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염소이온 함유된 용액에서 Ti합금의 부식특성에 미치는

Hafnium함량의 영향
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The aim of this study was to investigate effects of hafnium content on the corrosion behavior of Ti alloys in
electrolyte containing chloride ion. For this study, Ti-Hf binary alloys contained 10 wt%, 20 wt% and 30 wt%
Hf were manufactured in a vacuum arc-melting furnace and subjected to heat treatment for 12h at 1000°C in
an argon atmosphere. The pitting corrosion behavior of the specimens was examined through potentiodynamic
and potentiostatic tests in 0.9 wt% NaCl electrolyte at 36.5 ± 1°C. The corrosion morphology of Ti-xHf alloys
was investigated using optical microscopy (OM) and X-ray diffractometer (XRD). From the optical microstructures
and XRD results, needle-like martensite (α') phases of the Ti-xHf alloys increased with an increase of Hf addition.
Corrosion current density (Icorr) and current density (I300mV) in passive region decreased, whereas, corrosion potential
increased with Hf content. At the constant potential (300 mVSCE), current density decreased as time increased.
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1. 서    론

  Ti 합금은 생체 적합성이 뛰어나고 우수한 내식성, 피로특

성 및 높은 비강도를 가지고 있어 치과용 임플란트를 비롯하

여 각종 생체재료로 널리 이용되어 오고 있다.1)~3) 현재 생

체용 금속재료로 많이 쓰이는 재료로는 CP-Ti(commer-

cially pure titanium)와 Ti-6Al-4V 합금 등이 있지만, 

CP-Ti는 기계적 성질이 낮고 Ti-6Al-4V 합금은 독성이 

있다고 알려져 있다. 즉, Al이 알츠하이머를 유발하고 V은 

세포독성을 유발한다고 보고되고 있어4)~5) 이러한 단점을 

극복하고 기계적 성질 및 생체적합성을 개선하기 위해서 독

성이 없는 Nb, Ta, Zr, Hf, Mo, 및 Sn과 같은 합금원소들을 

첨가하여 새로운 합금의 개발에 집중되고 있다.6) 이들 원소

들 중에 Hf는 주기율표에서 Ti와 같은 그룹 원소인 Zr과 

같이 좋은 내식성과 생체적합성을 갖는다.7)~9)

  Ti-Hf 합금은 주로 HCP 결정구조인  α-상을 갖으며 

열처리 과정 중에서 준안정상인 α'-상이 존재하게 된다. 

이들 상은 내식성에 영향을 미치며 열처리과정 중에 미세조

직을 변화시킴으로써 내식성에 영향을 미치기 때문에 이를 

조사할 필요가 있다. 치과용 임플란트 재료를 포함하여 인체

에 매식되는 생체안정성이 우수해야 하기 때문에 체액 내에

서 금속이온의 용출이 없어야한다. 그 이유는 매식실패의 

결과로 특정 금속이온들이 임플란트로 부터 나와서 임플란

트 주변에 염증 반응을 유발시킬 수 있기 때문이다. 그리고 

오랜 기간 노출은 인체에 해로울 수 있으며 치과에 사용할 

티타늄 합금의 부식저항의 개선은 필요하다.10)~12) 이런 이

유에서 임플란트 합금에 대한 부식연구가 활발히 진행되어 

왔다. 부식시험은 주로 할로겐이온이 함유된 용액에서 실험

을 하며 부식실험을 한 결과, 표면에 Ti 합금은 산화피막을 

형성함으로써 내식성을 크게 향상시키는 것으로 보고되고 

있다. 그러나 Hf과 같은 합금원소에 따른 표면에서의 공식

특성을 조사한 연구는 미미하다. 

  따라서 본 연구에서는 구강내의 유사환경인 0.9 wt% 

NaCl 용액에서 Ti-xHf합금에서 Hf의 함량에 따른 공식특

성에 미치는 영향을 알아보기 위하여 전기화학적인 방법으

로 조사하였다.
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Fig. 1. The optical microstructures of the Ti-xHf alloys. (a) Ti-10Hf, (b) Ti-20Hf, and (c) Ti-30Hf

2. 실험재료 및 방법

  본 연구에서 Ti-Hf 합금의 함량에 따른 공식거동을 조사

하기 위해서 CP-Ti (G&S Titanium, Grade 4, USA), Hf 

(Kurt J. Lesker Co., 99.5 %)를 사용하여 Ti-xHf 합금을 

만들었다. Hf함량을 10, 20, 및 30 wt%로 하여 진공 아-크

용해로(SVT, Korea)를 사용하여 10-3 torr의 진공분위기

를 만들고 고순도 Ar 가스를 챔버에 충전시켰다. 고순도 Ar

가스로 충전된 1.5×102 의 진공상태에서 잉곳을 각각 만들

었다. 열처리로 (MSTF-1650, MS Eng, KOREA)를 이용

하여 1000 ℃에서 12시간 동안 Ar 분위기에서 균질화처리

를 행한 후 0℃ 물에서 급냉하였다. 준비된 시편을 다이아몬

드 절단기 (Accutom-5, Struers, Denmark)를 이용하여 

2.5 mm의 일정한 두께로 절단하였다. 미세조직 관찰을 위

해 100부터 2000 grit까지 SiC 연마지를 단계적으로 습식

연마하고 최종적으로 0.3 ㎛ 알루미나 분말로 미세연마를 

하였다. 연마 후 시편은 아세톤으로 초음파 세척을 10분간 

행하였다. 미세조직을 조사하기 위하여 준비한 시편은 

Keller's 용액 (2 ml HF + 3 ml HCl + 5 ml HNO3 +190 

ml H2O)으로 에칭한 후 광학현미경을 이용하여 조직을 관

찰하였다. 시편의 결정구조는 X-선 회절분석기 (XRD, 

X'pert PRO, Philips)를 사용하였으며 스캔범위는 20 ∼ 

90o의 2θ구간을 분석하였다. 피크 분석은 JCPDS 프로그

램을 이용하여 분석하였다. 시편의 공식거동을 확인하기 위

하여 0.9 wt% NaCl 전해액에서 1.667 mV/sec의 주사속

도로 동전위 분극 시험을 실시하였다. 이때 사용된 작업전극

은 시편을, 보조전극은 고밀도 탄소전극을 사용하였고, 기준

전극은 포화감흥전극 (saturated calomel electrode, 

SCE)을 사용하였다. - 1500 mV의 음극 전류 하에서 5분

간 인위적으로 환원을 시키는 동시에 Ar 가스를 주입하여 

교반함으로써 시편 표면의 불순물, 산화물 및 용존산소를 

제거하였다. 동전위 양극 분극 시험은 - 1500 mV에서 + 

2000 mV의 범위에서 시험을 시행하였다. 각 시편의 동전위 

양극 분극 거동은 Potentiostat (EG & G, Model 263A)를 

이용하여 구강 내 환경과 유사한 36.5 ± 1 ℃의 0.9 wt% 

NaCl용액에서 실시하였다. 전류밀도-시간곡선은 정전위 

분극 시험을 이용하여 일정한 300 mVSCE에서 10분간 조사

하였고 부식이 끝난 시편의 표면은 광학현미경을 이용하여 

관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

  Fig. 1은 1000 ℃의 Ar 분위기에서, 12시간동안 균질화

처리 후 급냉한 Ti-xHf 합금의 광학현미경 미세조직 사진

으로 (a)는 Ti-10Hf, (b)는 Ti-20Hf 및 (c)는 Ti-30Hf

합금의 조직사진을 각각 나타내고 있다. 여기에서 보면 3개

의 시편 모두 다 표면에서 솔잎모양의 침상이 입내에서 다량 

보여주고 있으며 이는 급냉으로 인하여 발생되는 준안정상

인 마르텐사이트의 침상조직으로 생각된다.12)~14) α' 침상

조직은 냉각과정에서 발생되는 내부의 응력이 존재하여 가

공 시 전위의 이동을 방해함으로써 임플란트 소재의 기계적

인 성질, 즉 인장 및 압축강도를 향상시키는 것으로 알려져 

있다. 하지만 이들 조직은 생체금속재료에서 연구 중인 저탄

성계수를 갖는 합금제조에 반하는 성질로 탄성계수를 증가

시키는 단점이 있다. 따라서 베타형 합금의 경우는 낮은 강

도와 낮은 탄성계수를 갖기 때문에 구강 내에서 높은 저작력

을 이겨내기 위한 강도를 요구할 경우 이러한 조직이 필요하

다. 그러나 재료의 조직은 부식특성과 직접적으로 관계하기 

때문에 생체재료와 같이 생체에 매식되었을 때 이온의 용출

이 최소가 되는 조직을 구현하는 것이 재료설계에 가장 중요

한 요인으로도 작용한다. Fig. 1에서 알 수 있듯이 Hf함량이  

증가되어도 마르텐사이트 조직이 계속 유지됨을 알 수 있다. 

따라서 이러한 성질은 부식특성에 큰 영향을 미칠 것으로 

예측할 수 있다.   

  Fig. 2는 1000 ℃의 Ar 분위기에서 12시간동안 균질화

처리 후 급냉한 Ti-xHf합금의 XRD결과이다. 이들 합금의 

피크를 JCPDS diffraction date를 이용하여 확인해 보면 

모든 시편에서 같은 hexagonal 조직인 α'상이 관찰되었다. 
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Fig. 2. XRD patterns of the Ti-xHf alloys.
Fig. 3. The potentiodynamic polarization curves of the 
Ti-xHf alloys in 0.9 wt% NaCl solution at 36.5 ± 1 ℃.

Fig. 4. The optical microstructures of the Ti-xHf alloys after the potentiodynamic polarization test in 0.9 wt% NaCl solution 
at 36.5 ± 1 ℃. (a) Ti-10Hf, (b) Ti-20Hf, and (c) Ti-30Hf

회절각이 약 40°정도에서 α' (101)상의 주 피크가 나타났

으며 Hf 함량이 증가할수록 그 피크는 더욱 증가하는 양상을 

보였다. 이는 Fig. 1에서 고찰한 미세조직상에서 α'상인 마

르텐사이트 조직의 형성에 의함을 확인할 수 있었다.13),15)

  Fig. 3은 Ti-xHf합금의 내식성을 알아보기 위하여 동전위 

양극 분극 시험을 이용하여 0.9 % NaCl의 용액에서 온도를 

체내의 온도인 36.5 ± 1℃로 유지한 상태로 실험을 행하여 

얻은 양극분극곡선을 보여주고 있다. 이 곡선으로부터 얻은 

Ti-10Hf, Ti-20Hf 및 Ti-30Hf합금의 부식전위는 각각 

-660 mV, -550 mV 및 -500 mV로 나타났다. Ti-30Hf 

합금이 다소 높은 부식전위를 보여 구강 내에서 안정한 재료

임을 확인할 수 있다. 이와 같이 부식전위가 증가하는 이유

는 Hf가 증가함으로써 표면에 안정한 산화피막을 형성하기 

때문13),16)으로 생각된다. 따라서 용출속도는 부식전류밀도 

(Icorr)로 나타낼 수 있는데 Ti-10Hf의 경우는 1.45 x 10-7 

A/cm2를, Ti-20Hf의 경우는 8.85 x 10-8 A/cm2를, 및 

Ti-30Hf의 경우는 9.27 x 10-8 A/cm2를 각각 나타내어 

Ti-10Hf에 비하여 Ti-30Hf가 낮게 나타나 내식성이 증가

하였음을 알 수 있다. 부동태영역에서 전류밀도는 구강 내에

서 나타내는 전위인 300 mV에서 조사해 보면 그 전류밀도

(I300mV) 값이 Ti-10Hf은 1.075 x 10-5 A/cm2를, 

Ti-20Hf는 9.33 x 10-6 A/cm2를, 및 Ti-30Hf는 8.9 x 

10-6 A/cm2를 각각 나타내어 Ti-30Hf 합금인 경우가 

Icorr, I300mV이 낮고 Ecorr값이 높게 측정되어 마르텐사이트 

조직을 형성함에도 불구하고 안정한 부동태피막을 형성함
13),16)으로써 가장 내식성이 우수함을 보였다. 이를 정리하

여 Table 1에 나타내었다.

  Fig. 4는 동전위 양극 분극 시험(실험) 후 광학현미경을 

이용하여 부식표면을 관찰한 것이다. (a)는 Ti-10Hf, (b)

는 Ti-20Hf 및 (c)는 Ti-30Hf합금의 부식사진을 각각 

나타내고 있다. (a)의 표면과 (b)의 표면은 마르텐사이트 

조직을 따라 공식들로 보이는 작은 점들이 많이 나타났으나 
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Table. 1. Corrosion potential (Ecorr), corrosion current density 
(Icorr) and current density (I300mV; at 300 mVSCE) of Ti-xHf alloys  
after electrochemical test in 0.9 wt% NaCl solution at 36.5 ± 
1℃

Data Ti-10Hf Ti-20Hf Ti-30Hf
Icorr(A/cm2) 1.45×10-7 8.85×10-8 9.27×10-8

Ecorr(mVsce) -660 -550 -500
I300(A/cm2) 1.075×10-5 9.33×10-6 8.9×10-6

Fig. 5. Potentiostatic curves of Ti-xHf alloys at 300 mVSCE in 
0.9 wt% NaCl solution at 36.5 ± 1 ℃.

(c)의 표면은 큰 공식들로 보이는 점들의 수가 크게 감소되

어 표면의 안정성이 크게 개선됨을 알 수 있다. 따라서 Hf함

량이 증가할수록 공식에 대한 저항이 증가하였으며 분극곡

선에서 고찰한바와 같이 Hf가 부동태피막의 안정성에 기여

하였음을 다시 확인할 수 있었다. 

  Fig. 5는 준비된 합금의 구강 내 전위에서 피막의 안정성

을 조사하기 위하여 전류밀도-시간곡선을 일정한 300 

mVSCE에서 정전위 분극 시험(시험법)으로 조사한 결과이

다. 모든 합금에서 시간이 증가함에 따라 전류밀도가 감소하

여 치밀한 부동태 피막을 형성함을 보인다. 이는 표면에 

TiO2 및 HfO2와 같은 산화피막을 형성하여 감소되는 것으

로 알려져 있다.17) 치과용 임플란트는 제조과정을 통하여 

표면에 TiO2를 형성한 표면상태로 시판되며 치료과정에 표

면에 스크래치 등이 발생되면 구강 내에서 쉽게 용출되는 

단점이 있다. Ti이온은 생체에 영향을 미치지 않는다고 잘 

알려져 있으나 일부 환자는 Ni과 같이 알러지반응이 나타날 

수도 있다. 그리고 시판중인 Ti-6Al-4V합금은 Al과 V의 

독성 때문에 특히 주의가 요망되며 이를 개선하기 위해서는 

본 연구에 사용된 합금 등으로 대체가 이루어져야 한다고 

생각된다. 

4. 결    론

  염소이온이 함유된 용액에서 Ti합금의 공식에 미치는 

Hafnium 첨가의 영향을 조사한 결과 다음과 같은 결론을 

얻었다

  1) 광학현미경 미세 조직 분석 결과, Ti-xHf 합금은 침상 

현상 (needle-like)의 마르텐사이트 (α') 조직을 보였으

며, XRD 시험 결과, Hf이 증가할수록 α'상의 피크가 높게 

나타났다.

  2) Ti-10Hf, Ti-20Hf 및 Ti-30Hf합금의 부식전위는 

각각 -660 mV, -550 mV 및 -500 mV로 점점 높아져 

내식성이 증가하였으며 부식전류밀도는 Ti-10Hf의 경우 

1.45 x 10-7 A/cm2, Ti-20Hf의 경우 8.85 x 10-8 A/cm2, 

및 Ti-30Hf의 경우 9.27 x 10-8 A/cm2로 점점 낮아져 

내식성이 우수하였다.

  3) 부동태영역인 300 mVSCE에서 부동태 전류밀도는 

Ti-10Hf의 경우 1.075 x 10-5 A/cm2, Ti-20Hf의 경우 

9.33 x 10-6 A/cm2, 및 Ti-30Hf의 경우 8.9 x 10-6 

A/cm2를 각각 나타내어 Hf 첨가량이 증가할수록 부동태 

전류밀도가 다소 감소되었다. 부동태 전류밀도는 모든 합금

에서 시간이 증가함에 따라 감소하였다.

  4) 광학현미경을 이용하여 부식표면을 관찰한 결과, 

Ti-10Hf의 표면과 Ti-20Hf의 표면은 마르텐사이트 조직

을 따라 공식들로 보이는 작은 점들이 많이 나타났으며 

Ti-30Hf의 표면은 큰 공식들로 보이는 점들의 수가 크게 

감소되었다.
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