnooodddiiizzzeeedddaaannndddaaannnooodddiiizzzeeeddd///TTTiiiNNN cccoooaaattteeedddsssuuurrrfffaaaccceee...
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Fig17는 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금의 표면에 양극산화층과 TiN이 코팅된 표면
그리고 양극산화 후 TiN을 코팅하여 이중의 층을 형성이 된 표면의 전기화학적 특
성을 관찰하기 위하여 36.5±1℃의 0.9% NaCl용액에서 동전위 분극곡선으로 나타
낸 것이다.양극산화와 TiN 코팅층 모두 순수한 Ti합금 표면에 비하여 낮은 전류
밀도를 갖는 것으로 관찰되나,양극산화표면의 경우 낮은 부식전위를 나타내며,
TiN 코팅을 하였을 경우,공식이 나타나는 것으로 관찰된다.그러나 양극산화 후
TiN을 코팅하여 이중의 층을 형성하였을 경우에는 부식전위도 양극산화 표면에 비
하여 증가하며,안정한 부동태 피막영역을 갖는 것을 관찰 할 수 있었고,높은 전
위를 가하여도 공식부식 현상이 관찰되지 않았다.이는 양극산화를 통하여 미세기
공을 갖는 산화피막층에 TiN을 코팅함으로써 미세기공의 크기와 개수가 감소하여
내식성이 우수한 코팅층이 형성되는 것으로 사료된다.
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333...양극산화표면에 TiN 코팅 층 형성에 따른 A.C임피던스 특성
Fig.18은 일반적으로 전극 반응의 전체 임피던스의 등가회로를 그림으로 나타낸
것으로 용액에서 확산의 영향이 거의 없는 것이다.확산의 영향이 거의 없는 전극
반응으로 용액의 저항 성분(Rs)과 전기적 이중층(Cdl)의 캐패서티로 구성된 등가회
로로 제시 할 수 있다.일반적으로 전극 반응의 전체 임피던스의 등가회로를 그림
으로 나타낸 것으로 용액에서 확산의 영향이 거의 없는 것이다.확산의 영향이 거
의 없는 전극 반응으로 용액의 저항 성분(Rs)과 전기적 이중층(Cdl)의 캐패서티로
구성된 등가회로로 제시 할 수 있는데 본 연구에서와 같이 Fig.19은 Ti합금 표면
에 코팅을 함으로써 Rs,Cdl및 Rct뿐만 아니라 각 피막의 부동태 효과에 의한 무기
피막층의 저항성분인 Rc와 정전용량성분 Cc로 이루어진 등가회로를 구성 할 수 있
다.Fig20은 Ti합금표면에 형성된 미세기공내의 양극산화층의 정전용량성분 Cil와
양극산화층의 저항성분인 RCt와 양극산화층의 정전용량 성분 Cdl이 첨가되어 이루
어진 등가회로를 구성할 수 있다.
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Fig.21은 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금을 각각 양극산화 처리와 RFSputter를 이용
하여 TiN 코팅한 것 그리고 양극산화 처리후 TiN 코팅한 것을 0.9% NaCl전해
액에서 임피던스 측정을 한 Nyquistplot을 나타내고 있다.양극산화 처리와 양극
산화처리 후 TiN 코팅을 한 경우 처리하지 않은 순수한 Ti표면과 TiN만을 코팅
한 경우 보다 반원의 궤적이 증가하는 것을 관찰 할 수 있었다.이는 이는 표면에
양극산화피막이 TiN 코팅보다 내식성이 높음을 의미한다.양극산화 후 TiN 코팅을
한 경우 SEM 관찰에서처럼 피막에 형성되어 있는 미세기공의 크기와 개수가 감소
할 수록 내식성이 증가함을 알 수 있었다.
Fig.22과 23에서 제시된 등가회로를 구성하고 정확한 내식성을 평가하기 위해
Rp값의 변화를 측정하였다.Nyquistplot상에서 Rp값을 측정할 수 있으나 저주파
영역에서 산란 등을 고려하면 Fig.20과 같은 Bodeplot상에서 저주파영역과 고주
파 영역에서 얻는 임피던스의 차를 구하는 것이 더 일반적인 방법이다32).
Fig.22와 23은 AC임피던스 실험 후 의 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금을 각각 양
극산화 처리와 RF Sputter를 이용하여 TiN 코팅한 것 그리고 양극산화 처리후
TiN 코팅한 것의 Bodeplot과 Bodephaseplot을 나타내고 있다.먼저,Bode
phaseplot을 살펴보면 모든 시편에서 phaseangle이 고주파수에서 0°쪽으로 떨어
지다가 증가하는 것을 관찰할 수 있었다.이러한 고주파수영역에서의 임피던스는
용액의 저항(Rs)33～35)을 나타낸다.이와는 반대로 중,저 주파수영역에서 phase
angle이 몇몇 시편에서 낮은 값으로 떨어지는 것을 관찰할 수 있는데 이는 임피던
스에서 표면필름의 저항에 지배를 받은 것으로 생각되고 넓은 주파수영역에 걸쳐
phaseangle이 90°에 가깝게 일정한 phase가 존재하는데,이는 모든 시편의 캐패서
티 반응을 나타내고 있으며 이런 현상은 표면에 존재하는 부동태피막33～35)을 의미
한다.따라서 90°에 가까운 phaseangle영역이 넓을수록 합금의 표면에 매우 안정
한 부동태피막을 형성하여 내식성이 우수한 것으로 생각된다.먼저,Bodephase
plot을 살펴보면 고주파수영역에서 용액의 저항(Rs)은 코팅되지 않은 시편과 유사
한 경향을 나타냈다.부동태피막을 암시하는 중,저 주파수에서 나타나는 phase
angle이 90°에 가까운 영역을 관찰할 수 있으며 이러한 영역이 넓을수록 매우 안정
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한 부동태피막을 형성하여 내식성이 우수한 것으로 생각된다.아무처리하지 않은
순수한 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V의 경우 고주파 영역에서 저주파 영역으로 갈수록 캐피
시터 반응을 나타내며,TiN을 코팅한 경우는 코팅하지 않은 경우와 비슷한 경향을
나타내고 있으나 캐피시터 반응이 빨리 일어나며 더 넓은 부동태 피막을 형성하는
것으로 생각된다.이는 기존의 산화막에 N3-막이 추가적으로 형성되어 내식성의 증
가를 가져오게 되는 것이다30).양극산화피막 및 양극산화피막형성 후 TiN 코팅을
한 경우 초기의 고주파 영역에서부터 phaseangle90°에 가까운 phase가 나타는데
이는 표면에 캐피시터 역할을 하는 양극산화 피막이 형성이 되어 있어 부동태 피
막과 같은 경향이 나타난다36).저주파 영역으로 가면서 감소하다 다시 증가하는 경
향을 나타내는 데 이는 양극산화시 형성된 미세기공에 의한 영향36)이며 양극산화피
막형성 후 TiN 코팅을 한 경우 이러한 경향이 감소하는 것을 관찰 할 수 있다.이
는 SEM의 관찰처럼 양극산화피막에 TiN을 코팅할 경우 미세기공의 크기와 개수
가 감소에 의한 것으로 사료된다.
Fig.23의 Bodeplot을 관찰한 결과 모든 시편에서 2개 영역으로 특성화되는 유
사한 현상을 보였으며 먼저,고주파 영역에서의 Bodeplot은 phaseangle이 0에 가
까워질수록 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 일정하였는데 이는 전해질의 저항 (Rs)
에 의한 것으로 생각된다.중,저의 주파수영역에서는 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값
이 대략 -1에 가까운 기울기를 갖는 것을 확인하였는데 이것은 순수 캐패서티한
지역에서 Ti합금에 대한 조밀한 부동태 피막의 캐패시턴트 (Cp)를 나타낸다.
Table11은 Rs및 Rp값을 나타낸 것으로 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금 모두다 처
리하지 않은 것보다 양극산화처리,TiN 코팅 그리고 양극산화 후 TiN코팅을 하여
이중의 층을 형성한 것이 더 높은 Rp값을 갖는 것을 관찰 할 수 있었으며,특히
양극산화 후 TiN을 코팅하여 이중의 층을 형성한 경우가 7.92×106와 9.93×106Ω㎠
Rp값이 다른 값들 보다 월등히 높음 값을 갖는 것으로 보아 내식성이 증가되는
것을 알 수 있었다.
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제제제 555장장장 결결결 론론론

생체용으로 사용되는 금속의 전기화학적 특성을 알아보기 위하여 Cp-Ti와
Ti-6Al-4V 합금의 전기화학적 특성을 비교하였고,합금에 양극산화법을 이용하여
산화피막을 형성하여 인가전압에 따른 산화피막형성거동 및 가장 안정한 산화피막
조건을 확립한 후 RF-magnetronsputtering법으로 TiN 코팅하여 이중의 층을 합
금의 표면에 형성한 후 전기화학적 특성을 조사한 결과 다음과 같은 결과를 얻었
다.

1.미세구조를 관찰한 결과,Cp-Ti는 α을 갖는 등축정을 갖는 구조를 관찰 할 수
있었으며,Ti-6Al-4V의 경우 α + β의 구조를 갖는 needle-like구조를 갖는 것
으로 관찰 되었다.
2.1M의 인산염으로 120～220V까지 전압을 각각 인가하여 산화피막을 형성한
결과 140V에서부터 미세기공을 형성하였으며,인가전압이 증가할 수록 미세기
공의 크기가 증가함을 알 수 있었다.
3.TiN 코팅층 조사 결과,TiN은 주상조직의 미세구조를 나타내었고 코팅의 두
께는 610㎚ 보였다.
4.1M의 인산염을 이용하여 120～220V까지 전압을 각각 인가하여 산화피막시
편을 동전위 시험한 결과,180V를 인가하여 얻은 산화피막이 내식성이 가장
우수한 것을 관찰 할 수 있었다.
5.동전위 시험 결과,단독으로 양극산화피막을 형성한 것과 TiN을 코팅한 것보
다,양극산화 후 TiN을 코팅하여 이중의 층을 형성한 것이 우수한 내식성이 향
상되었음을 관찰할 수 있었으며,교류주파수 시험결과에서도 높은 Rp값을 갖
는 것을 알 수 있었다.
결론적으로,양극산화와 TiN 코팅 모두 처리하지 않은 표면에 비하여 내식성은
증가하나 이 두 방법을 이용하여 이중의 층을 표면에 형성한 경우가 내식성은 더
욱 향상되었음을 관찰할 수 있었는데 이는 표면에 안정한 부동태피막이 증가하였
기 때문으로 생각된다.
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