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Abstract Al-42wt%Nb powder was prepared by high-energy mechanical milling(HEMM). The particle size,
phase transformation and microstructure of the as-milled powder were investigated by particle size distribution
(PSD) analyzer, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometery (XRD), transmission electron
microscopy (TEM)and differential thermal analysis (DTA). The milled powders were heated to a sintering
temperature at 1000C with under vaccum with vaccum tube furnace. Microstructural examination of sintered
Ti-42wt%Nb alloy using 4h-milled powder showed Ti-rich phases (α-Ti) which are fine and homogeneously
distributed in the matrix (Nb-rich phase: β-Ti). The sintered Ti-42wt%Nb alloy with milled powder showed
higher hardness. The microstructure of the as quenched specimens fabricated by sintering using mixed and milled powder
almost are same, but the hardness of as quenched specimen fabricated by using mixed powder increased due to solution hardening
of Nb in Ti matrix. The aging effect of these specimens on microstructural change and hardening is not prominent.
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1. 서  론

현재 사용되고 있는 생체 임플랜트 재료인 Ti 합금은

영율이 뼈(10~30GPa)와 큰 차이가 나는 문제점이 있다.

이를 개선하기 위해 Ti합금은 여러 가지 고려할 점이 있

다. 첫째는 Ti에 첨가원소가 Ni, Si등과 같은 인체에 독

성이 없어야 되며, 영율을 크게 감소시킬 수 있는 합금

이어야 된다. 이런 원소로서 Sn, Zr, Ta, Nb, Pt등이 있

다고 보고 되어 있다.1) 영율이 낮은 합금으로서는 공업

용 Ti합금의 영율인 100~110GPa보다 크게 낮은 72GPa

및 62GPa의 영율을 갖는 Ti-26%V 및 Ti-42Nb합금을

잉고트 방법으로 제조하여 용체화와 칭처리를 하여 개

발하였다.2) 이때 Ti에 첨가한 원소의 조성과 량이 매우

중요하며 첨가원소의 량과 열처리에 따라 상이 α-Ti, β-

Ti 및 α + β Ti으로 된다. Hanada에 의하면 영율이 낮

은 Ti합금을 제조하기 위하여 상을 β-Ti으로 만들어야 되

며 Ti-Nb-Sn합금을 이용하여 50GPa까지 영율을 저하 시

킬 수 있었다고 발표하였다.2) 이들 합금에서 사용한 Sn

은 ω상을 억제하여 영율을 저하시키는 원소로 알려져 있

다.3) 그러나 Nb의 다량 첨가시는 Nb의 융점이 2489oC

로 매우 높기 때문에 용해공정의 비용이 많이 들어가는

단점이 있다. 또한 Oh등4)의 연구 결과에 의하면 porosity

를 30-35%를 함유한 공업용 순 Ti의 시편을 분말야금

방법으로 제조하므로서 Ti합금의 영율을 뼈의 수준정도

로 감소시킬 수 있다고 하였다. 그러나 이와같이 기공율

을 높이면 뼈의 항복강도인 100~120MPa범위보다 크게

낮은 25~75MPa로 사용 중에 문제가 될 수 있으므로 영

율과 항복강도를 동시에 고려한 Ti합금의 개발이 필요하

다. 이외에도 Ti-Nb-Zr, Ti-Nb-Ta-Zr등의 합금을 이용한

영율 저하의 연구도 발표되고 있다.5,6) 본 연구에서는 Ti,

Nb 분말을 high energy mechanical mill (HEMM) 로

mechanical alloying하여 극미세 Ti-Nb합금 분말을 제조

하고 낮은 온도에서 소결방법으로 생체재료를 제조하여

조직과 기계적 및 생체 특성을 연구한다.
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2. 실험 방법

고순도의 Ti 분말(순도:99.9% 10~20 um)와 Nb(순도

:99.5%)와 Sn(99.8%) 분말을 이용하여 β-Ti합금 조성으

로 알려진 Ti-42%Nb(wt%)의 조성이 되도록 합금분말을

섞어 밀링한다. 혼합한 합금 분말을 mixing과 milling한

다. Mixing은 저속 Mixer기를 이용하여 플라스틱 통에

혼합한 분말과 강구를(시료 : steel ball 무게비 = 1 : 20) 넣

고 24시간 저속으로 혼합하여 사용하였다. Milling은 고

속밀링기인 planetary ball mill(SPEX 8000 mill/mixer)로

하였다. 밀링동안 분말의 산화를 방지하기위하여 정량한

혼합분말 7 g을 steel vial에 넣고 이 vial을 glove box에

넣고 진공과 알곤을 이용하여 glove box내가 알곤 분위기

로 유지하였다. 즉 vial에 알곤가스를 주입하여 packing 하

였다. 이때 milling을 위하여 강구를 vial에 넣으며 시료

와 ball의 무게비가 1 : 4로 하였으며 밀링동안 금속합금

분말의 응집을 방지하기 위하여 분말의 안정제(particle

stable agent)를 넣었다.

이렇게 제조된 합금분말을 주사 및 투과전자현미경과,

X-선 회절(XRD)를 이용하여 입자의 모양, 상변태 등을

관찰하였다. 또한 열분석(DTA)를 이용하여 이 들 합금

의 온도에 따른 상변태를 조사하였다.

High energy mecanical mill 로 제조된 극미세 분말을

기계적으로 가압 성형하여 preform을 만들어 1000oC에

서 2시간 소결하여 milling이 소결온도에 미치는 분말 입

자크기의 영향을 조사하고 조직과 경도에 미치는 영향도

조사하였다. 소결재를 이용하여 1100oC에서 용체화 처리

후 400oC에서 시효처리하여 조직 및 경도의 변화를 조

사하였다.

 3. 결과 및 고찰

3.1 분말의 조직관찰
혼합한 분말의 입자 및 밀링한 입자의 크기 및 형상

이 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1에서 혼합한 Ti과 Nb의

일부 입자는 혼합동안 부서져 미세하지만 대부분의 입자

는 원래의 형상을 갖고 있다. Ti-Nb합금에서 Ti입자의 크

기는 10~20 µm이며 다양한 형상을 갖고 있다. 반면 Nb

은 그 크기가 Ti보다 작지만 형상은 불규칙하다.

1시간 밀링한 입자의 경우는 그 형상이 밀링시 강구

에 의하여 판상 형상을 나타내고 있으나 8시간 밀링한

경우에는 구상 형태를 나타내고 있다. 1시간 밀링한 분

말의 입자 크기는 원료분말 입자크기 보다 크게 증가한

평균 38.7 µm인 것으로 보아 cold welding이 일어난 상

태인 것을 알 수 있다. 그러나 8시간 밀링한 입자의 경

우는 크고 작은 입자들이 혼합되어 있으나 평균입자 크

기가 7.9 µm로 미세하고 작은 합금 분말 입자크기는 수

µm정도 크기로 되었다. 이들 입자는 EDS분석 결과 금

속과 세라믹 입자의 혼합분말로 이루어져 있다.

Table 1은 Fig. 1의 (a), (b), (c)의 조직사진의 입자

분말을 EDS로 분석한 결과를 나타낸 것이다. 24시간 혼

합한 상태에서도 일부 Ti입자에 Nb이 소량 혼합되어 있

는 것을 알 수 있으며 Fe는 불순물 또는 강구를 넣어

24시간 mixing roll을 이용시에 생긴 것으로 생각된다. 밀

링 시간이 1시간에서는 입자에 따라 Nb량이 35.62,

11.2at%이었으나 8시간 밀링한 경우에는 대부분의 입자

에 Nb이 35.44at%포함 된 것은 밀링 시간이 경과함에

따라서 Ti 입자에 Nb 입자가 잘 혼합되고 있음을 나타

내 주고 있다. 이와 같이 Ti과 Nb이 잘 혼합 될 경우에

Table 1. EDS elemental analysis results of as-mixed and as-milled powders.

24h-mixed powder (at%) 1h-milled powder (at%)
8h-milled powder (at%)

point 1 point 2 point 1 point 2

Ti 85.6 81.64 64.38 88.8 63.20

Nb 4.94 10.80 35.62 11.2 35.44

Fe 10.0  7.56  1.36

Total 100 100 100 100 100

Fig. 1. SEM micrographs of mixed and milled Ti-42%Nb alloy powder. (a) 24h - mixed (b) 1h - milled (c) 8h - milled powder.
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는 소결 시 확산거리가 짧게 되고 아울러 입자가 미세

하여 표면에너지의 증가로 쉽게 저온에서도 고상 소결이

일어날 것이라 예측할 수 있다.

3.2 TEM 분석 결과
Fig. 2 및 Fig. 3은 고배율과 저배율의 12시간 밀링한

분말의 투과전자현미경 조직사진을 각각 나타낸 것이다.

사진에 의하면 두상이 공존하고 있다. 저배율에서 회절

반점에 의하면 링 무늬에 작은 반점이 나타나고 있는 것

으로 보아 미세한 결정립이 존재하고 있는 것을 알 수

있다. 이 분말의 TEM 및 X-선 분석에 의하면 이 상(흰

부분)의 크기가 약 50 nm로 되며 이 상은 기지(β-Ti) 중

에 존재하는 α-Ti상이라 사료된다.

3.3 X-선 분석
Fig. 4은 혼합한 Ti-Nb(a) 및 밀링한 Ti-Nb 합금분말

(b)의 X-선 회절시험한 결과를 나타낸 것이다. 혼합한 경

우에는 Ti과 Nb의 중첩에 의한 α와 β의 피크가 2θ = 38

에서 강하게 나타나고 있으며 70도 부근에서는 두 피크

(1: α-Ti peak, 2: β-Ti peak)가 인접하여 분리되어 나타

나고 있다. 그러나 혼합동안 상변태가 일어나지는 않는

다. 1시간 밀링한 Ti-Nb합금에서도 Ti과 Nb의 피크 이

외의 타 상의 존재에 의한 피크가 나타나지 않는 것으

로부터 밀링동안에도 상변태가 일어나지 않는 것을 알 수

있다. 반면 Ti과 Nb의 피크가 broad하게 되는 것으로부

터 결정입자가 크게 미세화 되었음을 알 수 있다. 그러

나 12시간 밀링한 XRD 피크에서는 α-Ti으로부터 β-Ti

으로 상변태가 일어나고 있는 것을 알 수가 있었다.7)

3.4 열분석
Fig. 5는 혼합한 Ti-Nb 및 밀링한 Ti-Nb분말을 분당

10oC로 상온부터 900oC까지 가열한 열분석(DTA) 곡선을

나타낸 것이다. 3합금 모두 480oC에서 α-Ti에서 β-Ti상

으로 상변태에 의한 발열반응이 나타나고 있다. Fig. 5

에서와 같이 혼합 분말의 경우 반응 온도 구간이 넓게

일어나고 있으나 밀링한 시편(b)의 경우에는 반응이 일

어나는 구간이 짧고 그 피크가 큰 것으로 보아 입자가

미세하기 때문에 고상에서의 확산변태가 빠르게 일어난

것 을 알 수 있다. 이것은 밀링동안 다량의 결함이 생

Fig. 3. Low magnification TEM micrographs of 12h Ti-42%Nb milled powder. (a) Bright field image, (b) Dark field image and
(c) Selected area electron diffraction pattern.

Fig. 2. High magnification TEM micrographs of 12h Ti-
42%Nb milled powder. (a) Bright field image (b) Dark field
image.

Fig. 4. X-ray diffractograms of as-mixed Ti-42%Nb (a) and 1h
milled Ti-42%Nb powder (b).
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성되며, 입자의 크기가 미세하게 되고, 표면적의 증가에

의한 계면에너지가 크게 증가되므로 확산시 확산거리가

짧게 되고, 원자의 이동이 용이하고 계면에너지와 다량

의 가공에너지가 존재하기 때문에 상변태가 용이하게 되

기 때문이다.

3.5 소 결
1) 소결 시편의 조직과 경도변화

기계적으로 혼합한 분말과 밀링한 분말을 가압하여 예

비성형체로 제조하여 소결하였다. 소결은 진공분위기에서

1000oC에서 2시간 소결하였다. 소결한 시편을 연마 후 광

학현미경 및 주사전자현미경으로 조직을 관찰하였다. 소

결재의 경도는 미소경도계를 이용하여 측정하였다.

Fig. 6은 24시간 mixing한 Ti-42%Nb합금(a)과 4시간

milling한 시편(b)의 1000oC에서 2시간 소결 한 조직을

나타낸 것이다. Fig. 6에서 두상이 공존하고 있으며 이

들 상은 EDX로 분석한 결과 희게 나타난 상(point 2)

이 Nb-rich상으로 기지인 β상으로 생각되며 검게 나타난

상(point 1)이 Ti-rich상으로 분산되어 존재하며 α상으로
유추된다. Fig. 7은 Fig. 6(b)시편을 이용하여 각 조성을

mapping한 조직사진으로서 상기한 점 분석 결과와 잘 일

치하고 있다. 24시간 믹싱한 분말 및 4시간 밀링한 분

말을 이용하여 소결한 시편의 Ti-rich상의 량을 상분석계

로 측정한 결과 각각 35.58% 및 24.2%이었으며, 이들

상의 평균 입자 크기가 각각 20.6 µm, 14.4 µm이었다.

이와 같은 결과로 밀링한 분말을 원료로 소결한 시편의

경우 면적 2 영역이 넓어지게 되었으며 이것은 Nb이 Ti

에 다량 고용된 것을 의미한다.

2) 소결재의 경도변화

두상이 공존(α + β-Ti)한 조직의 경도를 미소경도계를

통하여 측정한 결과 흰 상(Nb-rich phase: 기지)과 검은

상(Ti-rich phase)의 경도는 320 Hv 및 163 Hv로 아래

Table 2의 결과와 같다. 반면 밀링한 분말을 이용하여 소

결한 시편의 경도는 기지 및 검은 상의 경도가 각각 511,

350 Hv로서 믹싱한 시편보다 크게 증가하였다. 즉 4시간

고속밀링기로 밀링한 분말을 이용하여 소결한 시편의 경

도가 mixing한 시편보다 2배 정도 높게 나타났으며 그

이유는 밀링한 분말을 이용하여 소결한 시편은 기공이 적

으며 결정립이 미세하기 때문으로 사료된다. 아울러 milling

한 분말을 이용하여 소결한 시편은 Nb이 다량 Ti에 고

용되어 고용강화가 경도의 증가에 기여하였다고 생각된다.

3) 생체재료 적합성 검사

생체재료의 적합성 검사는 본 시료를 사용하지 않고

Fig. 5. DTA traces of as-mixed Ti-42%Nb(a) and 1h milled Ti-
42%Nb powder(b).

Fig. 7. Elemental maping of SEM of sintered specimen using 4h-milled Ti-Nb powder(× 300).

Fig. 6. SEM micrographs of 24h milled Ti-42%Nb alloy (a) and 4h-milled specimen (b) sintered at 1000oC for 2h.
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pulse current activated sintering 장비로 소결한 Ti-42wt%

Nb합금 시편을 이용하여 실험한 결과 Ti-6wt%Al-4wt%V

보다 생체 적합성이 우수하다는 결과를 얻을 수 있었으

나, 밀링에 의한 효과는 현저하지 않았다.10)

3.6 용체화 및 시효처리에 의한 조직 과 경도의 변화
1) 조직 및 상 분석

아래 상태도는 Ti-Nb 2원 합금상태도를 나타낸 것이

다. 평형상태도에 의하면 Ti-42wt%Nb합금이 완전한 β-

Ti 단상고용체가 되기 위해서는 약 550oC이상에서 장시

간 유지하면 된다. 그러나 Nb이 Ti에서 확산계수가 낮

아 보다 고온에서 장시간 유지할 필요가 있다.

아래 Fig. 9는 혼합한 분말과 밀링한 분말을 이용하여

1000oC에서 2시간 용체화 처리 및 칭 후 SEM으로

조직을 관찰한 사진이다. Ti-rich상이 잔존하고 있으며 결

정립이 조대화 된 것을 알 수 있다. 다만 밀링한 분말

을 이용하여 용체화 처리한 시편은 Ti-rich상의 량이 매

우 적으며 결정립도 미세하게 존재함을 알 수 있다. 이

는 밀링에 의하여 Ti과 Nb 분말이 혼합되어 극 미세화

한 상태로 되었으며 소결 후에 결정립 크기도 미세화 되

었다. 용체화 처리 시에 Nb의 확산거리가 짧아 용이하

게 단일 고용체를 만들 수 있기 때문으로 사료된다. 400oC

에서 시효처리한 시편의 조직도 용체화 처리재와 큰 변

화가 없었다.

각 상의 성분 분석을 EDS로 한 결과를 Table 3에 나

타내었다. Table 3에 의하면 밀링한 분말을 사용한 시편

의 기지의 농도가 혼합한 분말을 사용한 시편의 기지보

다 Nb농도가 높은 것으로 보아 확산이 잘 이루어진 것

을 증명해 주고 있다.

2) XRD 분석

밀링한 분말을 이용하여 소결 후 1000oC에서 2시간 용

체화 처리 후 칭한 시편과 400oC에서 2시간 시효 처

리한 시편을 XRD를 이용하여 조사한 결과는 Fig. 10 및

Fig. 11과 같다. 1000oC에서 2시간 용체화 처리를 하였

Table 2. Hardness of sintered specimens using mixed powder and 4h-milled powder.

 Mixing specimen (Hv) Milling specimen (Hv)

White phase (Nb-rich phase) : matrix 320 (290~360) 511 (480~540)

Black phase (Ti-rich phase) 163 (160~165) 350 (300~370)

Table 3. EDS elemental analysis results of as-quenched specimens.

24h-mixed powder (at%) 4h-milled powder (at%)

Black Matrix Black Matrix

Ti 97.13 66.55 78.92 52.0

Nb 2.87 33.45 21.08 48.0

Total 100 100 100 100

Fig. 9. SEM micrographs of as-quenched specimens using
24h-mixed (a) and 4h-milled (b) specimens (solution heat
treatment at 1000oC for 2h and air quenching).

Fig. 8. Ti-Nb binary phase diagram.7)

Fig. 10. XRD pattern of as-quenched Ti-42wt%Nb alloy
solution heat treated at 1000oC for 2h(4h-milled powder)(a),
aged at 400oC for 2h(24h-mixed powder) (b).



592 우기도·최갑송·이현범·김인용·Deliang Zhang

으나 α와 β상이 공존하고 있는 것을 알 수 있다. 이것

은 1000oC에서 소결 후 노냉에 의하여 석출된 α상이 분

해되지 않고 존재하고 있음을 알 수 있다. 이와 같은 결

과로부터 제조 시 Nb-rich상과 Ti-rich상이 각각 β-Ti상

과 α-Ti상으로 생각된다. 400oC에서 2시간 시효처리한 시

편의 경우에서도 mixing한 시편과 milling한 시편 모두

α-Ti와 β-Ti상이 공존하고 있었다. 이 결과는 진공에서

용해 주조하여 제조한 시편에서는 단일상 β-Ti상만 존재

하는 결과8)와 상이한 것은 분말야금에 의하여 분말의 제

조, preform제조 및 소결과정에 산소나 질소의 침투에 의

하여 α-Ti상이 안정화되었기 때문으로 사료된다.9) 4시간

밀링한 Ti-42wt%Nb 시편을 이용하여 plasma activated

sintering기로 소결한 시편의 산소와 질소를 측정한 결과

는 0.0970wt%, 0.0175wt%이었다.10)

시효처리후의 각 시편의 평균 경도의 변화를 Table 4

에 나타내었다. 경도 값은 소결시편과 비교 시 mixing

시편을 이용하여 소결 후 시효처리한 시편의 기지의 경

도가 증가하였으며 이는 용체화 처리 동안 결정립 성장

에 의한 경도 저하보다는 Nb이 기지로 확산하여 고용

강화가 더욱 크게 기여하였기 때문으로 생각된다. 반면

밀링한 시편을 이용하여 소결 후 시효처리한 시편의 경

우 소결한 시편의 경도 값 보다 약간 저하하였으며, 이

시편은 소결 시에 이미 고용경화가 충분히 이루어 졌으

므로 용체화처리 시에 결정립의 성장에 의하여 경도가 감

소한 것으로 생각된다.

4. 결  론

Ti과 Nb을 혼합하여 고속 밀링기를 이용하여 밀링하

므로써 입자와 결정립을 미세화 시킬 수 있었으며 밀링

동안 상변태는 일어나지 않았다. 열분석 결과로부터 밀

링 시간에 따라 Ti-42wt%Nb합금의 α-Ti상에서 β-Ti상으

로의 상변태가 촉진되는 것을 알 수 있다.

소결은 진공상태에서 소결로를 이용하여 1000oC에서 2

시간 소결한 결과 밀링한 분말을 이용하여 소결한 시편

이 혼합한 분말을 이용하여 소결한 시편보다 우수한 조

직과 기계적 성질을 얻을 수 있었다. 소결재의 상을 조

사한 결과 기지는 Nb이 다량 고용된 상으로 존재하였

으나 일부 Ti이 다량 존재한 상이 혼합하여 존재하였으

며 XRD결과로 β-Ti상의 기지에 일부 α-Ti상(Ti-rich상)

이 존재하고 있었다. 4시간 밀링한 Ti-42wt%Nb분말의 경

우 소결 후 혼합한 시편보다 조직이 미세하였으며 경도

를 측정한 결과 2배의 높은 경도치를 나타내었다.

용체화 처리 후 시효 처리한 결과 두 시편의 조직의

변화는 크지 않았으나, 혼합분말을 이용한 시편의 경우

에는 Nb의 고용에 의한 경도의 증가현상이 나타났다. 이

합금의 시효처리 효과는 현저하지 않았다.
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Table 4.  Hardness of aged specimens using mixed powder and
4h-milled powder.

 
 Mixing specimen 

(Hv)
Milling specimen 

(Hv)

1000oC/1h → WQ
→400oC/2h

320 ~ 340 450 ~ 480


