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Titanium andTitanium alloyshavebeenusedextensivelyasbone-implant
materialsduetotheirhighstrength-to-weightratio,goodbiocompatibility
andexcellentcorrosionresistance.Inthiswork,wehaveinvestigatedthe
surfacecharacteristicsofnanotubesformedonTi-30Nb-xZr(X :3,7,15
wt%)alloysin1M H3PO4 electrolytecontaining 0.8wt% NaF using
electrochemicalmethods.Thecorrosionbehaviorswereinvestigatedusing
potentiostat(Model362,EG＆G Company,U.S.A)in0.9% NaClsolution
at36.5±1℃.Microstructuralmorphology,crystallinityandcompositionof
nanotubeoxidelayerwereobservedbyfieldemissionscanningelectron
microscopy (FE-SEM),X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),X-ray
diffractometer (TF-XRD) and energy-dispersive spectrometer (EDS),
respectively.
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Theresultswereasfollows;

1.The nanotubes formed on the Ti-30Nb-xZr alloy surface were
transformedfrom theanatasetorutilestructureofTiO2.

2.Titanium oxide nanotubes were formed with diametervarying from
approx.40～80㎚ (smalltube)to160～220㎚ (largetube)andlength
from approx.3.5㎚ (Ti-30Nb-3Zr)to4.8㎚ (Ti-30Nb-15Zr).

3.The composition of the alloys has a great influence on the
two-size-scale structure,and regular assembly structure appeared
predominantlywithZrcontent.

4.Thecorrosion currentdensity ofthenanotubeformed Ti-30Nb-xZr
alloysarehigherthanthatofnon-anodizedTi-30Nb-xZralloys.But
thepolarization curvesofnanotubeformed Ti-30Nb-xZralloyswas
shiftedtorightsideandhadthewidestpassiverange.

5.NanotubedTi-30Nb-xZralloyshavelowerpolarizationresistancethan
non-nanotubedTi-30Nb-xZralloys.
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제제제111장장장 서서서 론론론

Ti과 Ti합금은 경량이면서 비강도가 높고 피로강도나 파괴인성과 같은 기
계적 성질이 뛰어나며,우수한 부식 저항을 가지고 있어 우주항공 산업,스포
츠 레저용,자동차 산업 및 일상용품까지 각 분야에 널리 사용되고 있다.
특히 Ti과 Ti계 합금은 비중이 낮고 타 금속에 비해 낮은 탄성계수를 가지
고 생체 적합성이 뛰어나 골절된 뼈의 접합이나 인공관절 및 인공장기,인공
치아 등과 같은 생체재료로 그 응용이 확대 되고 있다.1-5)

현재 가장 일반적으로 사용되고 있는 생체용 재료는 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V
합금 등이 있으며,조밀육방정(hexagonalclosepacked)결정구조를 갖는 α상
의 Cp-Ti은 재료 역학적인 특성상 가공이 어렵고 강도나 인성이 약한 것으
로 보고되고 있어 이를 보완하기 위해 Ti합금에 α안정화 원소와 β상 영역
을 확대시키는 Mo,V,Nb,Ta,Zr을 첨가하여 α+β형의 Ti-6Al-4V 합금이
개발 되었다.그러나 기계적 물성이 보완된 Ti-6Al-4V 합금 또한 합금원소
인 Al과 V이 세포독성을 보이고 있어 장시간 생체 내에 매식 되었을 때 생
체적합성에 대한 문제가 제기 되고 있다.6,7)Al의 경우 무기질 인(P)과 결합
하기 때문에 고농도가 되면 체내 인(P)결핍을 초래하게 되며,알츠하이머병
을 유발시키는 원인으로 알려져 있다.또한 합금에 함유되어 있는 V은 세포
독성이 문제시 되고 있어 독성이 없는 합금원소로 새로운 Ti합금의 개발에
대한 연구가 필요하게 되었다.따라서 Semlitsch8)등은 세포독성을 보이는 V
대신에 다른 원소를 첨가하여 생체적합성,기계적 성질,내식성 및 마모저항
이 우수한 Ti-6Al-7Nb합금을 개발하였으며,Ta,Zr,Hf및 Mo등 다양한
합금원소를 첨가한 Ti합금 개발도 진행되고 있다.이러한 합금들은 대부분
조밀육방정(hexagonal close packed) 구조와 체심입방정(body centered
cubic)구조가 혼합된 α+β상의 구조로 Ti-6Al-4V과 같이 우수한 기계적 물
성을 보이지만,하중을 받는 부위에 사용 시 인체의 뼈와 금속의 탄성률 차
이에 따른 응력차폐(stressshielding)현상이 발생하여 뼈가 얇아지거나 흡수
되어,뼈와 합금의 적합도가 떨어지게 되므로 임플란트 매식의 실패 원인이
되기도 한다.
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따라서 최근에는 Ti에 Nb,Ta,Zr,Mo및 Sn과 같은 무독성 원소를 사용
하여 저탄성 β형 Ti합금 개발에 관심이 높아지고 있다.
Ti과 Ti합금은 대기 중에 노출 되었을 때 쉽게 산화되어 표면에 산화피막
을 형성하기 때문에 우수한 내식성과 생체적합성을 나타낸다.하지만 자연적
으로 형성된 산화피막은 두께가 약 3～8㎚로 매우 얇고,비정질이며 화학양
론적인 결함을 갖고 있다.9)또한 Ti은 생체활성이 없기 때문에 골과 직접적
인 결합을 하지 않아 골 형성 반응이 느려 치유기간이 길고,임플란트와의
결합력이 약하다.10)따라서 골유착(osseointegration)을 향상시키기 위해 임플
란트 표면에 거칠기를 부여함으로써 골 조직과의 접촉면적을 넓혀 생역학적
(bio-mechanical)인 결합을 향상시키거나,화학적인 처리를 통하여 임플란트
표면과 골조직간의 생화학적(bio-chemical)인 결합을 촉진하는 등의 다양한
표면처리법이 연구되어 왔다.
Ti표면처리법으로는 물리적 진공증착(PVD),화학적 진공증착(CVD),양극
산화(anodizing),블라스팅(blasting),산부식(acidetching)등이 있다.이중 양
극산화법은 전기화학적으로 Ti표면에 다공성의 산화피막을 형성하는 방법으
로 oxide의 안정성에 영향을 미치는 film의 조성,구조,그리고 두께를 조절하
는데 매우 효율적이며,oxide와 Tisubstrate사이에 화학적인 결합을 이루고
있어 결합력이 우수하다.11,12)또한 양극산화법에 의해 형성된 oxide을 생체유
사용액(simulatedbodyfluid)에서 침지 시험한 결과 apatitelayer가 형성됨이
확인 되었다.13,14)그리고 B.Yang15)의 연구에 따르면 치밀한 TiO2보단 3차
원적인 micro/nanoporous구조가 보다 우수한 apatite를 형성한다고 보고하고
있어,TiO2film의 표면개질을 통해 apatite형성 능력을 향상 시킬 수 있을
것으로 생각된다.
최근 나노 크기의 표면처리를 통한 임플란트 표면에 거칠기 부여가 골세포
의 부착과 증식에서 뛰어난 특성을 나타내고 있음이 보고되고 있다.임플란
트 표면과 결합하는 골조직은 주로 20～40 ㎚의 수산화칼슘인회석
(hydroxyapatite)과 300㎚의 collagen으로 나노단위의 구조를 이루고 있기
때문에 나도 크기를 가지면서 3차원 구조인 TiO2nanotube형성은 생체적합
성 향상을 기대할 수 있을 것으로 생각된다.
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현재 Ti의 양극산화처리는 고전압에서 절연파괴(dielectricbreakdown)현
상을 이용하여 마이크로크기의 다공성 구조를 형성하는 다양한 실험이 진행
되어 왔으며,최근에는 저전압에서 불화물 용액(fluoridesolution)을 이용하여
F-와 oxide의 화학적인 용해반응을 통해 전압,전류,시간,전해질 등 다양한
조건하에서 nanotube구조를 만드는 연구가 활발히 진행되고 있다.그리고
nanotube형성은 주로 Cp-Ti을 사용하여 연구되어 왔다.하지만 Cp-Ti과
Ti-6Al-4V 합금을 대체하기 위해 Nb,Zr,Ta,Mo등과 같은 합금원소가 첨
가된 저탄성계수 Ti합금 개발이 대두되고 있어,합금원소가 첨가된 Ti합금
의 nanotube형성에 대한 많은 연구가 필요할 것으로 생각된다.
따라서 본 실험에서는 Ti합금에 Nb과 Zr을 첨가하여 Ti-30Nb-xZr(x:3,
7,15wt%)3원계 합금을 제조하고 생체적합성을 향상시키기 위해 양극산
화법을 이용하여 nanotube를 형성하고 그 특성을 조사하고자 하였다.
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제제제222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경

제제제111절절절 TTTiii의의의 성성성질질질

Ti은 가벼우면서 비강도가 높고 피로강도나 파괴인성과 같은 기계적 물성
이 뛰어나며,우수한 내식성을 가지고 있어 우주항공분야,수송 분야,화공분
야,해양․수산분야,자동차 산업,의류,스포츠 및 생활용품에 이르기까지 각
분야에 널리 사용되고 있다.또한 생체 내에서 이온의 용출이 적고 독성 없
이 좋은 골결합성을 나타내어 정형외과 수술용 기구,고관절,임플란트 등 생
체용 재료로 그 쓰임이 확대되고 있다.Ti은 주기율표상 제 4주기 ⅣB그룹
에 위치한 원자번호 22번의 전이금속 원소로 은백색의 금속광택을 나타내고
있다.지각을 구성하는 O,Si,Al,Fe,Ca,Na,K,Mg원소들 중 9번째로 풍
부한 원소로 pure Ti구조는 학술적으로 Pearson Symbol(hP2),Space
Group(P6/mmc),변태온도(883℃),격자상수(a=0.295nm,c=0.468nm,
c/a=1.587)로 정의되어 있다.16-18)pureTi의 비중은 4.54g/cm3으로 철강
(7.87g/cm3)의 약 60% 정도로 가벼우며,알루미늄 합금(2.71g/cm3)에 비해
서는 1.6배 정도 무겁다.그러나 일반적으로 경금속에 분류되는 금속으로 비
강도(비중대비 강도)가 구조용 경쟁소재 중 월등히 높아서 항공기용 소재 및
기타 산업분야에 응용할 경우 효율적인 경량화를 꾀할 수 있게 된다.또한
비열은 오스테나이트(austenite)계 스테인리스강과 거의 유사하지만,철강보다
비중이 작기 때문에 열용량이 작아서 가열 및 냉각이 잘된다.열전도율[(300
K)21.9W/(m·K)]및 전기저항[(20℃)0.420 μΩ·m]은 오스테나이트계 스테
인리스강과 거의 같으며 열팽창계수[(25℃)8.6µm/(m·K)]는 탄소강의 약
2/3이고 오스테나이트계 스테인리스강의 1/2정도이다.또한 Ti은 표면에 형
성되는 산화피막에 의해 재료 내부로의 부식 억제 효과가 클 뿐만 아니라,
부동태 피막이 파괴되더라도 즉시 재생되기 때문에 타 금속에 비해 우수한
내식성을 나타낸다.Ti은 특히 염소이온에 대한 내식성이 뛰어나 화학 장치
산업,해양 구조물 및 생체재료 분야에 그 응용이 기대되는 소재이다.Table
1에 pureTi과 다른 금속들과의 물리적 성질을 비교하여 나타내었다.
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PPPrrrooopppeeerrrtttyyy PPPuuurrreee
TTTiii

TTTiii---AAAlllllloooyyy
TTTiii---666AAAlll---444
VVV

ZZZrrr AAAlll AAAlllaaalllllloooyyy
777555SSS---TTT666 FFFeee

111888---888
SSSTTTSSS
AAAIIISSSIII333000444

HHHaaasssttteeelllllloooyyy
CCC CCCuuu

MeltingPoint(℃) 1668 1540
～1650 1852 660 476

～638 1530 1400
～1427 1305 1083

Crystalstructure
hcp
<883℃
bcc

hcp+bcc
<990℃
bcc

hcp
<893℃
bcc

fcc fcc
bcc
<830℃
fcc

fcc fcc fcc

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

Atomicnumber 22 - 40 13 - 26 - - 29

Young'smodulus
(GPa) 106 113 89 69 71 192 199 204 116

Poisson'sRatio 0.34 0.30
～0.33 0.33 0.33 0.33 0.31 0.29 - 0.34

electricalresistivity
(μΩ-cm,20℃) 47～55 171 40～54 2.7 5.8 9.7 72 130 1.7

Electricconductivity
(Cucomparison,%) 3.1 1.1 3.1 64.0 30.0 18.0 2.4 1.3 100

Thermal
conductivity
(cal/cm2/s/℃/c)

0.041 0.018 0.040 0.487 0.294 0.145 0.039 0.031 0.923

Coefficientoflinear
expansion

(cm/cm/℃/0～100℃)
8.4×10-6 8.8×10-6 5.8×10-6 23.0×10-6 23.1×10-6 12.0×10-6 16.5×10-6 11.5×10-6 16.8×10-6

Specificheat
(cal/g/C) 0.12 0.13 0.07 0.21 0.23 0.11 0.12 0.09 0.09

TTTaaabbbllleee 111...PPPhhhyyysssiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesss ooofff tttiiitttaaannniiiuuummm aaannnddd tttiiitttaaannniiiuuummm
aaalllllloooyyyssscccooommmpppaaarrreeedddwwwiiittthhhooottthhheeerrrmmmaaattteeerrriiiaaalllsss



- 6 -

제제제222절절절 TTTiii합합합금금금의의의 종종종류류류와와와 합합합금금금원원원소소소 영영영향향향

pureTi은 변태온도를 기준으로 원자의 배열이 변하는 동소변태(allotropic
transformation)가 발생한다.Fig.1과 같이 변태온도 882℃를 기준으로 이하
온도에서는 조밀육방정계(hcp)구조를 가지는 α상으로 존재하지만,변태온도
이상으로 가열하면 체심입방정계(bcc)구조를 가지는 β상으로 동소 변태한다.
이러한 동소변태에 의해 발생하는 α상과 β상은 각각의 고유한 특성을 나타내
기 때문에 Ti합금의 기계적 성질은 α상과 β상의 형상과 분율에 크게 좌우
되며 형태에 따라 α Ti합금,α+β Ti합금,β Ti합금으로 분류할 수 있다.
Ti의 동소변태 온도는 합금원소의 종류와 첨가량에 따라 변할 뿐만 아니라

α상과 β상이 공존하는 2상 영역이 나타난다.Al,O,N,Ga및 Ge등은 Ti과
합금하면 변태온도가 상승하여 α상 영역이 확장되는 α상 안정화 원소로 작용
하는 반면,Mo,V,Nb,Ta,Cr,Mn,Fe,Co,Ni및 Cu등은 변태온도가 하
강하여 β상 영역이 확장되는 β상 안정화 원소로 작용한다.Fig.2에 합금원
소에 대한 영향을 도식화 하여 나타내었다.19)

111...αααα형형형 TTTiii합합합금금금
α형 Ti합금은 α상 안정화 원소를 첨가하여 고용강화 시킨 단상 합금으로

변형계(slipsystem)가 적은 조밀육방구조(hcp)로 되어있어,충분한 강도,인
성,크립 저항성 및 용접성을 보유하고 있다.하지만 소성변형이 어렵기 때문
에 주로 고온 구조용 합금으로 사용되고 있다.

222...αααα+++ββββ형형형 TTTiii합합합금금금
α+β형 Ti합금은 α상 안정화 원소와 β상 안정화 원소를 복합 첨가하여 상

온의 평형상태에서 α상과 β상이 혼합조직을 이루고 있는 Ti합금으로 열처
리 조건에 따라 α형과 β형의 재료 특성을 조절할 수 있다.Ti-6Al-4V 합금
은 가장 일반적으로 사용되고 있는 α+β계 합금으로서 강도는 122～97kgf/㎟
정도이고 높은 인성을 가지며,소성 가공성,용접성 및 주조성이 좋아서 사용
하기 쉽고,비교적 고온인 300℃까지 견딜 수 있어 항공기 엔진 및 기체 구
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조재료로 사용되고 있다.20)또한 정형외과 및 치과 임플란트 재료 등 생체용
재료에도 다양하게 응용되는 신뢰성이 큰 합금이다.

333...ββββ형형형 TTTiii합합합금금금
β형 Ti합금은 β상 안정화 원소를 첨가하여 β 변태온도를 낮춤으로써 고

온 안정적인 β상을 상온에서도 안정하게 유지되도록 잔류시킨 단상합금이다.
β형 Ti합금은 α+β 합금에 비해 열처리가 쉽고 경화능이 크며 체심입방정
(bcc)구조에 의한 연신율의 증가뿐만 아니라,우수한 피로강도,낮은 단조온
도,우수한 내식성을 가지고 있어21)제조 및 재현성에 문제가 있음에도 불구
하고 항공기용 구조용 재료로서 그 사용 범위가 확대되고 있다.또한 타 금
속에 비해 낮은 탄성률을 나타내기 때문에 생체용 재료 분야에도 관심이 집
중되고 있다.
Fig.3은 β상 안정화 원소 함량에 따른 Ms온도 및 평형상 분포를 나타내
고 있다.β형 Ti합금의 마르텐사이트 변태점(Ms)은 상온 이하이고,β상 안
정화 원소의 첨가에 따라 β 변태 온도의 하강과 β상 영역의 확장으로 상온
에서도 β 단상을 얻을 수 있다.이와 같이 상온의 α+β 2상 영역에 고온 안정
상인 β상을 잔류시킬 수 있는 조성의 합금을 준 안정형 β 합금(metastable
β alloy)이라고 하며 β 변태점 이하 낮은 온도에서 열처리시 α+β 상으로 상
분리가 일어난다.반면에 안정형 β 합금(stable β alloy)은 열처리시 α+β 상
으로 상분리가 일어나지 않는다.

β상 안정화 원소로는 Mo,V,Ta,Nb 등과 같은 β 전율고용형(β 

isomorphous)과 Cr,Mn,Fe,Si,Co,Ni,Cu 등과 같은 β 공석형(β  

eutectoid)두 가지가 있으며,준안정상의 β상이 분해되면 먼저 α 고용체가
생기고 이어 α와 화합물 형태의 공석조직이 생긴다.이때 Ni이나 Cu같이 활
성도가 큰 공석형 원소는 분해 반응을 조장하고,Fe,Mn등의 지연성 공석형
원소는 느린 반응을 유도한다.
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a

FFFiiiggg...111...AAAlllllloootttrrrooopppiiiccctttrrraaannnsssfffooorrrmmmaaatttiiiooonnnoooffftttiiitttaaannniiiuuummm...
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FFFiiiggg...222...AAAlllllloooyyyiiinnnggg eeellleeemmmeeennntttaaannnddd sssccchhheeemmmaaatttiiicccppphhhaaassseeedddiiiaaagggrrraaammm ooofff
TTTiiitttaaannniiiuuummm aaalllllloooyyysss...19)
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AAAdddvvvaaannntttaaagggeee DDDiiisssaaadddvvvaaannntttaaagggeee

Highstrengthtodensityratio
Low modulus

Highstrength/hightoughness
highfatiguestrength
Gooddeephardenability
Low forgingtemperature
Coldformable(somealloys)

Easytoheattreat
Excellentcorrosionresistance

(somealloys)

Poorlow andhightemperature
properties

Highformulationcoat
Segregationproblems
highspringback

Microstructuralinstabilities
Poorcorrosionresistance(somealloys)

TTTaaabbbllleee222...AAAdddvvvaaannntttaaagggeeeaaannnddddddiiisssaaadddvvvaaannntttaaagggeeeooofffββββ---TTTiiiaaalllllloooyyy23)

BBBiiiooocccooommmpppaaatttiiibbbiiillliiitttyyy
Osseointegration

BioCorrosionresistance
Adversetissuereaction

MMMeeeccchhhaaannniiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesss

Elasticmodulus
Tensile,yieldstrength

Elongation
Toughness

Fatiguecrackinitiation,Propagation
Hardness,wearresistance

TTTaaabbbllleee333...CCChhhaaarrraaacccttteeerrriiissstttiiicccooofffbbbiiiooommmaaattteeerrriiiaaalllsss
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제제제333절절절 생생생체체체용용용 TTTiii합합합금금금

111...생생생체체체재재재료료료의의의 개개개요요요
과학기술의 발전은 인간생활을 편리하고 윤택하게 만들었을 뿐만 아니라
인간의 수명을 연장시켜 고령화 시대로 접어들게 하였다.또한,문명의 발달
로 사회가 조직화,고도화,다양화됨에 따라 편리한 문명의 혜택과 더불어 인
간은 많은 질병과 각종 사고의 위험에 노출되어 인간의 손상된 부위를 대체
하기 위한 생체재료의 쓰임이 중요하게 되었다.기존에는 손상된 생체를 외
과적인 절제술에 의해 치료하였지만 최근에는 생체 기능을 갖는 인공 장치물
에 의해 손상된 생체를 보완하거나 대체하는 사례가 많아지면서 생체재료학
분야에 대한 연구가 가속화 되고 있다.손상된 생체의 일부로 이용되는 생체
재료는 기능성과 함께 생체 내에서 독성이 없는 안정성을 유지해야 하고 생
체와의 친화성이 좋아야 하며 기계적,역학적 성질이 생체와 유사해야 한다.
현재 대량 생산이 가능한 저가의 생체재료들이 다양한 형태로 널리 이용되고
있으나 생체의 기능을 완벽하게 갖춘 생체재료는 아직 개발되지 않았다.
생체용 재료는 고분자,세라믹,금속재료 등 거의 모든 재료분야에서 다양
하게 연구 되고 있으며 이 중 금속재료는 정형외과나 치과분야에서 기능이
저하되었거나 상실된 뼈조직,관절,치아 등을 보완하거나 접합하는데 이용되
고 있다.

222...생생생체체체용용용 금금금속속속재재재료료료의의의 필필필요요요조조조건건건
생체용 금속재료는 생체를 대체하고 생체기능을 보강하기 위하여 생체조직
과 직접 접촉하여 이용되는 금속재료로 생체환경 내에서 부식될 뿐만 아니라
하중이 작용하는 부위에서는 장기간 걸쳐 반복피로를 받게 된다.
생체 내에서 금속재료가 부식이 되면 부식생성물이나 금속재료에서 용출된
금속이온이 주위의 생체조직에 영향을 주게 되어 임플란트 시술의 실패 원인
이 되기도 한다.따라서 생체재료로서의 금속재료는 우수한 내식성을 필요로
하며,이는 곧 생체적합성에 영향을 미친다.생체용 금속재료로 널리 사용되
고 있는 Ti의 경우 대기 중에서 쉽게 산화되어 보호성 산화막인 부동태 피막
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을 형성하게 되며 이러한 산화막은 부식저항이 높아 체내에서 금속이온의 용
출을 억제하게 된다.그러나 자연적인 산화막으로는 금속의 부식을 완전히
방지할 수는 없고 다만 부식 속도를 느리게 할뿐이라 적절한 표면처리가 필
요하다.또한 생체와 접촉하는 임플란트 재료는 주위의 조직과 반응하기 때
문에 세포독성(cytotoxicity)과 발암성이 없고,알레르기,발열,용혈,만성염증
등과 같은 부작용이 없어야 하며,이식체가 기계적,생화학적으로 주위 조직
과 조화를 이루어야 한다.그리고 생체 내에 매식된 금속 임플란트 재료는
복잡한 응력을 반복적으로 받기 때문에 사용부위에서 형태를 유지할 수 있는
강도,경도,탄성,내피로성 및 내마모성과 같은 기계적 물성을 보유해야 한
다.치과용 임플란트의 경우 교합 시에 치아에 가해지는 하중이 구치부위에
서 그 사람의 체중정도가 되고,정형외과용 골고정구의 항복강도는 20～100
㎏/㎟ 정도로 뼈보다 훨씬 높은 강도가 요구된다.Table3은 생체용 금속재
료에 요구되는 특성을 나타내고 있다.

333...생생생체체체의의의료료료용용용 TTTiii합합합금금금
인공관절이나 뼈를 대체하는 생체재료의 물성은 활동성이나 내구성의 관점
에서 볼 때 기존의 조직과 동일하거나 유사한 성질을 가지는 것이 매우 중요
하다.Ti은 비강도 및 내식성이 우수한 특징을 가지고 있으며,금속재료 중에
서는 비교적 낮은 탄성계수(약 100GPa)를 가지고 있기 때문에 인공관절이나
척추뼈(spinebone),척추추간판(interbodycage)등과 같은 생체재료로 사용하
는데 있어서 다른 금속재료 보다 뛰어나 특성을 가지고 있다.Ti과 그 합금
은 다른 생체재료에 비해 피로균열전파속도가 상대적으로 낮아 반복하중을
많이 받게 되는 부위에 쓰임이 효과적이다.또한 대기 중에서나 바닷물 중에
서나 그 성질의 변화가 크게 없다.
생체내의 부식 환경은 바닷물과 거의 유사한 환경을 가지고 있다.생체재료
가 직접 접촉하는 것은 세포 외액이고,주된 전해질은 Na+와 Cl- 이온이다.
따라서 생체내의 이온이 금속재료에 대해 부식 환경을 조성하기 때문에 스테
인리스강이나 코발트 합금 등과는 달리 바닷물에서도 거의 부식을 일으키지
않는 Ti및 Ti합금이 생체재료로 더 적합하다고 할 수 있다.
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현재까지 생체재료로 가장 널리 사용되고 있는 Ti합금은 당초 항공기용으
로 개발된 Ti-6Al-4V 합금이다.인공관절용 소재로 가장 많이 쓰이고 있는
pureTi과 Ti-6Al-4V 합금의 화학조성과 기계적 특성을 Table4에 나타내었
다.
Ti-6Al-4V 합금은 오랜 기간 임상에 적용되면서 기계적 물성을 포함한 다
양한 성질을 이미 검증받은 상태이지만,최근 연구보고에 따르면 V은 세포독
성 원소이며,Al이 알츠하이머병의 원인이라는 학설이 제기되면서 장기간 생
체 내에 매식 되었을 때 안정성에 대한 문제가 제시되고 있다.또한 10～40
GPa의 낮은 탄성계수를 가지는 뼈와 100～230GPa의 높은 탄성계수를 가지
는 임플란트에 의해 응력차폐(stressshielding)현상이 발생한다.24,25)CoCrMo
와 STS316L은 200GPa이상의 높은 탄성계수를 가지며,Ti과 그 합금은
100～110GPa의 탄성계수를 가진다.
뼈와 임플란트의 탄성계수의 차이는 매식된 임플란트 주위에 재형성된 뼈
에서의 응력 분포를 변화시켜 높은 탄성계수를 가지는 임플란트가 뼈에 전달
되어야 하는 응력을 감수한다.인간의 뼈가 감수해야 할 인장,압축,굽힘 모
멘트가 장기적으로 작용하지 않으면,뼈의 두께,무게가 감소하여,임플란트
주위에 골다공증(osteoporosis)이 발생한다.26)이러한 현상은 뼈와 임플란트의
결합을 약화시켜,결국 임플란트 시술의 문제점으로 나타난다.따라서 최근에
는 기존에 사용되었던 생체용 Ti합금의 응력차폐(stressshielding)현상과
합금원소의 독성문제를 해결하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다.
저탄성계수의 생체용 합금을 위해 사용된 원소는 Nb,Ta,Zr,Mo,Sn등
이 있으며,가장 많이 사용되고 있는 Nb,Ta,Mo은 β 안정화 원소로 첨가되
고 있다.기존에 사용된 생체용 Ti합금이 α+β형 합금인데 반해,최근에 연
구되고 있는 Ti 합금은 준안정 β형 또는 β형 Ti 합금이다.
Ti-12Mo-6Zr-2Fe(TMZF),Ti-15Mo-5Zr-3Al등의 합금에서는 세포 독성이
강하다고 알려진 Fe와 알츠하이머를 유발하는 Al이 여전히 사용되고 있어
Al,V,Fe,Mo과 같은 합금원소는 생체용 Ti합금에서 여전히 논란의 대상
이 되고 있다. 하지만 Ti-13Nb-13Zr, Ti-35Nb-5Ta-7Zr(TNTZ),
Ti-29Nb-13Ta과 같이 세포 독성이 없는 합금원소만으로도 저탄성계수 합금
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을 개발하기 위한 연구도 진행되고 있다.
개발된 저탄성계수 합금은 용체화처리 시 가장 낮은 탄성계수를 가지며,열
처리에 따라 탄성계수와 인장강도,항복강도 등을 제어할 수 있지만,합금의
탄성계수만을 낮추기 위해 열처리를 실시하면 강도가 낮아지므로 적절한 열
처리 조건이 요구된다.그리고 저탄성계수 Ti합금으로 개발된 β형 합금은
기존의 Ti합금 보다 생체친화적인 면에서 우수하고,기존의 Ti-6Al-4V에
비해 인장,피로,내마모성 등과 같은 기계적 물성이 크게 떨어지지 않는다.27)

따라서 저탄성계수 β형 Ti합금의 생체재료로서의 적용이 기대되며,합금
의 생체적합성을 향상시키기 위한 표면처리와 저탄성계수 Ti합금에 대한 연
구는 활발히 지속될 것으로 생각된다.
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EEEllleeemmmeeennnttt
AAAlllllloooyyy

NNN
mmmaaaxxx

CCC
mmmaaaxxx

HHH
mmmaaaxxx

OOO
mmmaaaxxx

FFFeee
mmmaaaxxx AAAlll VVV TTTiii

PureTiASTM F67
Grade1

Grade2

Grade3

Grade4

0.03 0.10 0.015 0.18 0.20 - - bal.

0.03 0.10 0.015 0.25 0.30 - - bal.

0.05 0.10 0.015 0.35 0.30 - - bal.

0.05 0.10 0.015 0.40 0.50 - - bal.

Ti-6Al-4V ELI
ASTM F136 0.05 0.08 0.012 0.13 0.25 5.5-6.53.5-4.5 bal.

PPPrrrooopppeeerrrtttyyy

AAAlllllloooyyy

YYYiiieeelllddd
ssstttrrreeennngggttthhh
(((MMMPPPaaa)))mmmiiinnn

TTTeeennnsssiiillleee
ssstttrrreeennngggttthhh
(((MMMPPPaaa)))mmmiiinnn

eeelllooonnngggaaatttiiiooonnn
(((%%%)))mmmiiinnn

pppeeerrrccceeennnttt
rrreeeddduuuccctttiiiooonnn
ooofffaaarrreeeaaa
(((%%%)))mmmiiinnn

-

Grade1 170 240 24 3
ASTM
F67

Grade2 275 345 20 30
Grade3 380 450 18 30
Grade4 485 550 15 25

Ti-6Al-4V ELI 795 860 10 25 ASTM
F136

TTTaaabbbllleee444...CCChhheeemmmiiicccaaalllcccooommmpppooosssiiitttiiiooonnn aaannnddd mmmeeeccchhhaaannniiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesss
ooofffTTTiii＆＆＆ TTTiiiAAAlllllloooyyysss
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TTTaaabbbllleee555...TTThhheeeeeelllaaassstttiiicccmmmoooddduuullluuusssooofffββββ---TTTiiiaaalllllloooyyysss

MMMaaattteeerrriiiaaalll EEElllaaassstttiiiccc
mmmoooddduuullluuusss(((GGGPPPaaa)))YYYSSS(((MMMPPPaaa)))UUUTTTSSS(((MMMPPPaaa)))

Bone 10-40 - 90-140 -

Ti-12Mo-6Zr-2Fe 74-85 1000-1060 1060-1100 ST

Ti-15Mo 78 544 874 Annealed

Ti-15Mo-5Zr-3Al
75 870-968 882-975 ST

88-113 1087-1284 1099-1312 STA

Ti-15Mo-2.8Nb-3Al
82 771 812 ST

100 1215 1310 STA

Ti-13Zr-13Zr
64-77 600-650 850-900 ST

79-84 836-908 973-1037 STA

Ti-15Mo-3Nb(21SRx) 83 945-987 979-999 Annealed

Ti-35Nb-5Ta-7Zr(TNTZ) 55 530 590 ST

Ti-35Nb-5Ta-7Zr-4O
(TNZTO)

66 976 1010 ST

Ti-29Nb-13Ta
65-76 200-250 550-600 ST

103-105 850-900 1000-1050 STA

Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr
52-65 250-300 500-550 ST
80-84 850-900 900-950 STA
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제제제444절절절 양양양극극극산산산화화화 처처처리리리법법법

양극산화(anodizing:애노다이징)란 알루미늄 표면처리 기술 중의 하나로
상대적으로 간단한 전기화학적인 반응이며,알루미늄부품의 표면에 단단하고
투명한 산화피막을 형성 한다.다시 말하면,양극산화란 금속(부품)을 양극에
걸고 일반적으로 산용액에서 전해하여,양극에서 발생하는 산소에 의해 소지
금속과 화학적 결합을 통해 밀착력이 우수한 산화피막(산화알루미늄 :Al2O3)
을 생성한다.양극산화라는 용어는 즉 양극(anode)과 산화(oxidizing)의 합성
어(ano-dizing)이다.
전기도금에서 부품을 음극에 걸고 도금하는 방법과는 차이가 있다.현재 양
극산화의 가장 대표적인 소재는 Al이고,그 외에 Ti,Zn,Nb,Hf,Ta,Mg의
금속 소재상에도 양극산화처리를 하고 있다.최근에는 Ti과 마그네슘소재상
의 양극산화 처리도 점차 그 용도가 늘어가고 있다.

111...TTTiii의의의 양양양극극극산산산화화화
Ti은 표면에 산화피막이 매우 짧은 시간 내(수천분의 1초 이하)에 형성된
다.이 Ti산화피막의 중요성은 Ti금속 그 자체가 직접 조직(tissue)과 접촉
을 하는 것이 아니라,대기 중에서 형성된 얇은 산화피막을 통하여 접촉을
하기 때문이다.또한 생체내 부식 환경에 Ti의 직접적인 노출을 막기 때문에
내식성 및 생체적합성에 중요한 역할을 하게 된다.표면에 형성된 산화피막
(TiO2)은 내식성과 화학물질에 대한 내구성이 우수하고,유기ㆍ무기 화학반응
에 촉매적 역할을 할 수 있으며,큰 유전상수를 가지고 있으므로 다른 산화
물에 비해 더욱 강한 vanderWaals결합을 유도할 수 있다.따라서 인위적
으로 산화피막을 임플란트의 표면에 성장 시켰을 때 그 형상과 두께,혼입원
소 등에 의하여 경조직과의 반응에 많은 영향을 주게 된다.
자연적으로 형성된 산화피막은 얇고 화학양론 적으로 불안정하기 때문에
인위적으로 그 피막을 두껍게 형성 시키면서,조직과의 결합에 도움이 될 수
있는 인공산화피막을 형성하는 것이 매우 중요하다.양극산화법은 전기화학
적으로 Ti표면에 다공성의 산화피막을 형성하는 방법으로 대기 중에서의 열
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처리에 의한 산화피막 형성방법(thermaloxidation)이나 화학산화법에 비해
oxide의 안정성에 영향을 미치는 film의 조성,구조,그리고 두께를 조절하는
데 매우 효율적이며,oxide와 Tisubstrate사이에 화학적인 결합을 이루고
있어 결합력이 우수하고,재현성 좋은 장점을 가지고 있다.11,12)

양극반응에 의해 형성된 산화피막의 형성 기구는 매우 복잡하다.Fig.4와
같이 세 구간으로 나눌 수 있지만 두 번째와 세 번째 구간은 같은 기구로 설
명이 될 수 있다.정전류밀도에서 시간에 따른 전압의 변화가 직선적으로 증
가하는 구간(zone1)은 Highfieldionicconduction이론에 맞게 양극에서 용
출된 Ti이온(Ti2+)이 음이온(OH-,O2-,전해액 음이온)과 결합을 하여 TiO2
를 양극표면에 형성하는 기구이다.이때 형성된 피막의 두께는 인가된 전압
에 비례하며,치밀한 장벽층 구조를 가진 피막이 형성되고,기본 반응은 다음
과 같이 나타낼 수 있다.

Ti↔ Ti2++2e-·····························(1.1)

2H2O↔ 2O2-+4H+······················(1.2)

Ti2++2O2-↔ 4H++4e-·············(1.3)

시간-전압 곡선에서 시간의 경과에 따라 포물선 형태의 경사도 감소는 양
극산화과정 동안의 전류효율(currentefficiency)의 감소에 따른 것으로 초기
전압이 비례하여 상승하는 동안 산화피막의 barrierlayer가 성장 한다.
Zone 2 이상에서는 형성된 치밀한 산화피막은 전압이 상승함에 따라
dielectricbreakdown현상을 일으키며,sparking과 함께 산화피막의 두께는
시간에 따라 포물선을 그리며 증가하게 된다.이 때 형성된 피막은 Zone1에
서 형성된 치밀한 산화피막과는 달리 기공(pore)이 많이 형성된다.이 기공은
알루미늄에서 형성되는 기공(pore:수십 ㎚ 크기)과는 달리 매우 크며(수백
㎚ ～ 수 ㎛),형성 기구는 아직까지도 밝혀지지 않은 상태이고 매우 복잡한
것으로 알려져 있다.일반적으로 간단히 이해하기 쉬운 기구는 산화피막 내
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에 결함(crater)부위에서 국부 heating이 일어나 breakdown이 생기고,고전
류가 전극(Ti양극)과 전해질을 통해 흐르면서 기공 내에 heating된 전해액이
포획되어 고열로 인해 전해액은 증기화 된다.전기방전에 의해 이온화된 증
기와 가속전자들로 구성된 plasma가 액상 내에서 형성이 되며,이온화된 산
소 가스와 Ti이 결합하면서 산화피막을 형성하고,또 다른 결함부위나 고열
로 인해 취약한 부분이 된 breakdown이 일어난 기공(crater)주위는 계속
sparking이 일어나면서,이러한 현상이 Ti산화피막 표면 전체에서 지속 되
어 다공성의 산화피막을 형성하게 된다.이것은 일반적이 다공성의 산화피막
을 형성하는 과정이다.
Fig.5는 양극산화법으로 nanotube형성 과정을 설명하는 모식도 이다.
Fig.4에서 설명하고 있는 정전류(galvanostatic)방식에 의한 양극산화는 일
정한 전류가 인가되어 산화막의 생성 속도가 일정하지만 산화피막의 두께가
증가할수록 전압 또한 상승되기 때문에 Zone2의 breakdown이 발생하여
nanotube를 형성하기에는 부적절 하다.그러나 정전압(potentiostatic)방식에
서는 전압이 인가된 초기에 많은 전류가 흘러 순간적으로 많은 양의 산화피
막이 형성되고,시간에 따라 전류의 양이 일정하게 인가되기 때문에 플루오
르가 함유된 전해질 속에서 oxide의 생성과 F-이온의 화학적인 용해반응을
유지함으로서 nanotube를 형성 할 수 있다.이러한 oxide의 생성과 화학적인
용해반응은 첫 단계로 Ti→ Ti4+ +4e-,2단계로 Ti4+ +2H2O → TiO2+
4H+,3단계로 TiO2+6HF→ [TiF6]2-+2H2O +2H+으로 Ti산화막과 전해
용액 사이에서 녹기 쉬운 [TiF6]2-이온의 발생으로 Ti산화막이 용해와 생성
이 평형을 이룰 때가지 지속됨으로써 nanotube가 형성되게 된다.
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FFFiiiggg...444...AAAnnnooodddiiizzzeeedddsssuuurrrfffaaaccceeeaaannndddttthhheeevvvaaarrriiiaaatttiiiooonnniiinnnvvvooollltttaaagggeee---tttiiimmmeee
cccuuurrrvvveeeddduuurrriiinnngggttthhheeeaaannnooodddiiicccoooxxxiiidddaaatttiiiooonnn...
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FFFiiiggg...555...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccrrreeeppprrreeessseeennntttaaatttiiiooonnn ooofffttthhheeegggrrrooowwwttthhh ssstttaaagggeeesssooofff
nnnaaannnoootttuuubbbeeesss...28)
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222...TTTiiiOOO222의의의 특특특성성성
Ti과 Ti합금의 우수한 생체적합성과 내식성은 자연적으로 표면에 형성되
는 부동태 산화피막에 기인하는 것으로 잘 알려져 있다.Ti은 대기 중에 노
출되면 약 3～8㎚ 두께의 산화피막이 빠른 시간 내에 형성되고,TiO,TiO2,
Ti2O3,Ti3O5등과 같이 다양한 형태로 존재하게 된다.9)이 중에서 TiO2가 일
반적인 산화피막의 형태이며,가장 안정적이므로 생리적 조건에서 널리 사용
된다.
TiO2산화피막의 두께는 3～8㎚ 정도이지만 임플란트 식립 후 시간이 경
과함에 따라 피막의 두께가 두꺼워져 Ti금속이온의 용출을 억제한다.29)그러
나 자연적으로 형성된 산화피막은 다양한 형태의 Titanium oxide로 존재하
고,성장 두께가 그리 두껍지 않아 적지 않은 결함을 가지고 있다.TiO2는 비
정질(amorphous)상태와 온도변화에 따른 결정구조에 따라 anatase,rutile,
brookite와 같은 세 가지의 다른 결정상으로 존재한다.anatase와 rutile은 공
통적으로 Ti4+이온 주위에 6개의 O2-이온이 둘러쌓고 있는 TiO2팔면체의 체
인으로 표현되어지며,두 결정 구조의 차이는 이 팔면체의 뒤틀림과 반복 구
조의 차이로 특징 지워진다.rutile에서의 O2- 이온 팔면체는 규칙적이지 않
고,미세하게 뒤틀린 사방정계로 표현되나,anatase에서는 팔면체가 매우 심
하게 뒤틀려 사방정계보다 대칭성이 크게 떨어진다.그리고 Ti-Ti거리는
anatase가 rutile보다 크나(anatase:3.79Å,3.04Å,rutile:3.57Å,2.96
Å),Ti-O의 거리는 anatase가 rutile보다 짧다(anatase:1.934Å,rutile:
1.949Å,1.980Å).또한 rutile구조에서는 각 팔면체가 10개의 다른 팔면체와
접하고 있는 반면에,anatase구조에서는 각 팔면체가 8개의 다른 팔면체에
접하고 있다.이러한 구조에서의 차이에 의해 anatase와 rutile간의 밀도와 전
기적인 결합의 차이를 만든다.brookite는 특별히 TiO6의 팔면체 중 중심의
Ti이온이 비대칭적인 6개의 산소원자와 결합하고,각각의 팔면체는 이웃하
는 3개의 팔면체의 edge와 결합하여 [100]방향으로 성장하게 되어 결정축을
기준으로 C축 방향으로 긴 터널을 갖는 구조를 이룬다.
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CCCrrryyyssstttaaalllssstttrrruuuccctttuuurrreee
Anatase

Rutile

Brookite

PPPrrrooopppeeerrrtttyyyDDDaaatttaaa
aaannnaaatttaaassseee rrruuutttiiillleee bbbrrrooooookkkiiittteee

CCCrrryyyssstttaaalllsssyyysssttteeemmm Tetragonal Tetragonal Orthorhombic

LLLaaattttttiiiccceeecccooonnnssstttaaannnttt(((ÅÅÅ))) a=b=3.784
c=9.515

a=b=4.593
c=2.959

a=9.174
b=5.449
c=5.138

UUUnnniiitttccceeellllllvvvooollluuummmeee(((ÅÅÅ333))) 136.25 62.07 257.38
DDDeeennnsssiiitttyyy(((ggg///㎤㎤㎤))) 3.893 4.245 4.119

MMMooolllaaarrrvvvooollluuummmeee(((㎤㎤㎤///mmmooolll))) 20.519 18.817 19.393

TTTaaabbbllleee666...CCCrrryyyssstttaaalllssstttrrruuuccctttuuurrreeeaaannndddppprrrooopppeeerrrtttyyydddaaatttaaaooofffTTTiiiOOO2
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제제제555절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식속속속도도도 측측측정정정

부식이란 재료가 환경과의 상호작용에 의해 퇴화되는 과정(degradation
process)으로 정의된다.그러나 좁은 의미에서의 부식이란 금속재료가 주위
환경 사이의 화학적 반응으로 인해 퇴화되어 본래의 기능을 상실하게 되는
것을 의미한다.이러한 금속의 부식은 자발적인 현상(spontaneousprocess)으
로서 금속이나 합금이 그것이 생산되어진 광석(ore)의 상태로 회귀하려고 하
는 과정으로 이해할 수 있다.다시 말해서 자연 상태로 존재하는 광석에 제
련이라는 형태로 에너지를 주입하여 금속을 생산하게 되는데,에너지가 주입
되어 불안정한(unstable)금속이 자연 상태의 안정한(stable)광석의 상태로
회귀하려고 하는 과정을 부식이라고 이해할 수 있다.따라서 부식은 자발적
인 현상으로서 모든 금속은 반드시 부식이라는 퇴화과정을 겪게 된다고 할
수 있다.이와 같은 금속재료의 부식은 재료의 물성을 변화시켜 각종 사고를
발생하기 때문에 부식에 대한 정확한 측정과 대책이 필요하다.

111...TTTaaafffeeelll외외외삽삽삽법법법
Potentiodynamicpolarization실험의 결과로 Fig.6과 같은 분극 곡선들을
얻을 수 있으며,이러한 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선
을 통해 금속의 부식전위(Ecorr),부식전류밀도(Icorr),부동태 구간(passive
region)등과 같은 부식인자들을 확인 할 수 있다.
Tafel외삽법은 분극곡선을 해석하는 방법으로 부식전류밀도를 측정하는데
사용된다.부식전위까지 음극 타펠 기울기를 외삽하면,혼합전위이론에 따라
외삽에서의 교점은 부식속도 즉 부식전류밀도 Icorr를 직접적으로 얻을 수 있
으며,Icorr값을 계산할 수 있는 Rp값의 상수인 βa와 βc을 얻을 수 있다.Tafel
외삽법에 의해 Icorr를 결정할 때 정확성을 기하기 위해서는 적어도 한 차수
정도의 범위에서는 직선이 나타나야 한다.묽은 용액에서는 높은 전류밀도에
서 농도분극과 옴저항효과(ohmicresistanceeffect)가 존재하기 때문에 이러
한 조건을 얻기가 매우 어렵다.그러나 제한된 Tafel거동으로부터도 적절한
추정은 가능하며,확산지배를 받고 있는 농도분극의 경우에는 부식전류밀도
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Icorr는 항상 한계전류밀도 IL과 같다.분극전위는 보통 시간에 크게 의존하기
때문에 부식반응을 정확히 나타낼 수 있는 정상상태 분극곡선을 얻기 위해서
는 세심한 주의를 기울여야 한다.이러한 관점에서 볼 때,음극분극은 양극분
극에 비해 더 빠르게 행해질 수 있으며 더욱 가역적이다.즉 양극분극은 음
극분극에 비해 더 큰 시간의존성과 이력현상을 가진다.

222...AAA...CCC...임임임피피피던던던스스스
A.C.임피던스 측정은 직류대신 작은 진폭 및 주파수를 가진 교류를 작업
전극에 가해 실수부와 허수부의 임피던스 값을 얻는 방법으로 기존의 직류
분극법으로는 접근하기가 곤란한 유기도장(organiccoating)된 시편의 부식거
동,전극과 용액 계면 반응해석 등에 응용되고 있다.
금속이 수용액 내에 존재할 때 금속표면과 수용액의 계면에서 생기는 전기
이중층 용량 Cd와 활성화분극에 필요한 전하이동저항성분(chargetransfer
resistance:Rct)과 확산임피던스(diffusionimpedance:Zd)가 조합된 등가회
로를 구성할 수 있다.이러한 등가회로를 주파수의 변화에 따라 복소평면에
도시한 것을 Nyquistplot(임피던스 실성분 Z″에 대한 허성분 Z′의 도표)
이라 하며 A.C.임피던스 측정결과 해석에 가장 보편적인 방법으로 사용하고
있다.그리고 고주파수 끝 쪽에서 용액저항 RΩ을 얻게 되며 저주파수 끝에서
얻어진 값으로부터 이 값을 빼면 분극저항 Rp이 구해진다.이 분극저항 값은
무게손실에 의해서 구해진 부식속도에 역비례 한다고 알려져 있다.
전극계면에서의 반응율속 단계가 활성화 분극에 의해 지배되는 경우 A.C.
임피던스 궤적은 Cd와 Rct에 의한 한 개의 반원궤적을 그린다.전해액 내에서
또는 표면피막 및 피복 등에서 확산에 의해 지배되는 경우(농도분극)와버그
임피던스(Warburgimpedance)W라 일컬어지는 저항요소가 낮은 주파수에서
Nyquistplot의 양축에 45°되게 직선으로 나타나며,중성의 물에서는 저주파
수 자료가 45°각도에서 증가하는 와버그임피던스선(Warburg impedance
line)에 의해 가려지는 경우가 많다.전극 계면에서의 반응이 활성화분극과
확산반응이 공존할 경우,Nyquistplot은 각각의 특성이 동시에 표현되는 한
개의 반원궤적과 직선궤적으로 나타나게 된다.
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Fig.7은 전극용액 계면에서 피막층이 존재할 경우와 존재하지 않을 경우
의 Nyquistplot을 나타낸다.피막층이 존재하지 않을 경우는 용액자체 저항
(Rs),전극용액 계면 간에 존재하는 정전용량성분(doublelayercapacitance:
Cdl)과 전하이동저항성분이 병렬로 연결된 등가회로로 제시되며 복소평면에
도식화하면 1개의 반원이 관찰된다.피막층이 존재할 경우는 피막층에 의한
정전용량성분(coating layer capacitance : Ccc), 피막저항(coating layer
resistance:Rc)과 피막층을 투과하는 부식인자의 확산임피던스가 전극 용액
계면에서 구성된 등가회로와 병렬로 연결된 등가회로 모형으로 제시된다.
이와 같은 전기화학적 임피던스 스펙트럼분석(EIS)은 용액저항에 의한 옴
간섭을 보정한 분극저항 및 부식속도를 정확하게 측정하기 위한 좋은 방법이
며,부식의 기구에 관한 중요한 정보를 부식전극의 주파수 반응을 통해 얻을
수 있다.그러나 임피던스 측정이 항상 정확한 것이 아니며,분극저항 값이
측정되는 저주파수 끝 쪽에서는 측정이 행해지는 동안 부식전위 및 부식속도
가 변화 될 수 있다는 점을 고려해야 한다.
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제제제333장장장 실실실험험험 방방방법법법

제제제111절절절 시시시료료료준준준비비비

본 연구에서는 Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)삼원계 Ti합금을 제조하
기위해 Cp-Ti(G＆STITANIUM,Grade4,USA)봉을 절단 하여 준비하고,
합금원소인 Nb(KurtJ.Leskercompany,99.7% pure,USA)과 Zr(KurtJ.
Leskercompany,99.95% pure,USA)은 고순도 펠렛(pellet)을 사용하였다.

제제제222절절절 합합합금금금 제제제조조조 및및및 열열열처처처리리리

Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)을 진공아크용해법으로 제조하기 위해 각
각의 조성을 무게비(wt%)로 칭량 한 후 용해로 챔버(chamber)내의 수냉
동(Cu)하스에 장입하여 10-3torr의 진공분위기를 형성한 후 고순도 Ar가스
를 챔버에 충전하여 Ar분위기 상태에서 멜팅 하였다.그리고 합금 용해 전
Tigetter를 먼저 용해함으로서 잔존하는 산소량을 최소화 하였고,합금 용해
시 화학적 균질화를 위해 시편을 8회 뒤집어 동일 조건 하에서 재용해 하였
다.제조된 합금은 용해 전․후 중량차가 0.1% 이하인 것만을 시험 시편으
로 선택하여 1000℃에서 24시간동안 열처리 후 급냉(W.Q.)하였다.열처리
가 끝난 시편은 다이아몬드 컷터기를 이용하여 두께 2㎜ Disk형태로 시편
을 절단하여 준비하였다.

제제제333절절절 합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰

미세조직 관찰을 위하여 두께 2㎜ Disk형태로 절단된 시편을 SiC연마지
를 사용하여 #400～2000grit까지 단계적으로 습식 연마하고,최종적으로 1
㎛의 알루미나 분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.준비한 시편은
Keller'ssolution(2㎖ HF+3㎖ HCl+5㎖ HNO3+90㎖ H2O)으로 에
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칭한 후 광학현미경(ModelBX6OMF,OlympusOpticalCompany,Japan)을
이용하여 미세조직을 관찰하였다.시편의 결정구조는 CuKα radiation을 사
용하는 XRD(X'PertPro,Philips)를 통하여 분석하였다.

제제제444절절절 양양양극극극산산산화화화 공공공정정정

양극산화 실험은 Fig.8과 같이 일반적인 3극 배열을 이용하여,작업 전극
(workingelectrode)은 시편,보조 전극(counterelectrode)은 백금,기준 전극
은 포화감홍전극(saturatedcalomelreferenceelectrode)을 사용하였다.모든
양극산화 공정은 상온(25℃)의 1M H3PO4+0.8wt% NaF전해질에서 시
행하였으며,작업 전극과 보조 전극 사이는 5㎜로 일정하게 유지 하였다.
본 실험에서는 Ti-30Nb-xZr(x : 3,7,15 wt %)합금에 scanning
potentiostat(Model362,EG＆G Company,U.S.A)을 사용하여 "Potential
controlmode"로 10V를 3시간 유지하는 방법으로 nanotube를 형성하였다.

제제제555절절절 NNNaaannnoootttuuubbbeee특특특성성성 평평평가가가

111...미미미세세세구구구조조조 관관관찰찰찰 및및및 탄탄탄성성성계계계수수수 측측측정정정
Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)에 형성된 nanotube를 기계적 스크레치법
을 사용하여 채취한 후 표면(top),바닥면(bottom)그리고 측면(cross-section)
미세구조를 주사전자 현미경(FE-SEM :field emission scanning electron
microscope,Model4800,Hitachi,Japan)을 사용하여 관찰하고,보다 정확한
관찰을 위해 투과전자현미경(FE-TEM :fieldemissiontransmissionelectron
microscope, JEM-2100F, JEOL, Japan)을 이용하여 nanotube의
cross-sectionalimage와 각 위치에 따른 정성분석(EDS:energydispersive
spectrometric)을 하였다.시편의 표면에 x-ray를 조사하여 발생된 광전자
(photoelectron)의 고유 결합에너지를 산정,시편 표면에 형성된 nanotube
oxide layer의 화학적 조성 및 결합 상태를 X-선 광전자분광기(X-ray
PhotoelectronSpectroscopy)로 분석 하였고,열처리 전후에 따른 nanotube의
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결정구조의 변화는 X-선 회절기(TF X-ray Diffractometer,X'PertPro,
Philips)를 사용하여 알아보았다.
탄성계수 측정은 동적초미소경도 시험기(Dynamicultra micro hardness
tester,ModelDUH-W201/W201S,SHIMADZU,Japan)를 이용하여 측정하였
다.동적초미소경도 시험기의 indentertype은 Vickers이며,100gf의 시험하
중으로 5초간 유지하는 방법으로 각 시편마다 5회 측정함으로써 평균값을 구
하였다.

222...전전전기기기화화화학학학적적적 거거거동동동
Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)에 형성된 nanotube의 Invitro부식 거동을
확인하기 위하여,전기화학적인 방법으로 동전위분극실험(Potentiodynamic
polarizationtest)과 교류 임피던스(A.C.impedancetest)실험을 하였다.
전기화학적 실험은 EG＆G사의 263A potentiostat을 이용하여 -1500㎷～
2000㎷ 까지 동전위분극실험을 하였고,100kHz～10mHz까지 교류 임피던
스 측정을 하였다.실험에 사용된 전해질은 36.5±1℃로 일정하게 유진된
0.9% NaCl용액을 사용하였으며,실험 전 ․후 Ar가스를 유입하여 용존
산소를 제거하였다.Table7에 전기화학적 실험에 대한 조건을 나타내었다.
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FFFiiiggg...888...TTThhhrrreeeeee---eeellleeeccctttrrrooodddeeecccooonnnfffiiiggguuurrraaatttiiiooonnnaaannndddssscccaaannnnnniiinnnggg
pppooottteeennntttiiiooossstttaaattt...

TTTaaabbbllleee777...TTThhheeecccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffeeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeesssttt

Potentiodynamic test

Solution 0.9% NaCl
Working electrode Samples
Counter electrode High dense carbon

Reference electrode SCE
Scan rate 1.667mV/s

Potential range -1500~2000mV
Temperature 36.5±1℃

AC impedance test

Frequency range 100kHz~10mHz
AC amplitude 10mV

Point 5point/decade
Temperature 36.5±1℃
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제제제444장장장 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제111절절절 TTTiii---333000NNNbbb---xxxZZZrrr합합합금금금 분분분석석석

111...미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰 및및및 상상상 분분분석석석
Fig.9는 Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)합금의 as-cast상태 미세조직
을 나타내고 있는 광학현미경 사진이다.as-cast상태의 시편은 용질의 분배
가 균일하게 일어나지 않은 전형적인 dendrite조직을 나타내었다.Fig.9(a)
～(c)를 보면 Zr함량이 증가함에 따라 두드러지게 secondarydendritearm
spacing이 감소하여,Zr첨가에 따른 미세화 효과를 관찰할 수 있었다.30)이
러한 dendritearm spacing과 grainsize의 크기는 기계적 물성과 내식성에
막대한 영향을 미친다.따라서 합금의 내부응력 제거와 가공조직을 회복하고
재결정시키기 위한 열처리가 필요하다.열처리는 넓은 의미로 금속 재료의
잔류 응력이나 미세조직 또는 기계적 특성을 변화시키기 위한 목적으로 행해
지는 가열과 냉각 과정을 모두 포함한다.이러한 열처리는 일반적으로 첫 번
째는 용체화 열처리(solutionheattreatment)로 용질원자의 균질화를 시키는
것이고,두 번째 단계는 급냉(quenching)으로 과포화 상태를 만들기 위해 또
는 석출 경화를 위한 최적의 조건을 만들기 위해 걸쳐야 할 단계이다.마지
막 단계로는 aging처리를 함으로서 과포화 된 용질 원자를 석출시켜 사용목
적에 따라 원하는 기계적 강도를 얻는 것이다.본 연구에서는 Ti-30Nb-xZr
합금의 naotube형성에 미치는 합금원소의 영향을 조사하는 것임으로 균질화
처리 후 급냉 하였다.
Fig.10과 Fig.11은 Ti-30Nb-xZr합금을 1000℃에서 24시간 열처리 후
급냉(W.Q.)한 시편의 미세조직과 XRD 분석 결과이다.β phase영역에서 열
처리된 시편의 미세조직은 Fig.9에서 보이는 dendrite조직과는 달리 완벽한
재결정화가 일어나 오직 β grain만 관찰되었다.동일 열처리 조건하에서
Ti-30Nb(wt%)31)이원계 합금에서는 급냉에 따른 martensite변태에 따라 β 

grain내에 needle-liketraceofmartensite가 관찰되었지만,Zr함량이 증가
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함에 따라 martensitetrace는 관찰되지 않았고,β grain의 크기가 감소함을
보였다.그러나 Fig.11의 XRD분석결과 주 구성상은 β 상의 급냉에 의해서
변태된 α″ martensite상으로,β grain내에 존재함을 알 수 있었다.
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FFFiiiggg...999...OOOppptttiiicccaaalllmmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssssshhhooowwwiiinnngggttthhheeemmmiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreeeooofff
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222...탄탄탄성성성계계계수수수 측측측정정정
Fig.12～13은 설계된 Ti-30Nb-xZr(x :3,15wt%)합금의 탄성계수
(elastic modulus)를 측정한 결과를 나타내고 있다.Ti-30Nb-xZr합금을
1000 ℃에서 24시간 균질화 처리 후 β 영역에서 급냉(W.Q.)한 결과
Ti-30Nb-xZr(x:3,15wt%)합금의 평균 탄성계수는 72.5GPa및 34.8
GPa를 각각 나타내었다.
생체용 금속 임플란트 재료는 생체친화성,내마모성,피로특성 외에도 임플
란트가 이식되어 장기간 사용될 경우 뼈의 밀도 저하가 발생하는 응력차폐
현상과 같은 문제가 발생한다.이러한 응력차폐 현상은 10～40GPa의 낮은
탄성계수를 가지는 뼈와 100～230GPa의 높은 탄성계수를 가지는 임플란트
의 탄성계수 차이에 의해 비롯된다.현재 정형외과 및 치과 임플란트 재료로
널리 사용되고 있는 Ti과 Ti합금의 경우는 100～110GPa의 탄성계수를 가
진다.가장 일반적으로 사용되고 있는 Ti합금인 Ti-6Al-4V은 타 금속 임플
란트 재료와 비교해서 우수한 생체적합성,내식성,낮은 탄성계수를 나타내기
때문에 가장 일반적인 생체용 재료로 사용되고 있지만,합금원소(Al,V)의 세
포 독성 문제와 뼈에 비해 높은 탄성계수는 여전히 문제로 남아 있다.따라
서 최근에는 세포독성이 없는 합금원소를 이용하여 앞서 Table5에 제시하였
던 것처럼 β형 저탄성계수 합금 개발이 활발히 연구되고 있다.본 연구에서
생체용 합금으로 응용하기 위해 제조한 Ti-30Nb-xZr합금의 경우 기존에 생
체용 금속 임플란트로 사용되고 있는 Ti계 합금에 비해 최소 30% 낮은 탄
성계수를 보였다.또한 Table 5에 제시한 β형 Ti합금들과 비교하면
Ti-30Nb-3Zr합금의 경우 유사한 탄성계수를 나타냈고,Ti-30Nb-15Zr의 경
우는 최대 50% 이상 탄성계수의 감소를 보였다.특히 Ti-30Nb-15Zr합금의
경우 평균 34.8GPa로 10～40GPa를 나타내는 뼈의 탄성계수와 유사하게 나
타났다.하지만 금속재료를 생체용 재료로 활용하기 위해서는 뼈와 유사한
탄성계수뿐만 아니라,손상된 부위를 보존,유지 할 수 있는 충분한 기계적
물성과 생체적합성이 필요하다.
따라서 본 연구에서 설계한 생체용 합금으로 응용이 기대되는
Ti-30Nb-xZr합금의 경우 균질화 처리 상태에선 타 합금에 비해 낮은 탄성
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계수를 나타내었고 세포의 골유착을 향상시키기 위한 nanotube형성을 실현
하였지만,생체용 재료로 활용하기 위해서는 그에 요구되는 기계적 물성과
생체적합성을 갖추기 위해 열처리,표면처리 등과 같은 추가적인 후 처리와
안정성에 대한 평가가 이뤄져야 할 것이다.
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제제제222절절절 TTTiii---333000NNNbbb---xxxZZZrrr합합합금금금에에에 형형형성성성된된된 NNNaaannnoootttuuubbbeee특특특성성성평평평가가가

111...NNNaaannnoootttuuubbbeee미미미세세세구구구조조조
Fig.14는 Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)합금을 1M H3PO4+0.8wt
% NaF 전해질에서 scanning potentiostat(Model362,EG＆G Company,
U.S.A)을 사용하여 potentialcontrolmode로 10V를 3시간 유지하는 방법으
로 형성한 nanotube표면 SEM 사진으로,Ti-30Nb-xZr합금 표면 전체에
균일한 nanotube가 형성되었음을 확인하였다.
Fig. 15는 Ti-30Nb-xZr 합금에 형성된 nanotube의 표면(top), 측면
(cross-section),바닥면(bottom)을 보여주고 있으며,측면과 바닥면은 기계적
인 스크래치 법으로 합금 표면에서 nanotube를 때어낸 후, 바닥면은
nanotube를 뒤집어서,측면은 틸팅하여 SEM의 이미지를 얻었다.
Ti-30Nb-xZr합금의 표면 개질을 위해 본 연구자가 제시한 위와 같은 전기
화학적 조건 하에서 형성한 nanotube는 표면(top)은 열려 있고,바닥면
(bottom)은 닫혀 있는 구조로 직경이 약 40～80㎚(smalltube)에서 160～220
㎚(large tube)까지, 길이는 약 3.5 ㎚(Ti-30Nb-3Zr)에서 4.8 ㎛
(Ti-30Nb-15Zr)까지 다양한 크기를 나타내었다.Cp-Ti에서 형성된 nanotube
와 달리 Ti합금에서만 나타나는 nanotube의 직경과 길이의 변화는 합금원소
(Nb,Zr,Al,V)의 영향28,31-34)으로 생각되며,이는 합금원소에 의해 형성된
Nb,Zr,Al,및 V oxide의 용해속도가 각각 다르기 때문에 첨가된 합금원소
가 nanotube의 morphology와 pore형성 기구에 큰 영향을 미치는 것으로 생
각된다.Fig.15(cross-section)와 같이 기계적 스크래치 법으로 때어낸
nanotube를 틸팅하여 얻은 SEM 이미지로 길이를 측정할 경우 틸팅 각도 범
위의 차이에 따라 오차가 발생하기 때문에 정확한 길이 측정을 위해 때어낸
nanotube oxide layer를 particle화 하여 Fig. 16과 같이 정면에서
cross-section이미지를 얻음으로서 nanotube길이를 측정하였다.그 결과,Zr
함량이 3wt% [Fig.16(a)]에서 7wt% [Fig.16(b)]]그리고 15wt%
[Fig.16(c)]까지 증가함에 따라 nanotube의 평균 길이는 3.5㎛,3.8㎛ 및
4.8㎛로 각각 증가하였다.
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Fig.17은 Ti-30Nb-xZr합금에 형성된 nanotube의 표면(top)과 바닥면
(bottom)의 고배율 SEM 이미지를 나타내고 있으며,Fig.14에서 확인한 봐와
같이 nanotube가 전체적으로 균일하게 형성되어 있음을 확인 할 수 있다.그
러나 Fig.17의 고배율 바닥면을 살펴보면 Ti-30Nb-xZr합금에 형성된
nanotube는 직경이 약 40～80㎚ 갖는 smalltube와 약 160～220㎚ 갖는
largetube로 뚜렷하게 직경의 크기가 다른 두 개의 tube구조를 갖고 있음을
확인 할 수 있다.Two-size-scale의 nanotube는 약 160～220㎚ 갖는 large
tube주위에 약 40～80㎚ 갖는 smalltube가 둘러쌓고 있는 형태를 보였다.
이러한 largetube주위에 smalltube가 군집하는 형태는 Fig.17에서 나타낸
것처럼 표면(top)에서 관찰시 porespacing으로 보이게 된다.그리고 Fig.17
(a)～(c)의 바닥면(bottom)에서 보면 Zr함량이 증가함에 따라 largetube의
형태는 타원(ellipse)에서 점점 규칙적으로 배열된 원(circle)으로 바뀌었다.
Nb함량과 Zr함량이 nanotube형성에 미치는 영향을 조사하기 위하여 기
연구 보고한 결과31,32)를 보면,Fig.18과 같이 Ti-xNb합금에서 Nb의 함량이
증가함에 따라 smalltube가 점진적으로 나타나고,Ti-xZr합금에서 Zr의 함
량이 증가함에 따라 nanotube의 배열이 규칙화 되며,직경이 감소함을 알 수
있다.이러한 Nb과 Zr함량에 따른 Ti이원계 합금에서 nanotube를 형성한
실험 결과와 비교해 볼 때 Ti-30Nb-xZr삼원계 합금에 형성된 nanotube의
smalltube의 생성,nanotube의 규칙적 배열 및 직경의 감소 또한 nanotube
의 핵생성과 성장에 영향을 미치는 Nb과 Zroxide의 용해 속도와 직접적으
로 관련된 것으로 생각할 수 있다.
양극산화을 이용한 nanotube형성 메카니즘은 정확히 밝혀지지 않았지만
최근 Jan등34)이 보고한 Field-assistedoxidationanddissolution의 메카니즘
과,Chemicaldissolution메카니즘이 가장 일반적으로 알려져 있으며,본 연
구에서 사용한 합금(M :Ti,Nb,Zr)의 경우는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

M → M4++4e-·········································································(1)
M4++2H2O→ MO2+4H+····················································(2)
MO2+6F-→ [MF6]2-orM4++6F-→ [MF6]2-···················(3)
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첫 번째 field-assistedoxidationanddissolution에 의한 방법은 M 표면에
서 식(1)과 (2)의 반응에 의해 형성된 MO2가 산화반응이 일어나는 동시에 M
산화피막과 전해액 사이에서 MO2가 M4+ 이온으로 용해가 되면서 nanotube
가 형성되는 것이고,두 번째의 Chemicaldissolution에 의한 방법은 식(1)과
(2)의 반응에 의해 형성된 MO2가 전해액 속에 포함된 플루오르(fluor)와 결합
하거나,또는 M4+가 직접 플루오르(fluor)와 결합하여 PO43-나 SO42-등의 완
충용액에 녹기 쉬운 [MF6]2-를 형성하고,완충용액에 의해 [MF6]2-이온이 용
해되어 나오면서 nanotube내에 pH가 감소하게 되므로,nanotube의 표면과
바닥면의 농도차가 형성되고 바닥면의 용해속도가 표면의 용해속도보다 상대
적으로 빠르게 진행되어 nanotube가 성장하는 것으로 설명하고 있다.이 처
럼 Ti계 합금의 nanotube형성 과정에 있어서 가장 중요한 요소는 직접적이
든 간접적이든 상관없이 oxide의 dissolution에 있다.
본 연구에서 Ti-30Nb-xZr합금에 nanotube를 형성하기 위해 양극산화를
시행할 경우 합금원소(Nb,Zr)의 첨가에 따라 Tioxide외에도 Nb이나 Zr에
의한 oxide가 형성되며,oxidedissolution반응은 oxidefilm의 구조와 조성에
따라 변한다.34) 따라서 Ti-30Nb-xZr 합금에서 직경의 크기가 다른
two-sizes-scale 구조의 nanotube가 형성되는 것은 각 oxide 고유의
dissolution특성 차이라고 생각된다.그리고 Fig.17(a)에서 (c)로 갈수록
Ti-30Nb-xZr합금에 형성된 nanotube배열이 규칙적인 구형으로 변하는 것
은 Zr의 함량 변화의 영향으로 생각된다.
Zr은 주기율표상 Ti과 같은 족에 속하는 원소로서 화학적 성질이 비슷하
고,Ti과 전율 고용체를 형성하고 있어 합금설계 범위가 넓고,고용강화가 가
능한 것으로 알려져 있으며,고용체는 어느 특정온도에서 장시간 가열하면
원자의 배열이 일정한 규칙성을 갖는다.따라서 Ti-30Nb-xZr합금을 제조
후 1000℃에서 24h균질화 처리 하는 과정에서 고용된 Zr의 원자배열이 규
칙적으로 배열되고,Zr함량이 증가할수록 장범위 규칙격자를 형성하기 때문
에 Fig.17(a)에서 (c)로 Zr함량이 증가할수록 nanotube배열이 규칙적으로
변하는 것으로 생각된다.그리고 Ti-30Nb-xZr합금에 형성된 nanobute는
largetube주위에 smalltube가 군집하고 있는 형태를 나타내고 있는데,이
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러한 규칙적 배열이 이뤄짐으로써,nanotube가 성장할 때 군집한 tube사이
의 간섭이 작아져 Fig.17(a)～(c)의 표면(top)과 같이 타원에서 원의 형태로
변하는 것으로 생각된다.
Ti-xNb,Ti-xZr이원계 합금에 합금원소 첨가량에 따라 nanotube를 형성
한 결과를 토대로 Ti-30Nb-xZr합금에 형성된 nanotube의 two-size-scale
구조와 nanotube형태가 타원(ellipse)에서 점점 규칙적으로 배열된 원(circle)
으로 바뀌는 현상이 합금원소(Nb,Zr)의 영향임을 확인하였지만,Ti계 합금의
nanotube형성 시 합금원소의 영향에 대해서는 정확한 메카니즘을 밝히지는
못하였다.따라서 nanotube형성에 미치는 합금원소의 영향에 대한 연구가
추가적으로 필요하며,그러한 결과는 nanotube구조 변형에 따른 응용을 가
능하게 할 것이다.
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222...NNNaaannnoootttuuubbbeee성성성분분분 및및및 결결결정정정구구구조조조 분분분석석석
Fig.19～20은 Ti-30Nb-xZr(x:3,15wt%)합금에 형성된 nanotube의
측면(crosssection)TEM 이미지와 nanotube측면의 위치에 따른 EDS분석
결과이다.Ti-30Nb-3Zr과 Ti-30Nb-15Zr 합금에 형성된 nanotube에서는
Ti/Nb/Zr/O (All results in weight %) 의 평균 무게비가 각각
40.77/28.75/2.98/27.50,34.17/28.74/13.28/23.81로 모제의 성분과 유사하게 나타
났지만,각 위치에 따라서는 Ti/Nb/Zr/O 무게비 차이를 보였다.그리고 다량
의 O가 검출되는 것은 nanotube형성과정에서 Ti,Nb그리고 Zr이 산화물
(oxide)을 형성하기 때문인 것으로 생각된다.Fig.19에 나타난 Ti-30Nb-3Zr
합금에 형성된 nanotube위치에 따른 Ti/Nb/Zr/O무게비를 보면 point1에서
는 Ti(38.30/28.53/3.35/29.83),point5에서는 Nb(45.45/28.61/2.94/26.01)그리고
point6에서는 Zr(41.51/30.08/2.54/25.87)이 평균 무게비와 비교할 때 상대적으
로 낮은 수치를 보였으며,특히 point3에서는 Zr이 검출되지 않아,nanotube
위치에 따른 Ti/Nb/Zr/O의 무게비 차이를 두드러지게 나타내었다.또한
nanotube위치에 따른 Ti/Nb/Zr/O의 무게비 차이는 Fig.20의 pint5에서는
Zr(35.74/27.07/9.92/27.27),point6에서는 Ti과 Nb(29.93/25.73/14.74/29.60)이
각각 가장 낮은 수치를 나타내며,Ti-30Nb-15Zr에 형성된 nanotbue에서도
관찰되었다.이러한 Ti-30Nb-xZr(x:3,15wt%)합금에 형성된 nanotube
의 평균 무게비 차이는 Zr함량의 차이에 기인한 것으로 생각되며,nanotube
위치에 따른 합금 원소간의 무게비 차이는 Ti-30Nb-xZr합금 제조 시 합금
원소인 Ti,Nb그리고 Zr의 농도 분포 차이가 합금 내에 발생하기 때문에 양
극산화 과정에서 Ti-30Nb-xZr합금에 형성된 oxide는 각 위치에 따라 Ti,
Nb,Zr성분비가 다르게 되고,성분비가 다른 oxide는 전해질에 함유된 플루
오르(fluor)또는 PO43-나 SO42-등의 완충용액에 dissolution되는 속도가 다
르기 때문에 동일 합금에 형성된 nanotube라도 nanotube성장 길이와 그 위
치에 따라 합금성분의 무게비 차이를 나타내는 것으로 생각된다.또한 각
point에서 Nb과 Zr함량을 비교해보면,합금을 구성하고 있는 함량으로부터
증가되거나 감소되는 경향이 있는데 이는 nanotube형성에 각각의 합금원소
가 영향을 미친 것으로 확인 할 수 있다.
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Ti-30Nb-xZr(x:7wt%)합금에 양극산화법으로 형성한 nanotube의 경
우는 어떠한 형태의 화학결합을 이루고 있는지 확인하기 위하여 X-선 광전
자분광기를 사용하여 nanotube표면을 분석하였다.
Fig.21은 nanotube표면의 XPS스펙트럼으로 각 조성 원소의 결합 에너
지 상태를 나타내고 있다.원소의 조성은 O(1s),C(1s)Na(1s),F(1s),P(2p),
Ti(2p),Nb(3d),Zr(3d)이 각각 53.8,20.3,4.5,3.2,0.8,12.1,4.3,1.0at% 그
리고 0.1이하 미량의 Cl(2p)이 검출되었다.Fig.21에서 overallscan의 경우
nanotube표면에 합금 원소인 Ti,Nb,Zr을 제외한 O(1s),C(1s)Na(1s),
F(1s),P(2p),Cl(2p)이 검출 되었는데,O(1s),F(1s),Na(1s),P(2p)의 경우는
nanotube가 1M H3PO4+0.8wt% NaF전해액에서 양극산화를 통해 oxide
를 형성함으로써 성장하기 때문에 검출되는 것으로 생각된다.또한 C(1s)는
X-선 광분자분석의 기준시료로서,그리고 미량의 Cl(2p)는 0.9% NaCl용액
에서 부식한 시편과 세척과정에서 시료표면의 오염에 기인한 것으로 생각된
다.Fig.22는 표면 분석된 결과 중 정확한 결합에너지 값을 확인하고,그 화
학결합을 알아보기 위하여 O(1s),Ti(2p),Nb(3d),Zr(3d)의 피크에 대한 고분
별능 스펙트럼(high resolution spectrum)분석 결과를 나타내고 있으며,
O(1s),Ti(2p),Nb(3d),Zr(3d)이 순수 물질일 경우 Table8과 같은 고유의 화
학결합에너지를 갖는다.그러나 양극산화법에 의해 Ti-30Nb-7Zr합금에 형
성된 nanotube는 고분별능 스펙트럼(highresolutionspectrum)분석한 결과
O(1s),Ti(2P3/2－1/2),Nb(3d5/2－3/2),Zr(3d5/2－3/2)각각의 원소가 531eV,458.77
－464.51 eV,207.32－210.06 eV,182.64－184.99 eV의 결합에너지를 갖는
TiO2,Nb2O5및 ZrO2산화물로 구성되어 있었다.
Fig.22에서 보면 Ti-30Nb-7Zr합금에 nanotube를 형성한 경우 합금원소
가 순수 물질의 결합 에너지와 차이를 나타내는 화학적 이동(chemicalshift)
을 볼 수 있다.XPS 분석에서의 화학적 이동은 같은 종류의 원자들이라도
그 원자들이 처해 있는 화학적 환경이 다르게 되면 원자들간 결합 에너지가
조금씩 달라지는 현상을 말한다.원자가 처해 있는 화학적 환경은 형식적 산
화 상태(formaloxidationstate),분자의 환경,격자의 배열 등의 차이에 따라
다르다.이러한 화학적 이동을 이용하면 원자들의 화학적인 환경에 대한 정
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보를 얻게 되므로 XPS를 화학 분석에 유용하게 쓸 수 있게 된다.예를 들어
삼플루오르화아세트산에틸(ethyltrifluoroacetate)의 화합물의 구조식과 이의
탄소로부터 방출되는 C1s광전자 스펙드럼을 나타내는 Fig.23을 보면 이 화
합물을 구성하는 4개의 탄소 원자들이 처해 있는 화학적 환경이 모두 다르게
나타난다.구조식의 오른쪽 끝에 있는 탄소 원자의 경우 주변의 플루오르 원
자들에게 원자가 전자(valenceelectron)를 빼앗기는 환경에 있지만,반대쪽으
로 갈수록 탄소원자들은 전기 음성도가 작은 원자들로 둘러싸이게 되어 전자
를 보다 적게 빼앗기게 되므로 그 1s전자의 결합 에너지가 차례로 작아지게
된다.이러한 화학적 환경의 변화가 Fig.23의 광전자 스펙트럼에서처럼 화학
적 이동으로 나타나게 된다.
Fig.22의 고분별능 스펙트럼 (highresolutionspectrum)에서 각 원소간 화
학적 이동(chemicalshift)을 살펴보면 순수 물질에서 갖는 결합에너지와 달
리 nanotube형성 후에는 O(1s),Ti(2P3/2－1/2),Nb(3d5/2－3/2),Zr(3d5/2－3/2)각각
의 원소가 -0.75eV,-0.03～+0.17eV,+4.92～+4.94eV,+3.74～+3.66eV로 ±
방향으로 shift되어 순 물질과 다른 화학적 환경에 처에 있음을 확인 할 수
있다.Ti(2P3/2－1/2),Nb(3d5/2－3/2),Zr(3d5/2－3/2)합금원소들은 -방향인 O(1s)쪽
으로 O(1s)는 +방향인 합금 원소 쪽으로 화학적 이동을 함으로서 각 합금 원
소는 산소와 결합하여 Fig.22에 나타난 결과와 같이 TiO2,Nb2O5및 ZrO2같
은 산화물을 형성하였을 것으로 생각된다.그러나 Ti(2P3/2－1/2)경우 -0.03～
+0.17eV로 +방향의 O(1s)뿐만 아니라 -방향의 Nb(3d5/2－3/2),Zr(3d5/2－3/2)의
영향에 의해서도 화학적 이동을 보임으로써 Ti,Nb,Zr각 합금 원소는 양극
산화 과정에서 O와 결합하여 oxide를 형성할 뿐만 아니라 합금원소간의 간섭
도 있을 것으로 생각된다. 따라서 XPS 분석 결과만을 통해 보면
Ti-30Nb-xZr합금에 형성된 nanotubeoxidelayer는 TiO2,Nb2O5,ZrO2같은
산화물로 구성되어 있지만 합금원소간 화학적 환경을 고려해 보면 nanotube
는 주 구성분인 Ti oxide에 Nb, Zr oxide가 섞여있는 mixed
TiO2-Nb2O5-ZrO2structure를 나타낼 것으로 생각된다.
XPS분석결과 Ti-Nb-Zroxide로 구성되어 있는 Ti-30Nb-xZr합금에 형
성된 nanotube의 결정구조를 확인하기 위하여 X-선 회절 분석을 하였다.
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Fig.24는 Ti-30Nb-3Zr합금에 1M H3PO4 +0.8wt% NaF 전해질에서
10V로 3시간 양극산화하여 형성한 시편과 300℃,450℃ 그리고 600℃에서
각각 3시간 열처리한 시편의 X-선 회절분석 결과이다.Fig.24 (a)에서
Ti-30Nb-3Zr에 형성된 nanotube는 TiO2-Nb2O5-ZrO2가 섞여 있는 비정질
(amorphous)로 되어 있었지만 300～600 ℃까지 열처리 후에는 anatase와
rutile결정구조를 갖는 TiO2로 나타났다.비정질 상태의 nanotube를 300℃
에서 열처리 하였을 경우 약 2θ～38°에서 Tipeak를 제외하고 25°,48°,53°
및 55°에서 anatasepeak만 관찰 되었다(Fig.24(b)).그러나 450℃에서 열
처리를 한 Fig.24(c)에서는 300℃에서 열처리 한 시편과 달리 약 2θ～27°,
36°,44°에서 rutilepeak가 나타나기 시작하였다.그리고 600℃로 열처리 한
Fig.24(d)의 경우에는 450℃에서 나타나기 시작했던 약 2θ～27°,36°,44°
rutilepeak의 intensity가 증가하여,비정질(amorphous)상태의 nanotube가
온도가 증가함에 따라 anatase에서 rutile구조로 상변태 하였다.따라서 30
0℃에서 nanotube를 열처리한 경우 Fig.24(b)의 약 55°에서 나타나는 (211)
anatasepeak는 600℃로 열처리 한 Fig.24(d)에서는 (211)rutilepeak로
상변태 한 것으로 생각된다.XPS분석에 따르면 Ti-30Nb-xZr합금에 형성
된 nanotube의 구성 성분은 TiO2-Nb2O5-ZrO2가 혼합된 구조를 나타냈지만,
XRD 분석에서는 nanotube를 600℃로 열처리 했을 경우에만 약 2θ～30°,
33°에서 Ti-Nb-Zr,Ti-Zr화합물로 의심되는 peak가 관찰되었고,그 외 주
peak는 TiO2결정구로 Nb2O5-ZrO2또는 다른 Nb-Zroxide의 peak는 나타나
지 않았다.이러한 XRD 분석결과는 합금 원소인 Zr경우 주기율표상 Ti과
같은 족에 속하는 원소로서 Ti과 전율 고용체를 형성하고,35)특히 anatase구
조에서 Ti원자의 최소 20%는 Nb원자와 치환되기 때문에36)TiO2-based
solidsolution에 Nb과 Zr원자가 분산되어 nanotube의 주결정상이 TiO2로
나타는 것으로 생각된다.
XPS와 XRD 분석결과 Ti-30Nb-xZr 합금에 형성된 nanotube는
TiO2-Nb2O5-ZrO2가 혼합된 비정질(amorphous)상태이지만,주 결정구조는
TiO2로 열처리에 따라 anatase에서 rutile상변태 하였다.임플란트 표면에 결
정성이 낮은 비정질 구조의 TiO2가 결정화 구조보다 반응성이 우수하기 때문



- 58 -

에 세포와의 반응에서 더 유익하다고 알려져 있지만,37)비정질 구조는 체액서
쉽게 용해되는 문제를 발생한다.따라서 주 결정상이 TiO2인 nanotube의 결
정도는 생체적합성과 내식성에 큰 영향을 미치게 되므로,적절한 온도에서
nanotube의 결정화를 위한 열처리가 필요할 것으로 생각된다.
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Element/electron orbital XPS binding energy (eV)

O1s

Ti2P3/2 - 1/2

Nb3d5/2 - 3/2

Zr3d5/2 - 3/2

531

458.8 - 464.34

202.4 - 205.12

178.9 - 181.33



- 60 -

FFFiiiggg... 222222... XXXPPPSSS hhhiiiggghhhttt rrreeesssooollluuutttiiiooonnn ssspppeeeccctttrrraaa fffooorrr sssuuurrrfffaaaccceee ooofff
nnnaaannnoootttuuubbbeee fffooorrrmmmeeeddd ooonnn TTTiii---333000NNNbbb---777ZZZrrr bbbyyy aaannnooodddiiizzzaaatttiiiooonnn iiinnn 111MMM
HHH333PPPOOO444+++000...888wwwttt%%% NNNaaaFFFaaatttrrroooooommm ttteeemmmpppeeerrraaatttuuurrreee...



- 61 -

FFFiiiggg... 222333... PPPhhhoootttoooeeellleeeccctttrrrooonnn ssspppeeeccctttrrruuummm fffrrrooommm cccaaarrrbbbooonnn iiinnn eeettthhhyyylll
tttrrriiifffllluuuooorrroooaaaccceeetttaaattteeessshhhooowwwiiinnngggttthhheeeccchhheeemmmiiicccaaalllssshhhiiifffttt...



- 62 -

FFFiiiggg...222444...TTTFFF---XXXRRRDDD pppaaatttttteeerrrnnnsss ooofff(((aaa))) aaasss---fffooorrrmmmeeeddd aaammmooorrrppphhhooouuusss
nnnaaannnoootttuuubbbeeelllaaayyyeeerrrsssooonnn TTTiii---333000NNNbbb---333ZZZrrraaannndddooofffcccrrryyyssstttaaalllllliiinnneeelllaaayyyeeerrrsss
ttthhhaaattteeexxxiiissstttaaafffttteeerrraaannnnnneeeaaallliiinnngggaaattt(((bbb)))333000000℃℃℃,,,(((ccc)))444555000℃℃℃,,,(((ddd)))666000000℃℃℃...



- 63 -

제제제333절절절 NNNaaannnoootttuuubbbeee전전전기기기화화화학학학적적적 거거거동동동

Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)합금에 형성된 nanotube의 Invitro부식
거동을 확인하기 위하여, 전기화학적인 방법으로 동전위분극실험
(Potentiodynamic polarizationtest)과 교류 임피던스(A.C.impedancetest)
실험을 하였다.
Fig.25는 Ti-30Nb-xZr합금의 양극산화 전․후 0.9% 전해액에서 100
kHz～10mHz까지 교류 임피던스 측정 결과로,모든 시편이 4.0～8.0×10-5 Ω

/cm2으로 높은 polarizationresistance(Rp)값을 나타내었다.그러나 Fig.25
(a)의 Nyquistplot에서 양극산화 하지 않은 시편의 경우 Zr함량이 3wt%
에서 15wt%까지 증가함에 따라 전체적인 반원의 궤적이 증가하였지만,양
극산화 한 시편에서는 Zr함량이 증가함에 따라 반원의 궤적이 감소하여,Zr
함량에 따라 내식성의 차이를 나타내었다.Zr은 산소와 결합하여 Zroxide를
형성하기 때문에 Ti과 합금 할 경우 Zr함량이 증가함에 따라 Ti의 용출양이
감소되어 내식성을 향상시키는 특성을 가지고 있다.따라서 Ti-30Nb-xZr합
금의 양극산화 처리 전,Zr함량에 따른 내식성 증가는 이러한 Zr원소의 물
성 때문인 것으로 생각된다.그리고 양극산화 처리 후 Zr함량에 따른 내식
성 감소는 nanotube 미세구조 고찰에서 언급 하였듯이 Zr이 nanotube의
morphology와 길이에 영향을 미치기 때문인 것으로 생각된다.Nanotube는
양극산화를 통해 형성된 oxidelayer가 dissolution되면서 성장하는데 Fig.
16～17에서처럼 nanotube는 Zr함량이 증가함에 따라 직경의 감소와 함께 규
칙적 배열을 하며,길이가 증가하기 때문에 비표면적이 넓어진다.따라서 Zr
함량이 낮으면 내식성이 다소 우수한 경향을 보이는데,이는 부식 환경에 노
출되는 비표면적이 작기 때문인 것으로 생각되며,양극산화한 시편은 비정질
형태이므로 양극산화 하지 않은 시편에 비해 전체적으로 내식성이 감소하는
것으로 생각된다.
Nyquistplot은 부식과정과 관련하여 반으로 외삽할 수 있는 원호의 모형
으로 나타나며,반원의 직경은 polarizationresistance(Rp)값과 일치한다.이
러한 Nyquistplot상에서 Rp값을 측정할 수 있으나 저주파수 영역에서 산
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란 등을 고려하여 Fig.25(b)와 같은 Bodemagnitudeplot상에서 저주파수
영역과 고주파수 영역에서 얻은 임피던스 값의 차를 이용하여 polarization
resistance(Rp)값을 구하였다(Table9).
Fig.25(b)는 Bodemagnitudeplot을 나타내고 있으며,양극산화 처리
전․후 시편 모두 비슷한 거동을 보였다.Plot의 slope가 고주파수 영역(1～
100kHz)에서는 거의 0에 가깝게 나타나는데,이는 solutionresistance(Rs)
때문에 나타나는 반응이며,중․저주파수 영역(0.01～1000 Hz)에서 Plot
slope이 넓은 범위에 걸쳐 거의 -1에 가까운 값을 나타내는 것은 부동태피막
의 capacitive한 거동 때문에 나타나는 반응이다.또한 Fig.25(c)의 Bode
phaseplot을 살펴보면 모든 시편에서 phaseangle이 고주파수로 갈수록 0°로
떨어지는 것이 관찰되는데,이 주파수의 범위에서는 임피던스가 solution
resistance(Rs)에 의해 영향을 받지만,38)중․저주파수 영역 대에서 phase
angle이 낮은 쪽으로 떨어지는 것은 임피던스가 polarizationresistance(Rp)
에 의해 영향을 받기 때문이다.그리고 90°에 가까운 일정한 phaseangle이
존재하게 되는데 이는 capacitive한 반응을 나타내며,표면에 부동태피막이
형성되었음을 의미한다.따라서 Bodemagnitudeplot의 slope이 넓은 범위에
서 -1에 가까울수록,phaseangle이 90°에 가까운 값을 가지는 주파수의 범위
가 넓을수록,부동태피막의 특성이 더 우수하다고 판단할 수 있다.
Fig.25(b)의 Bodemagnitudeplot에서 보면 양극산화 한 것과 하지 않은
시편 모두 중․저주파수 영역(0.01～1000Hz)에서 plot의 slop이 -1에 가까
운 기울기를 나타내어 부동태 피막이 형성되었음을 확인할 수 있었지만,Fig.
23(a)의 BodeNyquistplot에서 반원의 궤적이 각 시편마다 다르게 나타나
양극산화 처리와 Zr함량이 Ti-30Nb-xZr합금의 부동태 피막 형성에 미치는
영향을 확인 할 수 있었다.이러한 교류 임피던스 실험 결과를 바탕으로 Fig.
26의 동전위분극실험을 통해 각 시편의 부식전위(Ecorr),부식전류밀도(Icorr)그
리고 부동태 피막(passivefilm)의 거동을 알아보았다.
Fig.26은 37℃의 0.9% NaCl용액에서 동전위분극실험 결과로 얻은 각
시편에 대한 분극 곡선을 나타내고 있다. 이러한 분극 곡선들로부터
Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)합금의 부식전위는 Zr함량이 증가함에 따
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라 양극산화 하지 않은 시편의 경우는 -392㎷ (SCE),-398㎷ (SCE),-328
㎷ (SCE),양극산화 한 시편은 -1143㎷ (SCE),-1256㎷ (SCE),-1226㎷
(SCE)로 나타나 non-anodized시편의 부식전위는 약 -370±30㎷ (SCE)
그리고 anodized시편의 부식전위는 -1200±50㎷ (SCE)로 양극산화 전․
후 시편에 따라 각각 유사하게 나타났다.또한 부식전위 값에 음극 분극 곡
선을 외삽하여 교차되는 부분에서 결정되는 부식전류밀도는 Zr함량이 증가
함에 따라 non-anodized시편의 경우 1.05×10-6A/cm2에서 3.89×10-7

A/cm2 로 낮아졌고,anodized시편에서는 9.66× 10-5 A/cm2 에서 1.10×
10-4A/cm2로 높아졌지만,양극산화 전․후 시편 모두 부동태 재료에서 볼
수 있는 낮은 부식전류밀도를 나타내었다.
Fig.26의 동전위분극곡선에서 알 수 있듯이 Ti-30Nb-xZr합금의 양극산
화 전․후 모두 Ti과 Ti합금에서 찾아볼 수 있는 안정적인 부동태 구간을
형성하고 있으며,일반적으로 구강 내의 에너지를 갖는 전위 범위대인 300
㎷에서 측정한 부식전류밀도(I300㎷)에서는 non-anodized 시편은 10-5～10-6

A/cm2범위에서 존재하고 anodized시편은 10-4～10-5A/cm2범위에서 나타나
큰 차이를 보였지만 모두 안정적인 부동태 구간에 존재함으로써 우수한 내식
성을 보였다.특히 anodized시편의 경우는 non-anodized시편의 부식전위
범위인 약 -370±30㎷ (SCE)에서도 부동태피막을 형성하고 있어 더 넓은
부동태구간(Passiveregion)을 나타내었다.
Fig.25의 교류 임피던스 측정을 통해 예상하였듯이 Ti-30Nb-xZr합금의
양극산화 전․후 그리고 Zr함량의 변화에 따라 Fig.26의 동전위분극곡선에
서 부식전위,부식전류밀도 그리고 부동태 피막의 거동에 차이를 나타내었다.
Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)합금의 양극산화 전 부식전위와 부식전류
밀도는 각각 약 -370±30㎷ (SCE),3.9×10-6A/cm2을 나타내었지만,양
극산화 후에는 부식전위가 -1200±50㎷ (SCE)로 낮아졌고,부식전류밀도
는 2.5×10-5A/cm2로 높아졌다.이러한 양극산화 전 ․후 부식전위 및 부식
전류밀도의 큰 차이는 Ti-30Nb-xZr합금에 형성된 nanotubeoxidelayer가
양극산화 과정에서 플루오르(fluor)와 결합하여 PO43-나 SO42-등의 완충용액
에 녹기 쉬운 [TiF6]2-를 형성함에 따라 많은 dissolution발생해 산화막이 치
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밀하지 못한 비정질 구조로 되어 있고,미량이지만 nanotube내에 플루오르
(fluor)가 잔존해 있기 때문이라고 생각된다.그리고 3～8㎚의 자연적으로 생
성되는 얇은 산화피막에 비해 양극산화 후에는 수 ㎛의 두꺼운 산화피막을
형성하고 있어 더 넓은 부동태 구간을 보이는 것으로 생각된다.
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제제제 555장장장 결결결 론론론

생체용 합금으로 그 응용이 기대되는 Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)삼원
계 합금을 제조하고,생체적합성을 향상시키기 위해 nanotube를 형성해 그
물성을 조사하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1.Ti-30Nb-xZr합금은 as-cast상태에선 용질의 분배가 균일하게 일어나지 않
은 전형적인 dendrite조직을 나타내었지만,1000℃에서 24시간 열처리 후 급
냉 (W.Q.)하였을 경우 완벽한 재결정화가 일어나 오직 β grain만 관찰되었
고,Zr함량이 증가함에 따라 β grain내에 martensitetrace는 관찰되지 않았
고,β grain의 크기가 감소함을 보였다.

2.Ti-30Nb-xZr(x:3,7,15wt%)합금을 1M H3PO4+0.8wt% NaF전해질
에서 10V로 3시간 유지하는 방법으로 형성한 nanotube는 직경이 약 40～80
㎚ (smalltube)에서 160～220 ㎚ (large tube)까지,길이는 약 3.5 ㎚
(Ti-30Nb-3Zr)에서 4.8㎛ (Ti-30Nb-15Zr)까지 다양한 크기를 나타내었고,
TiO2-Nb2O5-ZrO2가 혼합된 비정질(amorphous)구조로 되어 있었다.

3.합금 원소는 largetube주위에 smalltube가 군집하고 있는 형태를 나타내는
two-size-scale구조의 nanotube를 형성하는데 큰 영향을 미쳤으며,Zr함량이
증가함에 따라 largetube의 형태는 타원(ellipse)에서 점점 규칙적으로 배열된
원(circle)으로 바뀌었다.

4.Ti-30Nb-xZr합금의 양극산화 전․후 0.9% NaCl전해액에서 교류 임피던스
측정한 결과 모든 시편이 4.0～8.0×105 Ω/cm2으로 높은 polarizationresistance
(Rp)값을 나타내었지만,Zr함량에 따라 내식성의 차이를 나타내었다.

5.동전위분극실험 결과 양극산화 전 부식전위(Ecorr)와 부식전류밀도(Icorr)는 각각
약 -370±30㎷ (SCE),3.9×10-6A/cm2을 나타내었지만,양극산화 후에는 부
식전위(Ecorr)가 -1200±50㎷ (SCE)로 낮아졌고,부식전류밀도(Icorr)는 2.5×10-5

A/cm2로 높아졌지만,더 넓은 부동태구간(Passiveregion)을 나타내었다.
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