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Titanium alloy (grade-4) is commonly used in industrial and medical applications. To improve its corro-

sion resistance and biocompatibility for medical use, it is necessary to form a titanium oxide film. In this

study, the morphology of the oxide film formed by anodizing Ti-grade 4 using different electrolytes was

analyzed. Wetting properties before and after surface modification with SAM coating were also observed.

Electrolytes used were categorized as A, B, and C. Electrolyte A consisted of 0.3 M oxalic acid and eth-

ylene glycol. Electrolyte B consisted of 0.1 M NH
4
F and 0.1 M H

2
O in ethylene glycol. Electrolyte C con-

sisted of 0.07 M NH
4
F and 1 M H

2
O in ethylene glycol. Samples B and C exhibited a porous structure,

while sample A formed a thickest oxide film with a droplet-like structure. AFM analysis and contact angle

measurements showed that sample A with the highest roughness exhibited the best hydrophilicity. After

surface modification with SAM coating, it displayed superior hydrophobicity. Despite having the thickest

oxide film, sample A showed the lowest insulation resistance due to its irregular structure. On the other

hand, sample C with a thick and regular porous oxide film demonstrated the highest insulation resistance.
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1. 서론

타이타늄(Titanium)은 1950년대부터 공업적으로 사용

되기 시작했으며 고강도, 내열성, 내식성 등 우수한 물

리적 성질을 가진 항공 우주 산업용 소재로 적용되어

빠른 발전이 이루어졌다 [1-4]. 타이타늄의 비중은 4.54 g/

cm3로 철(Fe)보다 가벼우면서도 금속 중에서 비강도가

가장 우수해 항공기, 선박, 자동차 부품, 방탄재로 사용

될 뿐만 아니라 생체학적 안전성 및 친화성으로 인해

의료기기나 체내 임플란트로의 수요가 증가하고 있다

[5-9].

타이타늄 합금에 비해 비용이 저렴한 순수 타이타늄

(CP Titanium)은 질소(N), 탄소(C), 수소(H), 산소(O), 철

(Fe) 등의 불순물 함량 차이에 따라 grade 1, 2, 3, 4로

나뉘며, 인장 강도나 연신율 등 기계적 특성에 차이가

있다. 그중 Ti-grade 4는 비교적 낮은 성형성을 가지지

만, 강도가 가장 높고 내구성이 우수해 주로 열교환기

나 수술용 하드웨어 등 산업용, 의료용 소재로 사용된

다 [10-12].

산업 및 의료 소재로 사용되는 타이타늄의 최대 장점

인 우수한 내식성 및 내구성은 표면에 자연적으로 형성

된 산화물인 강한 부동태 피막이 존재하기 때문이며, 이

는 타이타늄 표면이 손상되더라도 빠른 복구가 가능하

므로 부식으로부터 강한 저항성을 보인다 [13]. 하지만

타이타늄은 철의 함량이 많은 용액이나 철과 맞닿은 곳

또는 해수 환경에서는 틈새 부식이나 공식을 피할 수

없으며, 부식에 취약한 특성을 보인다 [14-18]. 최근에

는 타이타늄의 산화 피막 개질을 통해 생체 적합성을

향상시켜 골 고정판 및 외과용 생체재료로서 적용하기

위한 연구가 진행되고 있으며, 그중 높은 결합력 및 부

착성을 위해 인체의 뼈와 유사한 특성을 가지는 다공성
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산화 피막을 형성하는 방법이 주목받고 있다. 따라서 해

수와 같은 부식 환경에서 내식성을 개선하거나 의료용

소재로의 적합성을 향상하기 위해서는 타이타늄 산화

피막을 개조하는 것이 필요하다 [19-23].

타이타늄의 물성이나 생체 적합성을 개선하기 위한

표면 처리로는 도금, 플라즈마 전해 산화법, 양극산화법

등이 있다 [24,25]. 그중 타이타늄 표면에 원하는 형상

의 산화 피막을 제조하거나 내식성을 개선하기 위한 방

법으로 가장 활발히 연구되고 있는 것은 양극산화법이

며, 전기 화학적인 방법으로 타이타늄과 산소를 반응시

켜 인위적인 산화 피막을 생성할 수 있다 [26-30]. 양극

산화 전해질의 종류 및 온도, 인가 전압, 처리 시간을

조절함에 따라 표면에 나노 단위의 기공과 나노 및 마

이크로 단위의 두께를 형성할 수 있으며, 나노 튜브, 나

노 시트, 나노 어레이 등 형성된 구조에 따라 절연 특

성이나 액체의 젖음성을 다양하게 구현할 수 있다 [31-35].

젖음이란 액체가 고체 표면과 접촉을 유지하는 능력

으로, 액체 및 고체가 만났을 때 생기는 분자 간의 상

호작용으로 인하여 발생한다. 산화 피막이 형성되지 않

은 균일하고 매끄러운 표면의 평형상태의 접촉각은 Fig.

1a와 같으며, 이는 아래 equation (1)인 Young의 식으로

나타낼 수 있다. γsg는 고체-기체 사이의 계면 자유 에

너지, γsl은 고체-액체 사이의 계면 자유 에너지, γlg는 액

체-기체 사이의 계면 자유 에너지, θ는 접촉각이다.

(1)

양극산화로 인하여 생겨난 홈 또는 기공에 액적이 채

워질 경우 접촉각은 Fig. 1b와 같은 형상이며, equation

(2) 및 Wenzel 모델로 설명할 수 있다. 나노 구조를 갖

는 표면과 액적이 접촉하는 경우, Cosθ0는 Cosθwenzel로

변환되며 여기서 γ는 거칠기를 나타내는 인자이다.

Wenzel 모델은 고체 표면의 거칠기가 거칠어질수록 액

적의 흡수가 원활해지기 때문에 친수성 표면이 나타난

다 [36-38]. Fig. 1c는 발수성 표면에서의 젖음성을 나타

낸 이미지로, Cassie-Baxter 모델 및 equation (3)을 통하

여 설명 가능하다. Cassie-Baxter 모델은 표면이 거칠어

질수록 더 높은 접촉각이 나타나며, 이와 같은 상태에

서 액적의 접촉각이 높다는 의미는 액적과 고체가 맞닿

는 면적이 작다는 의미이다. 여기서 나노 구조와 액적

이 접촉하는 경우, Cosθ0는 CosθCassie-Baxter로 변환되고 액

적에 의해 젖은 표면을 ƒ라 할 때, 접촉각 CosθCassie-Baxter

는 Cos-1{(ƒ-1)(r-ƒ)}보다 크면 액적이 표면에 닿아도 젖

지 않는 표면을 가질 수 있다 [39,40]. 이러한 모델을 통

하여 친수성 및 발수성을 설명할 수 있으며, Cassie-

Baxter 상태의 액적이 Wenzel 상태의 액적보다 고체 표

면 위에서 유동적임을 알 수 있다 [41].

 (2)

 (3)

본 연구는 Ti-grade 4 소재에 양극산화를 실시하였으

며, 전해질의 종류와 농도 변수로 실시하였으며, 그 외

조건은 모두 동일하게 하여 산화 피막을 형성하였다. 전

해질의 종류 및 농도에 따라 다르게 형성된 산화 피막

의 형상과 화학적 조성을 확인하고, 저항 측정을 통해

절연 특성을 비교하였다. 또한, 표면 조도 및 코팅에 의

한 젖음성 차이를 관찰하기 위해 코팅 전, 거칠기 및 접

촉각을 관찰하고 코팅 후의 접촉각과 비교하였다.

2. 연구방법

본 연구는 Ti-grade 4 소재의 작업 크기를 2.5 × 3 ×

0.1 cm로 가공하여 실험을 진행하였으며, 표면에 잔존하

는 이물질 및 불순물 제거를 위해 아세톤 및 에탄올, 증

류수에 침지하여 각 10분간 초음파 세척을 실시하였다.

시편 세척 후 표면의 자연산화 피막을 제거하기 위하여

과염소산(Perchloric acid, 70%)와 아세트산(Acetic acid)

을 부피 비 1:5로 혼합하여 35 V 전압에서 10분간 전

해연마를 진행하였다. 양극산화를 하기에 앞서 산화 피

막의 형상학적 차이를 달리하기 위해 양극산화 전해질

γlgcosθ
0

γsg γsl–=

cosθ
0

cosθwenzel

γ
-----------------------=

cosθ
0

cosθCassie Baxter–
1 f–+

γ f
---------------------------------------------------------=

Fig. 1. (a) Bare titanium surface of contact angle (CA), wettability of roughness surface (b) Wenzel model, (c) Cassie-Baxter
model
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의 종류에 변수를 두었으며, 전해질은 0.3 M 옥살산

(Oxalic acid), 에틸렌 글리콜 기반에 0.1 M NH4F, 0.1

M H2O를 포함한 전해질과 NH4F 및 H2O의 비율을 달

리하여 에틸렌 글리콜 기반에 0.07 M NH4F, 1 M H2O

를 첨가한 전해질 세 가지로 구분하여 0 ºC 환경에서

40 V의 전압을 인가하여 6시간 동안 양극산화를 진행하

였다. 양극산화 후 전계 방사형 주사 전자 현미경(FE-

SEM, Field Emission Scanning Electron Microscope)으

로 전해질 종류에 따라 형성된 산화 피막의 표면 형상

학적 차이를 관찰하였으며, 산화 피막의 성분 및 함량

을 확인하기 위하여 에너지 분산 분광법(EDS, Energy

Dispersive Spectroscopy)을 사용하였다. 디지털 멀티미

터(DMM, Digital Multi Meter)를 이용하여 타이타늄 무

처리 시편과 각 전해질에 따른 양극산화 시편의 절연

특성을 관찰하고, 형성된 산화 피막의 거칠기를 관찰하

기 위하여 원자 힘 현미경(AFM, Atomic Force Microscope)

을 사용하였다. 양극산화 후 발수성 표면을 구현하기 위

해 표면에너지가 낮은 물질인 FDTS(1H, 1H, 2H, 2H-

Perfluorodecyltrichlorosilane)를 도포하여 자가조립 단분

자막(SAM, Self-Assembled Monolater) 코팅을 실시하였

으며, 코팅 전 플라즈마 장치를 사용하여 표면에 잔존

하는 불순물 제거 후 양극산화된 시편을 150 oC의 가열

기에서 10분간 건조하였다. 친수 및 발수 특성을 관찰

하기 위하여 상온에서 3 μL의 증류수를 이용해 접촉각

(Contact angle)을 각 5회씩 측정하여 평균을 구하였다.

발수 코팅한 시편에 Captive method로 전진, 후진각을

각 5회씩 측정하여 접촉 이력각(Contact hysteresis angle)

을 산출하였다. 

3. 결과 및 고찰

본 연구는 Ti-grade 4에 양극산화 전해질 차이를 두고

6시간 양극산화하여 형성된 산화 피막의 형상을 확인하

고, 다공성 산화 피막이 형성되는 전해질에서 양극산화

시간에 따른 구조물의 형상 및 그에 따른 특성을 확인

하고자 하였다.

Fig. 2는 양극산화 전해질에 따른 산화 피막의 형상을

이미지화 한 것이며, Fig. 3에 양극산화를 시행한 Ti-

grade 4의 표면 및 단면 이미지를 나타냈다. 0.3 M 옥

살산 전해질, 에틸렌 글리콜 기반에 0.1 M NH4F, 0.1

M H2O를 포함한 전해질, 에틸렌 글리콜 기반에 0.07 M

NH4F, 1 M H2O를 첨가한 전해질에서 양극산화 한 시

편을 각각 A, B, C 시편이라 명시하였다. 

A 시편에서는 타이타늄 솔방울 나노 구조(TPS,

Titanium-Pinecone nanostructure), B와 C 시편은 다공성

산화 피막이 형성되었으며 A, B, C 시편에 형성된 산

화 피막의 두께는 7.07 ± 0.41 µm, 1.51 ± 0.05 µm, 4.50

± 0.12 µm로 측정되었다. A 시편에서 가장 두께가 큰

Fig. 2. A schematic diagram of oxide film morphology
formed with anodizing electrolyte

Fig. 3. FE-SEM image (top and cross view) of oxide film formed with anodizing electrolyte
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산화 피막이 구현되었으며, C, B 시편 순서로 두께가

작아지는 것을 확인하였다. 이를 통해 동일한 전압 및

시간 조건에서도 전해질의 종류에 따라 산화 피막의 형

상 및 두께가 다르게 형성된다는 것을 알 수 있다.

Fig. 4는 에너지 분산 X선 분광법을 이용해 타이타늄

양극산화 공정 전, 후 원소 함량 변화를 나타낸 그래프

이다. 양극산화 후 산소(O)와 타이타늄(Ti)이 주성분으

로 나타났으며, 그 이외에 플루오린(F)이 검출되었다. 플

루오린은 양극산화 용액에 첨가된 NH4F의 영향을 받아

B, C 시편에서만 검출된 것으로 사료된다. Table 1은

EDS로 관찰된 성분을 정량 분석한 수치로, 타이타늄과

산소의 함량은 무처리 타이타늄 Ti-grade 4 시편에서

92.95 wt%, 4.11 wt%, A 시편에서 65.47 wt%, 34.53

wt%, B 시편에서 58.36 wt%, 27.53 wt%, C 시편에서

59.66 wt%, 30.89 wt%로, 양극산화 후 모든 시편의 타

이타늄 함량은 감소하고 산소 함량은 증가한 것을 보아

타이타늄 일부가 산화 피막으로 변환된 것으로 판단된다.

타이타늄 양극산화 피막 구조별 절연 저항 측정 결과

를 Table 2에 나타냈으며, C 시편의 저항 값이 5.269 ×

104 KΩ으로 가장 크며, 시편 B, A 순서로 각각 1.035

× 104 KΩ, 1.35 KΩ으로 낮은 저항 값이 측정되었다. A

시편에서 가장 두꺼운 산화 피막이 형성되었지만, 불규

칙하게 형성된 나노 구조 주변의 대부분은 타이타늄 모

재가 쉽게 관찰되므로 가장 낮은 저항 값이 측정된 것

으로 판단된다. 또한, 다공성 산화 피막이 형성된 B, C

시편을 비교하였을 때, C 시편이 B 시편보다 약 3배 두

꺼운 산화 피막을 가지므로 모재를 보호하는 역할이 우

수해 저항이 가장 크게 측정된 것으로 사료된다.

Fig. 5는 원자 힘 현미경을 통하여 전해질에 따른 양

Fig. 4. Result of EDS component analysis of oxide film
formed with anodizing electrolyte

Table 1. As a result of eds component analysis, the element
content of the oxide film formed with anodizing electrolyte
(‘Bare’ is untreated titanium)

Electrolyte
Element (wt%)

Ti K O K F K

Bare 92.95 4.11 -

A 65.47 34.53 -

B 58.36 27.53 14.11

C 59.66 30.89 9.44

Table 2. Insulation resistance measurement results,
resistance values of untreated titanium and oxide films
formed by different types of anodizing electrolytes

Resistance value [KΩ]

Bare Titanium 0.0002 ± 0.06

A 1.35 ± 0.67

B 1.035 × 104 ± 0.04

C 5.269 × 104 ± 0.03

Fig. 5. Surface roughness of oxide films formed with anodizing electrolyte
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극산화 후 산화 피막의 거칠기를 나타낸 이미지이며, 기

준 면부터 지정 면까지의 평균 면 거칠기 Ra값을 Table

3에 나타냈다. B 시편의 거칠기가 39.39 nm로 가장 높

은 값을 가지며, A 시편은 20.02 nm, C 시편은 15.86 nm

로 측정되었다. 이는 Fig. 3의 이미지를 통해 관찰할 수

있듯, A 시편은 구조물 간의 간격이 넓고, C 시편은 규

칙적인 기공 구조를 가져 B 시편에 비해 거칠기가 낮

은 것으로 판단된다. B 시편은 A, C 시편에 비해 산화

피막이 비교적 치밀하고 불균일한 기공 구조를 가져 높

은 거칠기를 가진 것으로 사료된다.

양극산화 후 타이타늄 표면에 SAM 코팅 수행 전, 후

의 접촉각 사진을 Fig. 6에 나타냈다. 이를 통해 대략적

인 양극산화 전해질별 젖음성을 확인할 수 있으며, Table

4에 접촉각 및 접촉 이력각을 표기하였다. 코팅 전, A

시편은 액적이 빠르게 퍼져 접촉각이 측정되지 않았으

며, B 시편은 8.67 ± 2.08o, C 시편은 8.89 ± 2.82o로 측

정되어 A, B, C 시편 모두 초친수성이 관찰되었다. A

시편에서 형성된 솔방울 형상 구조물의 간격이 넓고 불

균일하게 분포되어 액적이 모재까지 쉽게 스며든 것으

로 판단되며, B 시편은 비교적 치밀한 산화 피막이 형

성되어 접촉각은 A 시편보다 높지만, 표면에 형성된 거

칠기 및 불규칙한 기공으로 인해 친수성이 관찰된 것으

로 사료된다. C 시편은 B 시편에 비해 낮은 거칠기를

가지지만 표면의 규칙적인 기공 구조 내부로 액적이 흡

수되어 B 시편과 유사한 친수 접촉각이 관찰되었다. 코

팅 후 A, B, C 시편 순서로 발수 접촉각은 178.99 ±

1.31o, 131.91 ± 5.97o, 136.97 ± 2.31o로 측정되었으며,

접촉이력각은 각각 2.34 ± 1.25o, 14.68 ± 3.45o, 7.39 ±

2.11o로 측정되었다. 코팅 후, 나노 구조물과 액적이 맞

닿는 표면적에 의한 물방울의 형상을 Fig. 7에 이미지

화 하였다. Fig. 7a, b와 같이 양극산화를 통해 구조물

을 형성하고 표면에너지가 낮은 물질로 코팅하면, 구조

물 사이에 갇힌 공기가 액적을 떠받드는 역할을 하여

발수성이 나타난다. 또한 Fig. 7a에 형성된 구조물은 액

적과 맞닿는 표면적이 Fig. 7b보다 작아 더 높은 발수

Table 3. R
a 
Values depending on the surface roughness of

oxide film

A B C

Ra 20.02 nm 39.39 nm 15.86 nm

Fig. 6. Water contact angle on untreated titanium (Bare) and oxide films formed by different types of anodizing electrolytes
before and after coating

Table 4. Contact angle and contact hysteresis angle of water on untreated titanium and oxide films formed by different types of
anodizing electrolytes before and after coating

A B C

Contact angle
Hydrophilic None 8.67 ± 2.08º 8.89 ± 2.82º

Hydrophobic 178.99 ± 1.31º 131.91 ± 5.97º 136.97 ± 2.31º

Contact angle hysteresis 2.34 ± 1.25º 14.68 ± 3.45º 7.39 ± 2.11º
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성이 나타나며, 이는 equation (3)과 같은 Cassie-Baxter

model로 설명할 수 있다. 

4. 결론

본 연구에서는 양극산화 전해질 종류 및 농도에 차이

를 두고 Ti-grade 4 소재에 양극산화를 실시하였다. 표

면에 구현된 산화 피막 형상과 화학적 조성 및 함량을

확인하고, 그에 따른 거칠기, 코팅 전, 후의 젖음, 저항

특성을 비교하고자 하였다. B, C 시편의 산화 피막 형

상은 다공성 나노 구조로 관찰되었으며, A 시편에서는

타이타늄 솔방울 구조로 가장 두꺼운 피막이 형성됨을

확인하였다. 이는 동일한 전압 및 시간 조건에서도 전

해질 종류에 따라 산화 피막의 형상이 다르게 형성된다

는 것을 의미하며, EDS 분석을 통하여 타이타늄 함량

은 감소하고 산소 함량은 증가한 것을 보아 타이타늄

일부가 산화 피막으로 변환된 것으로 판단된다.

절연 저항 측정 결과, A 시편에서 가장 두꺼운 산화

피막이 형성되었지만, 불규칙하게 형성된 산화 피막으

로 인하여 가장 낮은 저항 값이 측정된 것으로 판단된

다. 다공성 산화 피막이 형성된 B, C 시편을 비교시 C

시편의 두께가 B 시편보다 약 3배 두꺼운 산화 피막을

가져 우수한 저항 값이 나타난 것으로 사료된다. AFM

분석 결과, C 시편은 규칙적인 기공 구조를 가져 가장

낮은 거칠기 값이 도출되었으며, B 시편은 A, C 시편

에 비해 산화 피막이 비교적 치밀하고 불규칙한 기공

구조를 가져 높은 거칠기 값이 도출된 것으로 사료된다. 

양극산화 후 접촉각 측정시 A 시편에서 형성된 솔방

울 형상 구조물의 간격이 넓고 불균일하게 분포되어 액

적이 모재까지 쉽게 스며들어 초친수성이 가장 우수한

것으로 판단되었다. 양극산화 공정 후 낮은 표면에너지

를 갖는 물질인 FDTS를 이용하여 SAM 코팅시 A 전

해질을 통해 형성된 나노 구조물이 액적과 맞닿는 면적

이 세 시편 중 가장 작으며, 내부의 많은 공기가 액적

을 떠받드는 형상을 가진 것으로 판단되며, 이는 거칠

기 및 Cassie-Baxter 모델을 통하여 증명하였다.

따라서 적절한 양극산화 조건 및 코팅 공정을 적용함

으로써 친수 및 발수 특성을 갖는 표면을 구현하여 각

산업이 요구하는 특성에 맞게 제작할 수 있으며, 이러

한 공정을 응용하면 공정 상용 개발이 더욱 유리하다고

볼 수 있다. 또한 친환경적이며 경제적인 양극산화 법

이 널리 적용될 수 있도록 공정 조건 변수에 대한 연구

가 필요하다. 
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