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ElectrochemicalCharacteristicsofTiN/Tiand
ZrN/TiMultilayerCoatedNi-TiAlloyFiles

Park,Jun-Mo,D.D.S.,M.S.D.
Director:Prof.Hwang,Ho-Keel,D.D.S.,M.S.D.,Ph.D.

DepartmentofDentalEngineering,
GraduateSchoolofChosunUniversity

Ni-Tifiledemandsoninstrumentsusedtocleanandshapetherootcanals.
TheclinicalNi-Tifileisrequiredthelongestfatiguefracturelifeandwear
resistancewithsmallmetalliciondissolutioninrootcanalspace.
The purpose of this study was to investigate the electrochemical
characteristicsofTiN/TiandZrN/TimultilayercoatedNi-Tialloyfiles
, ProTaperⓇ(Maillfer, Dentsply, Ballaigues, Switzerland) were used,
respectively,forexperiment.
Inordertoobservethecoatingfilm andmechanicalmanufacturingdefectsof
Ni-Tifile before coating and after coating,surfaces ofspecimens were
observedbyfieldemissionscanningelectronmicroscope(FE-SEM).TiN/Tiand
ZrN/TimultilayercoatingwascarriedoutontheNi-Tifilesurfaceusingpure
TiandZrtargetmaterialswithnitrogengasat25℃.Theelectrochemicaltests
ofTiN/TiandZrN/TimultilayercoatedNi-Tifilesurfacewereperformedby
usingpotentiodynamicandACimpedancetestin0.9% NaClsolutionat36.5±
1℃.Afteranodic polarization test,corrosion morphology was observed by
FE-SEM andenergydispersiveX-rayspectroscopy(EDS).

Theresultswereasfollows:

1.ThesurfaceofTiN/TiandZrN/TimultilayercoatedNi-Tifilesshowedthe
smooth surface without mechanical defects like a scratch formed by
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manufacturing processcomparedtonon-coatedandmonolayercoatedNi-Ti
files.

2.ThecorrosionpotentialsofTiN/TiandZrN/Ti(-732mV)multilayercoated
Ni-Tifiles werehigherthanthoseofnon-coated(-1084mV)andmonolayer
coatedNi-Tifiles,whereascurrentdensityofTiN/TiandZrN/Ti(6.16X 10-8

A/cm2)multilayercoatedNi-Tifiles waslowerthanthoseofnon-coated(4.47
X10-6A/cm2)andmonolayercoatedNi-Tifiles.

3.Polarizationresistance(Rp)ofTiN/Ti(5,080,585Ω㎠)andZrN/Ti(6,750,688Ω

㎠) multilayer coated Ni-Ti files were higher than those of
non-coated(3,033,490Ω㎠)andmonolayercoatedNi-Tifiles

4.Thecorrosionmorphologyofnon-coatedandmonolayercoatedNi-Tifiles
showed the many pit on the surface compared to TiN/Tiand ZrN/Ti
multilayercoatedNi-Tifiles.

ItisconfirmedthatTiN/TiandZrN/TimultilayercoatingontheNi-Tifiles
can be improved the bio-stability,wear resistance and fatigue fracture
resistanceofNi-Tifileduetodeletethemechanicalmanufacturingdefects.
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I.서 론

근관치료에 도중 기구가 근관 내에서 파절되는 경우가 있으며 Ni-Ti파일이 도
입되면서 파절경향은 증가되고 있다.기구의 파절은 예측이 힘들고 파절 후 제거
나 우회하는데 시간과 노력이 필요하여 임상가들에게 정신적인 피로를 가중하게
된다1).
파일이 파절되기 쉬운 근관 형태에는 두 근관이 합쳐지는 경우,급격한 만곡을
보이는 경우,S자형 근관 등이 있다.또한 부적절하게 형성된 와동에 무리하게 기
구를 상용하거나 날이 풀리거나 늘어난 파일을 사용하는 경우에도 파절 경향이
높다2).Ni-Ti파일의 이런 단점을 보완하고 보다 효과적으로 임상에서 쉽게 사용
가능하도록 새로운 파일 근첨 디자인과 삭제 날의 변형이나 다양한 경사도를 갖
는 Ni-Ti파일을 개발하는 등 다각적인 방법으로 문제점을 해결하려고 시도하고
있다.
Ni-Ti합금에 대한 연구3)가 처음 이루어진 이래, Ni-Ti파일이 스테인리스강 파
일 보다 유연성이 높아 만곡된 근관에서 사용할 때 근단의 변위가 적고 근관을
보다 둥글게 형성시킬 수 있는 수동기구4)를 개발하였다.그러나 이 기구는 높은
마모도와 낮은 파절 저항성이 단점으로 나타나 Ni-Ti합금을 소재로 하고 날의
디자인을 변형시킨 엔진 구동형 근관확대 Ni-Ti기구가 개발되었고,최근에는 300
rpm으로 사용하는 엔진 구동형 Ni-Ti파일이 개발되었다5).
그러나 Ni-Ti파일은 육안으로 관찰 할 수 있는 구부러짐이나 풀림 등의 소성변
형 없이 기구의 탄성한계 내에서 갑작스럽게 파절되는 경우가 있으며,만곡 근관
내에서 기구가 회전하는 동안 만곡의 안쪽에는 압축응력이 만곡의 바깥쪽에는 인
장응력이 주기적으로 가해짐으로써 표면에 미세 파절과 균열이 발생하고 전파되
어 결국 피로파절을 야기하게 된다6).Ni-Ti파일을 구부려서 응력을 받게 한 상태
에서 주사전자현미경으로 관찰한 결과,파절은 기계 가공 과정에서 발생한 균열,
미세 결함,긁힌 자국 및 불균질성7)때문인 것으로 조사되었다.이를 개선하기 위
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하여 표면결함을 갖는 Ni-Ti파일을 산화알루미늄 마모제가 들어있는 기구에 넣
고 회전시켜 표면결함을 제거함으로써 파절 저항성이 증가함을 보고8)하였다.
이와 같이 Ni-Ti파일의 표면결함은 균열의 핵으로 작용할 수 있고 특히 만곡
근관 내에서 반복적인 응력의 작용은 조기 파절을 일으키는 원인이 될 수 있다.
Ni-Ti파일의 피로파절에 표면결함이 주로 영향을 미치므로 이 결함을 줄이는 방
법으로 이 전에 수행된 연구9)에서 질화타이타늄 막을 코팅하여 표면결함을 제거
하고 Ni-Ti합금파일 절삭날과 절삭면에서 빠른 마모를 초래하는 것을 저지할 수
있음을 알았다.
질화타이타늄 피막의 코팅은 파일의 내마모성을 부여하고 표면결함을 제거하여

피로파절수명을 연장10)하지만 마모과정에서 파일로부터 용출되는 금속이온의 억
제를 위한 방안이 모색되어야 한다는 것이 문제로 남아있었다11).질화타이타늄을
코팅하는 것은 피로 파절을 개선하는 방안이었지만 생체안정성과 동시에 파절저
항을 향상시킬 수 있는 방안을 찾는 것이 본 연구의 목적이다.ZrN을 코팅한 경
우의 TiN을 코팅한 것 보다 경도가 높아 안정한 코팅 막을 형성하는데 일반적으
로 강에 코팅을 할 경우 기지의 강도에 따라 다를 수 있다.ZrN은 강도가 2500
kg/mm2으로 TiN의 2000kg/mm2을에 비하여 강도가 높고 마찰저항이 TiN의 경
우 0.6이상을 나타내나 ZrN피막의 경우 0.6보다 낮아 안정된 표면의 특성을 유지
할 수 있지만 전기화학적인 연구는 미미하다.
따라서 본 연구에서는 임상에서 사용 전의 Ni-Ti파일을 RF-sputtering기를 이

용하여 TiN/Ti및 ZrN/Ti다층막을 코팅하여 구강 내의 환경 조건에서 파일합금
금속이온들의 용출현상을 전기화학적인 방법을 이용하여 측정하였다.
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Ⅱ.연구재료 및 방법
가가가...연연연구구구재재재료료료
치과 보존용 파일의 피로파절 저항성을 증가시키기고 표면결함을 제거하기 위

하여 표면에 TiN/Ti및 ZrN/Ti코팅처리 시편으로 사용하기 위하여 ProTaperⓇ

(Maillfer,Dentsply,Ballaigues,Switzerland)의 Ni-Ti파일을 준비하였다.각 각의
파일은 25㎜의 F1및 F2를 선택하였다 (Fig.1).

Fig.1.Ni-Tifilesusedinthisstudy.

나나나...연연연구구구방방방법법법
aaa...NNNiii---TTTiii파파파일일일 표표표면면면과과과 표표표면면면결결결함함함 관관관찰찰찰
본 연구에서 표면과 파절면의 관찰은 field-emission scanning electron

microscopy(FE-SEM;S-4800, Hitach, Japan)와 energy dispersive x-ray
spectroscopy(EDS;S-4800,Hitach,Japan)를 사용하였으며 이는 초고분해능을 가
지며 다른 주사전자현미경보다 고해상도를 갖는 특징이 있다.EDS방법으로 X선
의 세기가 y축으로 나타나고 에너지는 x축으로 표시된 그래프가 얻어진다.EDS
시스템의 컴퓨터에는 모든 특정 X선의 위치가 기억되어 있으므로 스펙트럼의 피
크로부터 원소를 알아내어 정성분석을 하였다.
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bbb...NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 단단단층층층,,,TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii다다다층층층막막막코코코팅팅팅
표면개질과 표면결함을 제거할 목적으로 파일의 표면에 단층,TiN/Ti및 ZrN/Ti
다층막의 코팅을 하였으며 사용된 장비는 RF-sputtering장치(CliotekIon-Plating,
Cliotek,Inc.Korea)를 사용하였으며 공정과정은 Fig.2에 나타내었다.타겟으로
순수 Ti및 Zr(99.998%,WilliamsAdvancedMaterials,USA)(99.99%)을 사용하였
다.TiN/Ti및 ZrN/Ti다층막을 만들기 위해서 초고순도 N2와 Ar이 사용되었고
초기 진공은 로타리 펌프를 사용하여 10-3Torr까지 진공도를 유지한 후,확산 펌
프를 사용하여 3.0×10-5Torr까지 진공도를 떨어뜨렸다.TiN 및 ZrN 코팅 시
균질한 코팅막을 만들기 위해서 10～ 20mTorr의 진공도에서 Ar과 N2가스량의
비율을 35sccm :5sccm으로,Ti는 Ar을 40sccm으로 하여 전체 40sccm의 유
량으로 일정하게 유입시킨 후,기판온도 25℃에서 100W의 DC파워를 가해 코팅
을 시행하기 전에 20분간 사전공정을 시행하여 타겟 표면의 불순물을 제거한 후
60분간 코팅을 시행하였다.도금두께가 약 3.0-3.5 μm가 되도록 하였다.시편의
회전 속도는 0.5rpm으로 하여 나사의 모든 부위에 코팅이 균일하게 이루어지도
록 하였으며 Ni-Ti합금의 조직변화를 방지하기 위하여 코팅온도를 25℃로 하였
다. 코팅조건은 Table1에 나타내었다.코팅된 표면과 층은 FE-SEM 및 EDS를
사용하여 분석하였다.
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Fig.2.Theschematicdiagram ofsputteringequipment.

Table1.ThecoatingconditionsofTiN/TiandZrN/Timultilayer

ccc...단단단층층층,,,TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii다다다층층층막막막코코코팅팅팅된된된 NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 표표표면면면 및및및 층층층의의의 분분분석석석
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코팅표면조사는 코팅표면조직의 변화를 조사하기위하여 FE-SEM과 EDS를 사용
하여 표면을 분석하였다.

ddd...단단단층층층,,,TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii다다다층층층막막막코코코팅팅팅된된된 NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 전전전기기기화화화학학학적적적시시시험험험
코팅된 파일의 표면 전기화학적 특성을 평가하기 위하여 정전위차계

(potentiostat/galvanostat263A,EG&G,1025FRD,USA)를 이용하여 동전위시험
(potentiodynamictest)과 교류임피던스측정시험(AC impedancetest)을 행하였다
(Fig.3).실험용액은 36.5±1℃의 0.9% NaCl액을 사용하였고 기준전극(reference
electrode)으로는 포화감홍전극(saturated calomelelectrode,SCE)을,보조전극
(counterelectrode)으로는 고밀도 탄소전극을 작업전극으로는 준비된 시편을 사용
하였다.준비된 시편의 일반적인 부식특성을 조사하기 위하여 100㎷/min의 주사속
도로 동전위시험을 실시하였다(Table2).동전위시험은 -1500㎷ 에서 +2000㎷까
지 전위를 가하여 시험을 행한 후 부식전위,부식전류밀도,부동태전류밀도 및 공
식전위를 측정하였다.교류임피던스시험은 동전위분극실험과 같은 36.5± 1℃의
0.9% NaCl전해액에서 측정하였다(Table 2).임피던스 측정장치로 frequency
responsedetector(Model1025.EG & G,USA)를 사용하였으며 측정에 사용한
주파수 영역은 10mHz의 저주파에서 100kHz의 고주파까지의 범위에서 Nyquist
plot,Bodeplot및 Bode-phaseplot을 얻어 이로부터 분극저항(Rp)값과 용액의
저항(RΩ)값을 조사하여 파일표면에서 금속이온 용출특성에 대하여 조사하였다.

eee...단단단층층층,,,TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii막막막코코코팅팅팅된된된 NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 전전전기기기화화화학학학적적적시시시험험험후후후 표표표면면면관관관찰찰찰
전기화학적 시험이 끝난 시편의 표면은 FE-SEM 및 EDS를 사용하여 부식표면을
관찰하였다.
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Fig.3.Theschematicdiagram ofelectrochemicaltestequipment.

Table2.Theconditionsofelectrochemicalcorrosiontest



-8-

Ⅲ.연구 성적

111...단단단층층층,,,TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii다다다층층층막막막코코코팅팅팅된된된 NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 코코코팅팅팅표표표면면면
Fig.4는 RF-sputtering기를 사용하여 Ni-Ti파일의 표면에 Ti,TiN 및 ZrN박막
을 다층막으로 코팅한 사진을 보여주고 있다.(a)는 TiN/Ti을 다층막으로 코팅한
사진을,및 (b)는 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 사진을 보여주고 있다. 코팅하기
전의 파일은 Fig.1에서 은색을 보이지만 다층막을 코팅한 경우는 코팅하지 않은
경우에 비하여 시편의 색깔이 다르다.TiN/Ti을 코팅한 경우는 황금색을 보이지만
ZrN/Ti을 코팅한 경우는 약간의 옅은 녹색을 보였다.모든 시편에서 다층막코팅이
잘 이루어 졌음을 보였다.

Fig.4.PhotographsshowingmultilayercoatedNi-Tifiles.(a)TiN/Ticoated
(b)ZrN/Ticoated

이를 자세히 관찰하기위하여 FE-SEM사진으로 표면을 조사해 보면 Fig.5는 코
팅되지 않은 Ni-Ti파일의 표면과 Ti을 코팅한 표면으로 (a),및 (b)는 코팅하지 않
은 파일을,(c)및 (d)는 Ti을 코팅한 파일을 200배 및 3000배로 관찰한 것이다.
(a)에서 전체적으로 측면과 표면을 관찰해 보면 기계가공 방향대로 상당히 많은
스크래치가 존재하고 있다.(b)를 (a)를 확대해 보면 큰 스크래치가 존재하여 기계
적인 가공에 의한 표면결함이 심하게 나타났다.Ti을 코팅한 Ni-Ti파일의 표면을
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보면 (a)및 (b)에 비하여 Ti을 코팅한 경우 예리한 기계적인 가공 결함은 나타나
지 않으나 결함방향을 따라 코팅물질이 성장하였다.배율을 높여 관찰한 (d)를 보
면 거의 Ti코팅박이 균일하게 코팅되었음을 보인다.
Fig.6은 TiN을 코팅한 Ni-Ti파일의 표면과 ZrN을 코팅한 표면으로 (a),및 (b)
는 TiN을 코팅한 파일을,(c)및 (d)는 ZrN을 코팅한 파일을 200배 및 3000배로
관찰한 것이다.표면에서 기계적인 가공에 의한 표면결함이 나타나지 않고 고배율
로 관찰한 (b)와 (d)에서 보면 기계적인 가공에 의한 표면결함이 나타나지 않고
표면에 작은 질화물의 알갱이들로 덮여져 있었다.코팅을 하지 않은 경우에 비하
여 매끄러운 형상을 보였다.하지만 Ti을 완충층으로 사용하지 않았기 때문에 아
직도 골을 따라서 코팅막이 형성되었음을 알 수 있다.ZrN을 코팅한 것은 표면에
서 TiN코팅과 같이 기계적인 가공에 의한 표면결함이 나타나지 않고 더 치밀한
코팅막이 형성되었다.(d)에서 보면 표면에 구형을 한 ZrN입자들이 무수히 많이
존재하고 기계적인 가공에 의한 표면결함을 따라서 예리한 부분은 덮여지고 매끄
러운 코팅표면형상을 보였다.
Fig.7은 TiN/Ti을 코팅한 Ni-Ti파일의 표면과 ZrN/Ti을 코팅한 표면으로 (a),
및 (b)는 TiN/Ti을 코팅한 파일을,(c)및 (d)는 ZrN/Ti을 코팅한 파일을 200배 및
3000배로 관찰한 것이다.먼저 Ti을 표면에 코팅하였기 때문에 TiN만을 코팅한
Fig.6과는 달리 표면에서 두꺼운 피막이 코팅되었음을 알 수 있다.또한 기계적
인 가공에 의한 표면결함이 존재한 방향으로 코팅막이 성장하였으며 서로의 코팅
막간의 겹쳐 성장한 양상을 보인다.고배율의 (b)와 (d)에서 보면 이를 확인할 수
있고 표면에 구형의 무수히 많은 작은 질화물의 알갱이들로 구성되었음을 알 수
있다.ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 표면에서 두꺼운 피막이 코팅되었음을 알 수
있다.특히 기계적인 가공에 의한 표면결함은 거의 나타나지 않고 아주 치밀한 질
화물이 표면에 코팅되었음을 보인다.(d)에서 이를 확인할 수 있다.
Fig.8은 Ti이 코팅된 파일의 표면과 단면을 FE-SEM으로 관찰한 사진으로 (a)
는 표면을 (b)는 코팅단면을 나타낸 것이다.(a)에서 보면 코팅표면에 구형의 알갱
이 들이 표면에 있고 스크래치를 따라 코팅막이 성장된 형태를 보인다.코팅막의
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성장은 주상정조직(columnar)을 갖으면서 표면에 수직방향으로 성장되었다.두께
는 약 0.6㎛정도로 코팅이 이루어 졌다.
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Fig.5.FE-SEM micrographsshowingthenon-coatedandTicoatedNi-Tifile
surface.(a) non-coated(X 200),(b)non-coated(X 3000),(c)Ticoated
(X200),and(d)Ticoated(X3000)

Fig.6.FE-SEM micrographsshowing theTiN and ZrN coated Ni-Tifile
surface.(a) TiN coated (X 200),(b)TiN coated (X 3000),(c)ZrN
coated(X200),and(d)ZrNcoated(X3000)
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Fig.7.FE-SEM micrographsshowingtheTiN/TiandZrN/TicoatedNi-Ti
filesurface.(a)TiN/Ticoated(X 200),(b)TiN/Ticoated(X 3000),(c)
ZrN/Ticoated(X200),and(d)ZrN/Ticoated(X3000)

Fig.8.FE-SEM micrographsshowing theTicoated surfaceand layerof
Ni-Tifile.(a)X5000,(b)X50000
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222...단단단층층층,,,TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii다다다층층층막막막코코코팅팅팅된된된 NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 동동동전전전위위위분분분극극극특특특성성성
Fig.9는 0.9% NaCl의 36.5± 1℃ 용액에서 코팅하지 않은 Ni-Ti파일,Ti,
TiN,ZrN,TiN/Ti및 ZrN/Ti을 코팅한 Ni-Ti파일의 분극곡선을 나타낸 것이다.
(a)는 코팅하지 않은 것과 Ti을 코팅한 것으로 부식전위가 코팅하지 않은 경우는
-1084mV를,Ti을 코팅한 경우는 -1113mV를 나타내고 있다.TiN과 ZrN만을
코팅한 (b)에서 부식전위는 TiN을 코팅한 시편은 -1000mV,ZrN을 코팅한 경우
는 -881mV로 크게 증가하였다.(c)는 TiN/Ti와 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한
것으로 -753mV 및 -732mV를 나타내어 다층막으로 코팅한 경우,부식전위가
크게 증가하였다(Table3).
부식전류밀도(Icorr)는 이온의 용출을 나타내는 중요한 값으로 다층막으로 코팅한
경우가 10-7～10-8A/cm2범위를,코팅하지 않은 경우가 10-6A/cm2범위를 나타내
어 다층막으로 코팅한 경우가 부식전류밀도가 크게 감소하였다.구강 내 전위범위
인 300mV로 일정하게 하여 측정한 전류밀도(I300)의 변화에서도 다층막으로 코팅
한 경우는 전류밀도가 10-7A/cm2범위를,코팅하지 않은 경우는 10-5A/cm2범위
를 나타내어 Ni-Ti파일 표면에서 금속이온의 용출이 적음을 보였다.Fig.10은 6
가지의 실험조건으로 각각의 시편을 함께 비교하기 위하여 도시적으로 나타낸 것
으로,코팅한 경우는 좌측으로 양극분극곡선이 위치해 있고 코팅하지 않은 경우는
우측에 위치하고 있음을 보여 내식성이 낮음을 나타낸다.
공식전위는 안정한 부동태피막이 파괴되면서 나타나는 전위로 거의 500mV이
상에서 갑자기 파괴되는 현상을 보인다.TiN/Ti와 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한
경우가 가장 높은 값은 보인다.
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Fig.9.Potentiodynamic polarization curvesofnon-coated,Ti,TiN,ZrN,
TiN/Ti,andZrN/TicoatedNi-Tifilesafterpotentiodynamictestin0.9% NaCl
solutionat36.5±1℃.(a) non-coatedandTicoated,(b)TiN,andZrN coated,
(c)TiN/TiandZrN/Ticoated

Fig.10.Duplicated potentiodynamicpolarization curvesofnon-coated,Ti,
TiN,ZrN,TiN/Ti,andZrN/TicoatedNi-Tifilesafterpotentiodynamictestin
0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.
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333...단단단층층층,,,TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii다다다층층층막막막코코코팅팅팅된된된 NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 AAACCC임임임피피피던던던스스스특특특성성성
Fig.11은 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 Ni-Ti파일,Ti,
TiN,ZrN,TiN/Ti및 ZrN/Ti을 코팅한 Ni-Ti파일의 임피던스 측정을 나타낸
Nyquistplot이다.(a)는 코팅하지 않은 것과 Ti을 코팅한 것으로 코팅하지 않은
경우 반원의 궤적이 작게 나타났고 Ti을 코팅한 경우는 크게 나타났다.TiN과
ZrN만을 코팅한 (b)에서 반원의 궤적은 코팅하지 않은 것에 비하여 크게 증가 하
였고 (c)는 TiN/Ti와 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 것으로 반원의 궤적이 다층막
으로 코팅하지 않은 코팅시편에 비하여 크게 증가하였다.Fig.12는 서로의 비교
를 위하여 하나의 그림으로 나타내었다.ZrN/Ti을 코팅한 경우가 가장 반원의 궤
적이 크게 나타났다.
Fig.13은 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 Ni-Ti파일,Ti,
TiN,ZrN,TiN/Ti및 ZrN/Ti을 코팅한 Ni-Ti파일의 Bodeplot이다.(a)는 코팅
하지 않은 것과 Ti을 코팅한 것으로 코팅하지 않은 경우이며 (b)는 TiN과 ZrN을
코팅한 경우를,(c)는 TiN/Ti와 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 것을 각각 나타낸다.
Bodeplot에서는 용액저항(RΩ)을 우측에 나타 있고 RΩ+Rp값은 왼쪽에 나타나 있
다.중요한 것은 금속이온의 용출정도를 나타내는 Rp값은 코팅하지 않은 경우,
3,033,490 Ω㎠를,Ti을 코팅한 경우는 27,546 Ω㎠를,TiN을 코팅한 경우는
1,641,881 Ω㎠를,ZrN을 코팅한 경우는 2,457,880 Ω㎠를,TiN/Ti을 다층막으로 코
팅한 경우는 5,080,585 Ω㎠를,ZrN/Ti을 코팅한 경우는 6,750,688 Ω㎠를 나타내어
가장 저항이 높음을 보인다(Table3).Fig.14는 서로의 비교를 위하여 하나의 그
림으로 나타내었으며 ZrN/Ti을 코팅한 경우가 가장 Rp값이 크게 나타났다.
Fig.15는 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 Ni-Ti파일,Ti,
TiN,ZrN,TiN/Ti및 ZrN/Ti을 코팅한 Ni-Ti파일의 Bode-phaseplot이다.(a)는
코팅하지 않은 것과 Ti을 코팅한 것으로 코팅하지 않은 경우이며 (b)는 TiN과
ZrN을 코팅한 경우를,(c)는 TiN/Ti와 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 것을 각각 나
타낸다.코팅하지 않은 경우와 코팅한 경우의 시편을 AC 임피던스 실험 후
Bode-phaseplot을 보면 모든 시편에서 phaseangle이 고주파수에서 0°쪽으로 떨



-16-

어지다가 증가하다가 중간범위 주파수 영역에서 -90°대에 까지 이르며 Ti을 코팅
한 경우는 저주파수 영역에서 phaseangle이 다시 0°쪽으로 감소함을 보인다.
Fig.16은 서로의 비교를 위하여 하나의 그림으로 나타내었다.
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Fig.11.Nyquistplotsofnon-coated,Ti,TiN,ZrN,TiN/Ti,and ZrN/Ti
coatedNi-TifilesafterACimpedancetestin0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.
(a)non-coated and Ticoated,(b)TiN,and ZrN coated,(c)TiN/Tiand
ZrN/Ticoated

Fig.12.DuplicatedNyquistplotsofnon-coated,Ti,TiN,ZrN,TiN/Ti,and
ZrN/TicoatedNi-TifilesafterAC impedancetestin0.9% NaClsolutionat
36.5±1℃.
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Fig.13.Bodeplotsofnon-coated,Ti,TiN,ZrN,TiN/Ti,andZrN/Ticoated
Ni-TifilesafterAC impedancetestin0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.(a)
non-coatedandTicoated,(b)TiN,andZrN coated,(c)TiN/TiandZrN/Ti
coated

Fig.14.DuplicatedBodeplotsofnon-coated,Ti,TiN,ZrN,TiN/Ti,and
ZrN/TicoatedNi-TifilesafterAC impedancetestin0.9% NaClsolutionat
36.5±1℃.(a)non-coatedandTicoated,(b)TiN,andZrN coated,(c)TiN/Ti
andZrN/Ticoated
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Fig.15.Bode-phaseplotsofnon-coated,Ti,TiN,ZrN,TiN/Ti,andZrN/Ti
coatedNi-TifilesafterACimpedancetestin0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.
(a)non-coated and Ticoated,(b)TiN,and ZrN coated,(c)TiN/Tiand
ZrN/Ticoated

Fig.16.DuplicatedBode-phaseplotsofnon-coated,Ti,TiN,ZrN,TiN/Ti,
andZrN/TicoatedNi-TifilesafterACimpedancetestin0.9% NaClsolution
at36.5±1℃.
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Table3.Theresultsofcorrosionpotential(Ecorr),corrosioncurrentdensity(Icorr)
and currentdensity(I300mV),polarization resistance(Rp)ofcoated Ni-Tifiles
afterelectrochemicaltestin0.9% NaClsolutionat36.5±1℃

444...TTTiiiNNN///TTTiii및및및 ZZZrrrNNN///TTTiii다다다층층층막막막코코코팅팅팅된된된 NNNiii---TTTiii파파파일일일의의의 부부부식식식시시시험험험 후후후 표표표면면면관관관찰찰찰
Ni-Ti파일의 금속이온 용출현상을 코팅하지 않은 시편과 코팅한 시편을 동전위

시험한 후 표면을 FE-SEM을 이용하여 조사한 결과는 Fig.17～ Fig.20에 나타
내었다. Fig.17은 코팅하지 않은 Ni-Ti파일과 Ti을 코팅한 것의 부식사진과 그
표면에서 EDS분석결과를 나타낸 것이다.(a)와 (b)는 코팅하지 않은 것을,(c)와
(d)는 Ti을 코팅한 것을 각각 보여주고 있다.코팅이 하지 않은 시편에서 공식의
발생이 심하게 나타났으며 주로 기계적인 가공 흔적을 따라서 심하게 발생되었음
을 알 수 있다.또한 그 표면에서는 합금원소인 Ni과 Ti의 성분만이 나타나고 있
다.반면 Ti을 코팅한 경우는 표면에 많은 부식생성물이 나타났으며 표면에서 코
팅 부분이 부분적으로 이탈되는 현상을 보였다.EDS분석결과에서도 표면에서 Cl
이 검출되고 있다.
Fig.18은 TiN과 ZrN을 코팅한 Ni-Ti파일 표면의 부식사진과 그 표면에서

EDS분석결과를 나타낸 것이다.(a)와 (b)는 TiN을 코팅한 것을,(c)와 (d)는 ZrN
을 코팅한 것을 각각 보여주고 있다.사진에서 코팅하지 않은 시편과는 달리 표
면에서 질화물에 의한 표면의 결함이 제거되어 기계적인 결함에서 공식이 심하게
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나타나지 않았지만 양극분극곡선에서 나타났던 부동태가 파괴되는 영역이 나타났
었는데 이와 일치하여 코팅표면에서 공식(pittingcorrosion)이 발견되었다.자세하
게 관찰한 사진이 Fig.19이다.여기에서 보면 Ti의 표면에서 심하게 코팅막이 파
괴된 현상도 보이고 있고 TiN이나 ZrN코팅표면에서 pit가 많이 형성되었음을 보
인다.EDS분석에서는 각각 코팅물질인 Zr과 Ti이 검출되었으며 함금의 성분인
Ni도 검출되었다.
Fig.20은 TiN/Ti및 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 것의 부식사진과 그 표면에

서 EDS분석결과를 나타낸 것이다.(a)와 (b)는 TiN/Ti다층막코팅을,(c)와 (d)는
ZrN/Ti다층막코팅한 것을 각각 보여주고 있다.다층막으로 코팅하게 되면 두꺼
운 코팅막의 형성으로 공식의 거의 발생하지 않았으며 기계적인 가공 흔적을 따
라서 심하게 발생되는 공식도 나타나지 않았다.또한 그 표면에서는 합금원소인
Ni의 성분이 거의 검출되지 않고 Ti와 Zr의 성분만이 검출되어 다층막에 기여한
Ti와 Zr이 대부분 성분으로 나타났다.

Fig.17.FE-SEM morphologies and EDS peaks ofcorroded Ni-Tifile
surface afterpotentiodynamic testin 0.9% NaClsolution at36.5±1℃.(a)
non-coated surface,(b)EDS peaks ofnon-coated surface,(c)Ticoated
surface,(d)EDSpeaksofTicoatedsurface
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Fig.18.FE-SEM morphologies and EDS peaks ofcorroded Ni-Tifile
surfaceafterpotentiodynamictestin0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.(a)TiN
coatedsurface,(b)EDSpeaksofTiN coatedsurface,(c)ZrN coatedsurface,
(d)EDSpeaksofZrN coatedsurface

Fig.19.FE-SEM showingthepittingcorrosionofNi-Tifilesurfaceafter
potentiodynamictestin0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.(a)Ticoatedsurface,
(b)TiN coatedsurface,(c)ZrN coatedsurface
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Fig.20.FE-SEM morphologies and EDS peaks ofcorroded Ni-Tifile
surface afterpotentiodynamic testin 0.9% NaClsolution at36.5±1℃.(a)
TiN/Ticoatedsurface,(b)EDS peaksofTiN/Ticoatedsurface,(c)ZrN/Ti
coatedsurface,(d)EDSpeaksofZrN/Ticoatedsurface



-24-

Ⅳ.총괄 및 고안
Ni-Ti파일의 피로파절에 표면결함이 주로 영향을 미치므로 이 결함을 줄이는

방법으로 Choe등이 수행한 연구9)에서 질화타이타늄 막을 코팅하여 표면결함을 제
거하고 Ni-Ti합금파일의 내마모이 우수함을 알았다.이와 같이 질화타이타늄 피
막의 코팅은 파일의 내마모성을 부여하고 표면결함을 제거하여 피로파절수명을
연장10)하지만 마모과정에서 파일로부터 용출되는 금속이온의 억제를 위한 방안이
모색되어야 한다는 것이 문제로 남아있었다11).질화타이타늄을 코팅하는 것은 피
로 파절을 개선하는 방안이었지만 생체안정성과 동시에 파절저항을 향상시킬 수
있는 방안을 찾아보기 위하여 Ni-Ti파일에 TiN/Ti및 ZrN/Ti다층막을 코팅하
여 표면에서 생체안정성에 미치는 영향을 전기화학적인 방법을 이용하여 조사하
였다.
TiN/Ti및 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 경우,코팅하지 않은 경우,단층으로

코팅한 표면을 각각 비교해 보면,코팅하지 않은 경우가 기계적 가공에 의한 결함
이 많이 발견되었다(Fig.5).이는 파일을 가공하는 과정 중에 밀링과 선반과 같은
기계가공을 하면서 피할 수 없는 결함으로 전동파일의 만곡부위에서 회전식반복
하중 시에 피로파절의 균열 핵생성 자리가 되어 균열로 전파될 수 있다.즉 만곡
근관 내에서 기구가 회전하는 동안 만곡의 안쪽에는 압축응력이 만곡의 바깥쪽에
는 인장응력이 주기적으로 가해짐으로써 표면에 미세 파절과 균열이 발생하고 전
파되어 결국 피로파절을 일으키는 자리가 된다6).
Kuhn등의 연구7)에 의하면 사용하지 않은 Ni-Ti파일을 구부려서 응력을 받게

한 상태에서 주사전자현미경으로 관찰한 결과 기계 가공 과정에서 발생한 균열,
미세 결함,긁힌 자국 및 불균질성 등을 발견하였으며 이러한 자리에서 파절의 시
작이 이루어 질 수 있다고 하였다.Ti,TiN 및 ZrN을 단층으로 코팅한 경우,이
러한 결함자리를 제거할 수 있지만 파일과의 코팅박과의 접착(adhesion)이 가장
중요한 문제이다.Ti을 코팅한 Ni-Ti파일의 표면은 기계적인 가공에 의한 표면결
함을 제거한 것으로 보이지만 표면의 경도가 낮고 내마모성의 결여 등이 문제점
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으로 나타난다(Fig.5).하지만 Ti코팅막과 Ni-Ti합금기지(matrix)와의 관계에서
결정학적 구조의 유사관계로 코팅 시에 표면에서 접착력이 개선되고 코팅막의 우
선방향으로 성장이 잘 이루어지도록 하는 기능을 한다.
또한 TiN이나 ZrN을 단독으로 Ni-Ti합금표면에 코팅하면 황금색을 띄는데(Fig.
4),ZrN은 TiN에 비하여 코팅이 균일13)하게 될뿐더러 고배율로 관찰하더라도 입
자가 아주 작게 나타나 표면에서 코팅이 균질하고 코팅피막의 밀도가 높음을 알
수 있었다(Fig.6).파일의 표면 거칠기는 기계가공 과정에서 발생한 균열과 미세
결함에 따라서 차이를 보이는데 TiN과 ZrN을 코팅처리하면 그 표면의 거칠기는
크게 감소되며 특히 ZrN의 코팅표면의 거칠기를 최소화하였다.그러나 코팅하기
전 가공 시 나타나는 표면의 결함이 아주 심하게 나타난 경우는 코팅을 하더라도
큰 결함은 그대로 존재하여 나타난다.이 때문에 다층막의 코팅이 필요하게 된다.
고배율로 본 표면에서는 아주 작은 알갱이로 구성되어 있다.Ti을 코팅시킨 후 코
팅층의 단면부를 파단면상에서 보면 주사전자현미경으로 조사한 결과(Fig.8)주
상정의 조직(columnarstructure)을 보이고 특정방향으로의 결정이 성장하면서 코
팅이 잘 이루어져 있다12).이는 Ti와 같이 표면에너지가 가장 낮은 방향으로 결정
성장이 이루어지며 TiN이 (111)의 결정면에서 우선방위로 성장하며 또한 TiN이
(200)과 (220)의 방향으로도 성장한다.여기서 (111)등은 결정구조에서 나타나는
면들을 표시하는 방법이다.이러한 성장방향은 증착공정(기판온도,증착속도,모
재)의 인자에 따라 좌우되며 치밀한 성장을 하여 내식성과 내마모성을 증가 시키
지만13).특히 기판위에 일차로 Ti을 코팅하면 더 큰 효과를 얻을 수 있는데 그 기
구는 일차 코팅된 Ti이 TiN 박막의 결정구조를 치밀한 방향으로 개선하여 코팅
층의 경도와 내마모성을 크게 향상시키게 된다.
TiN/Ti을 다층막으로 코팅한 것은 먼저 Ti을 표면에 코팅하였기 때문에 TiN만
을 코팅한 것(Fig.6)과는 달리 표면에서 두꺼운 피막이 코팅되고 또한 기계가공
과정에서 발생한 균열과 미세결함이 존재한 방향으로 성장하여 서로의 코팅막간
의 두껍게 겹쳐 성장한 형태로 나타나 내마모성과 피로파절강도가 크게 향상될
것으로 예상된다(Fig.7).ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 경우도 기계적인 가공에
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의한 표면결함은 거의 사라지고 아주 치밀한 질화물이 표면에 코팅되어 같은 효
과를 얻을 수 있을 것으로 생각된다.TiN과 ZrN은 모두 8개의 원자가 단위격자를
형성하는 NaCl형의 면심입방정(facecenteredcubic)14)를 이루며 Ti와 결합하는 N
은 공유결합형태의 금속-비금속 혼성 결합을 이루고 있어 높은 경도 값과 취성을
가진다고 보고되어 있다14).TiN은 N의 조성비에 따라 넓은 범위에서 화합물을 형
성하며 그 조성비에 따라 격자 상수 및 경도 값이 크게 달라진다.TiN화합물에서
는 많은 공공(vacancy)이 존재하여 공식과 같은 결함이 나타날 수 있는데 N/Ti의
비가 0.5∼1사이의 값을 가지는데 N/Ti의 비가 증가할수록 기계적인 특성이 개선
된다15).
금속이온의 용출을 알아보는 방법으로 여러 가지가 있으며 대표적인 방법 중 하
나가 전기화학적인 시험방법이다.금속이온의 용출이란 일반적으로 Ni-Ti파일과
같은 금속표면이 타액과 같은 수용액 노출되면 스크래치등과 같은 표면의 불균일
성 때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어 국부전지작용에 의해 금속이온이 용
출되게 되며 이를 전기화학적인 반응이 진행된다고 한다.양극부에서는 금속이 이
온으로 용출되고,음극부에서는 전자를 받아 수소발생반응(또는 산소환원반응)16)

이 일어나 전하적으로 양쪽이 균형을 이루게 된다.금속의 용출 반응은 금속의 산
화반응과 용액 내의 환원반응으로 구성되어 있으며 환원반응은 용액 내에 존재하
는 용존산소의 환원 반응과 수소이온의 환원에 의한 수소 발생 영역으로 구분할
수 있다.
금속을 전해액이 염산용액에 노출되면 다음과 같이 반응하며 수소를 발생하고

양극반응 : → (1)
음극반응 : → (2)

동전위분극시험은 이를 이용하여 용출되는 전하량을 측정하는 방법으로 합금의
중량감소를 측정하거나 전해질에 의해 녹아있는 금속이온의 양을 측정하는 방법
들이 있지만 장시간의 실험기간이 필요하기 때문에 최근에 전기화학적 방법을 이
용하고 있다.Ni-Ti파일과 같이 표면에 부동태피막을 형성하는 재료는 Fig.9와
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같은 양극분극곡선을 나타낸다.금속이온의 용출속도의 관점에서 볼 때 금속의 부
동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로 알 수 있다17).
전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가질 때의 전
류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고 전류밀도
즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 인가전위가 초기 부동태화전위 Epp에
도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역 전류
밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되더라
도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면 부
동태피막의 파괴로 금속용출이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.
여러 가지 물질이 코팅된 Ni-Ti파일 표면의 동전위 분극특성(Fig.10)을 보면
0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 표면에서 금속이온이 용출되기 시작한 전위,
이를 부식전위(corrosionpotential;Ecorr)라고 하는데 즉 부식전위가 코팅하지 않
은 경우는 -1084mV를,Ti을 코팅한 경우는 -1113mV를,TiN을 코팅한 시편은
-1000mV,ZrN을 코팅한 경우는 -881mV로 크게 증가하였으며 TiN/Ti와
ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 것은 -753mV 및 -732mV를 각각 나타내어 다층
막으로 코팅한 경우의 부식전위가 크게 증가하는 것으로 나타났다(Table3).이와
같이 다층막의 코팅이 이루어진 시편에서 부식전위가 상승하는데 이 이유는 안정
한 코팅막이 표면에 형성됨으로써 기지(matrix)에 존재하는 Ti나 Ni의 용출이 어
렵다는 것을 의미한다18).또한 부식전류밀도(Icorr)는 이온의 용출을 나타내는 중요
한 값으로 다층막으로 코팅한 경우가 10-7～10-8A/cm2범위를,코팅하지 않은 경
우가 10-6A/cm2범위를 나타내어 다층막으로 코팅한 경우가 부식전류밀도가 크
게 감소하였는데 전류밀도는 표면에서 용출되는 이온의 수나 전자수를 의미한 것
18)으로 다층막으로 코팅된 경우는 이들의 수가 10-7～10-8A/cm2범위에서 나타
나기 때문에 아주 내식성이 우수하다고 설명할 수 있다.실제로 임상적으로 응용
되고 있는 구강분위기인 300mV의 전위 하에서 나타나는 전류밀도를 보면 다층
막으로 코팅한 경우는 전류밀도가 10-7A/cm2범위를,코팅하지 않은 경우는 10-5

A/cm2범위를 나타내어 코팅의 효과가 크게 나타남을 다시 확인할 수 있다.또한
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모든 시편에서 코팅된 시편이 코팅되지 않은 것에 비하여 내식성이 증가한다는
의미는 표면에 코팅결함이 존재하지 않는다고 가정할 때 다층막에서 기여한 질소
가 표면에서 N3-막을 형성하여 보호층역할을 하기 때문에 내식성이 향상된다19).
양극분극곡선상에서 보면 부동태피막천이영역(transpassiveregion)이 있는데 부
동태피막을 형성하는 표면이 Cl이온이 존재하는 용액에 노출되면 부동태영역에서
필연적으로 나타나는데 Fig.10에서 코팅한 대부분의 시편에서 이러한 현상이 나
타남을 알 수 있다.이때의 전위를 공식전위라고 한다.안정한 부동태피막이 파괴
되면서 나타나는 전위로 거의 500mV이상에서 갑자기 파괴되는 현상을 보인다.
TiN/Ti와 ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 경우가 가장 높은 값에서 갑자기 파괴되
는 현상을 보인다.공식은 스크래치와 같은 결함이 존재하는 부위에서 전하의 용
출로 계속 깊게 부식이 되는 기구로 결국 반복 하중이 작용 시에는 균열의 핵생
성과 성장이 쉽게 발생하게 된다.또한 다층막을 코팅하였다고 할지라도 코팅표면
에서 코팅이 균일하게 잘 이루어 졌는지에 대하여 크게 의존한다.본 실험에서는
코팅이 잘 이루어져 공식에 대한 저항성이 크게 증가한 것으로 생각된다. 즉 용
액 내에 존재하는 Cl-이온이 집중되어 표면의 결함부위에서 국부적으로 파괴가 진
행되고,파괴된 부분에서 금속과 코팅층 사이에서 공식이 진행되는데 TiN/Ti와
ZrN/Ti을 코팅한 Ni-Ti파일에서는 TiN의 코팅막이 Cl-이온에 대하여 보호 기능
을 하여 안정한 부동태영역을 유지함으로써 공식에 대한 저항성20)이 크게 된다.
A.C.임피던스 측정21)은 직류대신 작은 진폭 및 주파수를 가진 교류를 작업 전
극에 가해 실수부와 허수부의 임피던스 값을 얻는 방법으로 기존의 직류 분극법
으로는 접근하기가 곤란한 세라믹특성을 갖는 TiN 및 ZrN과 같은 피막이나 유기
물코팅(organiccoating)된 시편의 이온용출과정을 시편표면과 용액계면 반응해석
등의 평가에 응용되고 있다.금속이 전해액 내에 존재할 때 금속표면과 수용액의
계면에서 생기는 전기 이중층 용량 Cd와 활성화분극에 필요한 전하이동저항성분
(chargetransferresistance :Rct)와 확산임피던스(diffusionimpedance:Zd)가
조합된 등가회로를 구성할 수 있다.이러한 등가회로를 주파수의 변화에 따라 복
소평면에 도시한 것을 Nyquistplot이라 하며 A.C.임피던스 측정결과 해석에 가
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장 보편적인 방법으로 사용하고 있다.전극계면에서의 반응율속 단계가 활성화 분
극에 의해 지배되는 경우 A.C.임피던스 궤적은 Cd와 Rct에 의한 한 개의 반원궤
적을 그린다.반응율속이 확산제어에 의할 경우 A.C.임피던스 궤적은 45°의 직선
궤적을 갖는 Warburg임피던스가 관찰된다.전극 계면에서의 반응이 활성화분극
과 확산반응이 공존할 경우,Nyquistplot은 각각의 특성이 동시에 표현되는 한
개의 반원궤적과 직선궤적으로 나타나게 된다.Nyquistplot에서 피막 층이 존재
하지 않을 경우는 용액자체 저항(RΩ),전극용액 계면 간에 존재하는 정전용량성분
(Doublelayercapacitance:Cdl)과 전하이동저항성분이 병렬로 연결된 등가회로로
제시되며 평면에 도식화하면 1개의 반원이 관찰된다.피막 층이 존재할 경우는 피
막 층에 의한 정전용량성분(Coating layercapacitance:Ccc),피막저항(coating
layerresistance:Rc)과 피막층을 투과하는 부식인자의 확산임피던스가 전극 용
액 계면에서 구성된 등가회로와 병렬로 연결된 등가회로 모형으로 제시된다.
본 연구에서도 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 Ni-Ti파일과
다층막으로 코팅한 Ni-Ti파일의 임피던스 거동을 보면(Fig.12)코팅하지 않은
Ni-Ti파일의 반원의 궤적이 코팅한 경우에 비하여 크게 감소하였는데 이는 표면
에 조밀한 질화물의 형성으로 표면에서 세라믹과 같이 전하의 이동이 거의 없는
반도체적인 특성을 시편표면과 용액계면에서 보였기 때문으로 생각된다.
Nyquistplot상에서 Rp값을 측정할 수 있으나 저주파 영역에서 산란 등을 고려하
면 Fig.14와 같은 Bodeplot상에서 저주파영역과 고주파 영역에서 얻는 임피던스
의 차22)를 구하는 것이 정확하다.Nyquistplot은 피상적으로 전하의 이동을 알아
볼 수 있지만 mode를 Bodeplot을 이용하여 측정하면 용액에서 이온의 용출량과
속도를 정확히 측정할 수 있는데 분극저항이라는 Rp값으로 이를 알 수 있다.Fig.
14의 오른쪽 축은 용액의 저항 RΩ를 나타내고 왼쪽 축은 RΩ+Rp값을 나타내어 이
로부터 금속의 이온 용출속도인 Rp값을 구할 수 있다.
Rp값은 코팅하지 않은 경우,3,033,490 Ω㎠를,Ti을 코팅한 경우는 27,546 Ω㎠

를,TiN을 코팅한 경우는 1,641,881 Ω㎠를,ZrN을 코팅한 경우는 2,457,880 Ω㎠
를,TiN/Ti을 다층막으로 코팅한 경우는 5,080,585 Ω㎠를,ZrN/Ti을 코팅한 경우
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는 6,750,688 Ω㎠를 나타내어 가장 저항이 높음을 보였다(Table3).ZrN/Ti을 코
팅한 경우가 가장 Rp값이 크게 나타나 가장 안정한 표면의 상태를 보임을 알 수
있다.이와 같이 분극저항이 크게 증가하는 이유는 표면에 조밀하게 형성된 코팅
박막이 이중으로 잘 접착이 이루어져 전하의 이동을 최소화한 것으로 생각된다.
하지만 단일층으로 코팅한 경우는 분극저항이 크게 감소하는데 코팅박막에 존재
한 결함이 잔하의 이동통로로 기여함으로써 낮은 분극저항을 나타낸 것으로 판단
된다.이는 양극분극곡선과 잘 일치함을 알 수 있다.
Bodeplot은 모든 시편에서 2개영역으로 나뉘어 비슷한 특성을 보이는데(Fig.
14)왼쪽의 고주파 영역에서의 Bodeplot은 phaseangle이 0℃에 가까워질수록
log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 일정하였는데 이는 전해질의 저항(Rs)때문에 나
타나는 특성으로 생각된다.phaseangle이 90℃에 가까운 저주파 영역인 왼쪽에서
log｜Z｜값은 분극 저항(Rp)과 전해질 저항(Rs)의 더해진 값23)을 나타낸다.또한
중주파수와 저주파수영역에서 log(f)에 따른 log｜Z｜의 변화가 대략 -1의 기울기
를 갖은 것으로 나타나는데 표면에 세라믹과 같은 피막이 형성되었기 때문23)으로
생각된다.
코팅하지 않은 Ni-Ti파일,Ti,TiN,ZrN,TiN/Ti및 ZrN/Ti을 코팅한 Ni-Ti
파일의 Bode-phaseplot에서도 코팅하지 않은 경우와 코팅한 경우의 시편을 AC
임피던스 실험 후 Bode-phaseplot을 보면 모든 시편에서 phaseangle이 고주파
수에서 0°쪽으로 떨어지다가 증가하다가 중간범위 주파수 영역에서 -90°대에 까
지 이르며 Ti을 코팅한 경우는 저주파수 영역에서 phaseangle이 다시 0°쪽으로
감소함을 보이는데(Fig.16)이는 임피던스가 표면에 형성된 조밀한 코팅막의 저
항에 의존하였기 때문으로 생각되고 넓은 주파수영역에 걸쳐 phaseangle이 -90°
에 가깝게 일정한 phase가 존재하는데,이는 모든 시편의 표면에서 부동태피막24)

같은 부도체적인 피막이 형성되었음을 의미하고 있다.다층막으로 코팅한 시편의
경우 -90°에 가까운 phaseangle영역이 넓게 나타나 표면에 매우 안정한 부도체
피막을 형성한 것으로 생각된다.
전기화학시험 후 금속의 용출거동을 FE-SEM으로 관찰해보면 코팅이 하지 않
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은 시편에서 공식의 발생이 심하게 나타났으며 주로 기계적인 가공 흔적을 따라
서 심하게 발생되었음을 알 수 있다.또한 그 표면에서는 합금원소인 Ni과 Ti의
성분만이 나타나고 있다.반면 Ti을 코팅한 경우는 표면에 많은 부식생성물이 나
타났으며 표면에서 코팅 부분이 부분적으로 이탈되는 현상을 보였다.EDS분석결
과에서도 표면에서 Cl이 검출되고 있다.이는 임피던스측정에서 표면에 형성되는
Ti피막이 쉽게 파괴되었음을 예측할 수 있었다.사진 상에서 이를 확인할 수 있
는데 Fig.19에서 심한 공식과 피막이 거의 파괴된 것으로부터 알 수 있고 분극곡
선에서 쉽게 부동태피막이 파괴18)되는 현상에서도 이를 확인할 수 있다.이와 같
이 심하게 부식된 이유는 표면에 코팅결함이 존재한 경우에 나타나는데 ZrN과
TiN만을 코팅한 경우에도 무수히 많은 pit가 관찰되었다.하지만 TiN/Ti및
ZrN/Ti을 다층막으로 코팅한 것은(Fig.20)이를 관찰 할 수 없는데 이는 다층막
으로 코팅하게 되면 두꺼운 코팅막의 형성으로 단층으로 코팅할 때 발생되는 표
면결함을 쉽게 제거할 수 있기 때문9,10)이다.
따라서 다층막으로 코팅한 표면에서는 거의 pit가 발견되지 않아 표면에서 부식

현상이 관찰되지 않았고 기계적인 가공결함 부위에서도 공식이 발견되지 않아 내
식성이 아주 우수함을 알 수 있었다.

이와 같이 결과를 토대로 Ni-Ti파일을 만곡된 근관치료 시 반복하중으로 인한
파일의 수명이 단축되고 마모성이 증가되기 때문에 이를 개선하기 위하여 파일에
TiN/Ti및 ZrN/Ti와 같은 다층막으로 코팅을 행하면 스크래치와 같은 기계적인
결함을 감소하고 표면의 부도체와 같은 피막의 형성으로 전하의 이동을 억제하여
피로파절의 원인을 제거할 수 있을 뿐만 아니라 생체안정성을 동시에 해결할 수
있을 것으로 예상된다.
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Ⅴ.결 론

본 연구에서는 치과용 Ni-Ti합금 파일의 내마모성,내식성,및 생체안정성을
부여할 목적으로 파일의 표면에 TiN/Ti및 ZrN/Ti다층막을 코팅하여 전기화학
적 평가를 행한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.Ni-Ti파일표면에 TiN/Ti및 ZrN/Ti다층막의 코팅은 단층으로 코팅한 경우나
코팅하지 않은 시편에 비하여 매끄러운 표면형상을 보였으며 코팅의 결과 표면에
존재한 결함이 제거되었다.

2.Ni-Ti파일표면에 TiN/Ti및 ZrN/Ti다층막 코팅한 경우가 단층으로 코팅한
경우나 코팅하지 않은 것(-1084mV,4.47X10-6A/cm2)에 비하여 부식전위(-732
mV)가 높고 전류밀도(6.16X10-8A/cm2)가 낮았다.

3.Ni-Ti파일표면에 TiN/Ti(5,080,585Ω㎠)및 ZrN/Ti(6,750,688Ω㎠)다층막 코팅
한 경우가 단층으로 코팅한 경우나 코팅하지 않은 것(3,033,490Ω㎠)에 비하여 분
극저항이 높았다.

4. Ni-Ti파일표면에 TiN/Ti및 ZrN/Ti다층막 코팅한 경우가 단층으로 코팅
한 경우나 코팅하지 않은 것에 비하여 pit의 발생이 없었으며 단층으로 코팅한 경
우는 무수히 많은 pit가 형성되었다.

이상의 결과로 부터 Ni-Ti파일의 피로파절수명과 내마모성을 개선하기 위하
여 파일에 다층막으로 코팅을 행하면 스크래치와 같은 기계적인 결함과 단층막
코팅으로 해결할 수 없는 코팅층의 결함을 감소시켜 전해액 내에서 이온용출을
억제함으로써 생체안정성을 개선할 수 있을 것으로 생각된다.
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