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Abstract The effect of oxygen on the shape memory characteristics in Ti-18Nb-6Zr-XO (X = 0-1.5 at%) biomedical alloys

was investigated by tensile tests. The alloys were fabricated by an arc melting method at Ar atmosphere. The ingots were cold-

rolled to 0.45 mm with a reduction up to 95% in thickness. After severe cold-rolling, the plate was solution-treated at 1173

K for 1.8 ks. The fracture stress of the solution-treated specimens increased from 450 Mpa to 880 MPa with an increasing

oxygen content up to 1.5%. The fracture stress increased by 287MPa with 1 at% increase of oxygen content. The critical stress

for slip increased from 430 MPa to 695 MPa with an increasing oxygen content up to 1.5 at%. The maximum recovery strain

of 4.1% was obtained in the Ti-18Nb-6Zr-0.5O (at%) alloy. The martensitic transformation temperature decreased by 140 K

with a 1.0 at% increase in O content, which is lower than that of Ti-22Nb-(0-2.0)O (at%) by 20 K. This may have been caused

by the effect of the addition of Zr. This study confirmed that addition of oxygen to the Ti-Nb-Zr alloy increases the critical

stress for slip due to solid solution hardening without being detrimental to the maximum recovery strain.
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1. 서  론

생체용 형상기억합금은 우수한 부식 저항성, 생체적합

성 및 우수한 형상기억특성이 요구된다. 현재까지 많은 합

금들이 생체용으로 개발되고 있으나 위와 같은 조건을 만

족하는TiNi합금이 1970년대부터 주목 받기 시작하여 현재

다양한 생체용 재료로써 사용되고 있다.1-3) 그러나 최근에

순 Ni의 생체에 대한 알레르기가 보고되면서 유럽을 중

심으로 하여 그 사용을 줄여 가고 있는 실정이다.4) 이에

Ni-free 생체용 형상기억합금에 대한 요구가 대두되면서

2000년대부터 Ni-free 생체용 Ti기 형상기억합금에 대한 연

구가 일본을 중심으로 활발히 진행되고 있다.5-30) 

일반적으로 β 형 Ti기 합금은 두 개의 안정한 상을 갖

는다. 즉 고온에서는 β 상(disordered BCC)을 저온에서는

α 상을 갖는다. 또한 α’, α’’ 및 ω 상의 준안정상을 갖는

다. 일반적으로 ω 상은 고온에서부터 quenching에 의해서

생기는 비열적 ω 상과 중간온도에서 열처리에 의해서 생

성되는 등온 ω 상으로 분류된다. 일반적으로 이러한 ω

상의 석출은 합금의 취성을 유발한다고 알려져 있다. 하

지만 최근의 보고에 의하며 미세한 ω 상의 석출은 Ti기

합금의 형상기억특성을 향상시킨다고 보고되기도 하였다.17)

한편 고온의 β 상에서의 quenching은 β 상에서 hexagonal

구조의 마르텐사이트상 (α’) 또는 orthorhombic 구조의 마

르텐사이트상 (α’’) 으로 변태를 유발한다. 이들 중 α’’ 상

에서 β 상으로의 역변태는 형상기억특성을 유발한다고 알

려져 있다. β 상에서 α’’ 상으로의 변태온도는 첨가 원소

의 양에 따라 제어될 수 있다. 

현재까지 많은 β 형 Ti기 합금에서 형상기억특성이 나

타난다고 보고 되어지고 있다; 예를 들어, Ti-Ta 기 합

금,24-25) Ti-Mo 기 합금6-11) 그리고 Ti-Nb 기 합금.12-23, 26-30)

이들 합금 중 Ti-Nb 기 합금은 1971년에 Baker31)에 의해

처음으로 형상기억특성이 보고된 이후 2000년대 들어서면

서 형상기억특성 및 결정학적 연구는 비교적 상세하고 체

계적으로 이루어졌다. 하지만 Ti-Nb 이원계 합금은 변태

변형량이 적으며 (< 2.5%) 슬립임계응력이 낮은 것이 단
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점으로 지적되고 있다.18-19) 이에 Ti-Nb 합금에 다양한 합

금원소의 원소를 첨가하여 그 형상기억특성을 향상시키는

연구가 진행되고 있다.12-17,20,26-30) 그 중 Zr은 생체적합성

이 뛰어날 뿐만 아니라 변태 변형량을 향상시키는 효과

가 있다고 보고 되었다.17-18) 하지만 Ti-Nb-Zr 합금도 낮

은 항복강도와 슬립임계응력이 단점으로 지적되고 있다.

한편 Ti-Nb 합금의 낮은 슬립임계응력을 개선시키기 위

해 침입형 원소이며 α 안정화 원소인 산소 및 질소를 첨

가한 합금계가 보고 되어지고 있다.16,30) 하지만 Ti-Nb 이

원계 합금에 질소 및 산소 첨가는 강도 향상에는 효과

가 있지만 변태 변형량의 개선에는 큰 효과가 없다고 알

려져 있다.

본 연구에서는 Ti-Nb합금의 변태 변형량을 향상시키기

위해 Zr를 첨가하고 강도 향상을 목적으로 산소를 첨가

하여 Ti-18Nb-6Z-(0-1.5)O(at%)의 합금을 아크 용해로로

제작하여 합금의 형상기억특성 및 기계적 특성에 미치는

산소 농도의 영향을 체계적으로 조사하였다.

2. 실험 방법

Ti-18Nb-6Zr-(0-1.5)O(at%) 잉곳은 아크 용해로에서 용

해하여 제작하였다. 용해 시 합금 원소의 편석을 방지하

기 위하여 8회 뒤집어 가면서 용해하였다. 산소 농도는

분말 형태의 TiO2를 첨가하여 조절하였다. 얻어진 잉고트

는 실온에서 냉간 압연하여 최종 냉간 가공율 95% 의

0.4 mm의 판재를 얻었다. 인장시험용 시료는 와이어컷 방

전 가공기를 이용하여 1 × 40 mm2의 크기로 채취하였다. 채

취 후 표면 산화막을 산세로 제거한 후 석영관에 진공 봉

입하여 1173K에서 3.6 ks동안 용체화 열처리 후 quenching

하였다. 열처리 후 표면의 산화막은 기계적으로 제거한 후

산세하였다. 기계적 특성 및 형상기억특성을 평가하기 위

하여 파단시험, 응력증가시험 및 다양한 온도에서 인장시

험을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 용체화 처리한 시료를 실온에서 인장시험으로

얻어진 응력-변형률 곡선이다. 모든 합금에서 화살표로 표

시한 것처럼 이 단계 항복현상을 나타내었다. 이는 모든

합금에서 형상기억효과 또는 초탄성 특성을 나타내는 것

을 시사한다. 일단 항복응력은 Ti-18Nb-6Zr(at%) 합금에

서 약325MPa 을 보인 후 Ti-18Nb-6Zr-0.5O(at%) 합금

에서 최소값을 보인 후 산소 농도의 증가와 함께 증가

하였다. 이는 일단 항복응력이 최소값을 보이는 Ti-18Nb-

6Zr-0.5O(at%)합금의 마르텐사이트 변태 개시온도 (Ms)가

실온에 가장 근접한다는 것을 시사한다. 모든 합금에서

30% 이상의 우수한 연신률을 보였다. 또한 산소 농도가 증

가함에 따라 인장강도는 Ti-18Nb-6Zr(at%) 합금에서 450

MPa으로부터 Ti-18Nb-6Zr-1.5O(at%) 합금에서 950MPa까

지 직선적으로 증가하였다. 1.0at%O의 첨가가 약 330MPa

의 강도를 향상시켰다. 이는 산소가 침입형으로 고용됨

에 따른 고용경화 효과로 인한 것으로 사료된다. 

이러한 합금의 실온에서의 형상기억특성 및 싸이클 특

성을 조사하기 위해서 모든 합금에서 실온에서 3%의 변

형을 한 다음 하중을 제거하고 473K까지 가열하여 10번

째 싸이클까지 반복 수행하였다. Fig. 2는 Ti-18Nb-6Zr-

0.5O(at%) 합금의 결과를 나타내었다. 그림에서와 같이 싸

이클 초기에는 전형적인 형상기억효과를 보이고 싸이클 수

Fig. 1. Stress-strain curves obtained at room temperature for Ti-

18Nb-6Zr-(0.0~1.5)O(at%) alloys.

Fig. 2. Stress-strain curves obtained by repeated loading to the maxi-

mum strain of 3.0% followed by unloading at room temperature for

Ti-18Nb-6Zr-0.5O(at%) alloy.
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가 증가함에 따라 다소 초탄성 특성을 나타내고 있다. 이

는 이 합금의 마르텐사이트 개시 온도 (Ms)가 실온 이

상인 것을 시사한다. 첫 번째 싸이클에서는 260MPa에서

마르텐사이트가 재배열 하였고 약 2%의 Plateau 영역을

보이고 있다. 가열 후 0.4%의 영구 변형 (σP)이 잔존하

였다. 두 번째 싸이클에서는 마르텐사이트 재배열 응력

(σy)이 감소하였고 σP은 0.2%로 감소하였다. 세 번째 싸

이클에서는 σy는 거의 변화가 없었고 σP는 0.1%로 감소

하였다. 4번째 싸이클부터는 싸이클 수가 증가함에 따라

σy는 다소 증가하는 경향을 보였고 σP는 7번째 싸이클부

터는 변화가 없었다. 일반적으로 Ti기 합금의 상온에서 응

력 싸이클 결과, σy는 초기에는 감소하여 포화하는 경향

을 보인다. 이와 같이 싸이클 수의 증가에 따라 σy가 증

가하고 σP가 잔존하는 것은 제하 후 가열에 의한 ω 상

의 도입에 의한 것이라고 사료된다. 

Fig. 2에서와 같이 모든 합금의 실온 응력 싸이클 시

험에서 구한 일단항복응력 (마르텐사이트 재배열 응력 및

마르텐사이트 유기응력) 을 싸이클 수에 대해서 Fig. 3

에 나타내었다. 그림에서와 같이 Ti-18Nb-6Zr(at%)와 Ti-

18Nb-6Zr-0.5O(at%) 합금에서는 싸이클 수가 증가함에 따

라 초기에 감소하여 다시 증가하는 경향을 보이며 Ti-

18Nb-6Zr-1.0O(at%) 합금의 경우는 싸이클 수에 관계없

이 거의 일정한 값을 보이고 있다. 하지만 Ti-18Nb-6Zr-

1.5O(at%) 합금의 경우는 싸이클 초기에는 급격히 감소하

여 5번째 싸이클부터는 거의 변화가 없다. 이러한 경향은

Ti-18Nb-6Zr(at%)와 Ti-18Nb-6Zr-0.5O(at%) 합금에서는 싸

이클 수가 반복됨에 따라 각 싸이클에서의 가열로 인한

ω 상의 석출의 영향을 받았다고 사료되며 Ti-18Nb-6Zr-

1.5O(at%) 합금에서는 가열에 의한 ω 상의 영향을 거의

받지 않았다고 사료된다. 또한 이러한 결과는 산소의 농

도가 증가함에 따라 열적 ω 상의 석출이 억제된다는 사

실을 시사하고 있다. 

체내에서 형상기억효과 및 초탄성 특성을 발현하기 위

해서는 변태온도가 체온 부근 또는 체온 이하로 조절되

어야 한다. 일반적으로 형상기억합금의 변태온도는 시차

주사열량계 (DSC), 온도 변화에 따른 전기 저항 측정, 정

하중 열싸이클 테스트로부터 구한 변형률-온도 곡선 및 다

양한 온도에서 응력-변형률 곡선 등으로부터 구해질 수

있다. 본 연구에 사용된 합금은 DSC 측정 결과 변태 피

크가 관찰되지 않았다. 또한 정하중 열싸이클 테스트에서

도 온도 변화에 따른 변태 변형이 관찰되지 않았다. 그

러므로 본 연구에서는 다양한 온도에서 응력-변형률 곡선

을 구하여 온도 변화에 따른 항복응력의 변화로부터 응

력최소값을 마르텐사이트 변태 개시 온도 (Ms)로 정의하

였다. Fig. 4에서는 Ti-18Nb-6Zr-1.0O(at%) 합금의 다양한

온도에서 인장시험 하여 구한 응력-변형률 곡선을 나타내

고 있다. 각 온도에서 시편은3% 변형 후 하중을 제거하

고 히트 건으로 500K이상 가열하여 회복시켰다. 173K에

서는 형상기억효과 및 초탄성 효과가 공존하였고 측정 온

도가 증가함에 따라 초탄성을 나타내고 있다. 측정온도

273K까지는 초탄성 특성 및 가열에 의해서 100%의 회

복률을 보이고 293K이상의 온도에서는 영구변형이 도입

되어 측정온도의 증가와 함께 증가하였다. 각 온도에서 구

한 응력-변형률 곡선으로부터 항복점을 구하여 측정온도

에 대해서 나타낸 그래프가 Fig. 5이다. 그림에서와 같이

Fig. 3. Effect of cyclic deformation on yield stress for Ti-18Nb-

6Zr-0.5O(at%) alloy.

Fig. 4. Stress-strain curves obtained at various temperature for Ti-

18Nb-6Zr-1.0O(at%) alloy; (a) 173K, (b) 193K, (c) 213K, (d)

233K, (e) 253K, (f) 273K, (g)293K, (h) 313K and (i) 333K. 
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항복응력은 측정온도가 증가함에 따라 감소하여 273K에

서 최소값을 보인 후 증가하였다. 그림에서와 같이 응력

이 감소하는 영역과 증가하는 영역을 각각 외삽하여 최

소값의 응력을 나타내는 온도를 Ms로 정의하였다. Ti-

18Nb-6Zr-1.0O(at%) 합금의 경우는 그림에서와 같이 Ms

는 273K부근 이었다. 이와 같이 각 합금의 Ms 를 구하

여 산소 농도에 대해서 나타낸 그래프가 Fig. 6이다. 그

림에서와 알 수 있듯이 1at%산소 증가에 따라 Ms 는

140K감소하였다. 이와 같은 결과는 Ti-Nb-O 삼원계 합

금에서의 변태온도의 산소 농도의존성 (160K/1at%O) 보

다는 20K가 감소하였다. 이는 Zr의 첨가의 효과라고 사

료된다. 

일반적으로 형상기억특성을 평가하는 중요한 척도는 합

금의 슬립임계응력 (σS)과 최대회복 변형률 (최대변태변

형률; ) 이다. 이들을 구하는 방법은 1) 정하중 열

싸이클 테스트로부터 구한 변형률-온도 곡선(strain-tem-

perature curves), 2) 다양한 온도에서 응력-변형률 곡선

(strain-stress curves) 그리고 3) 응력-변형률 시험에서 응

력을 증가시켜서 구하는 방법 등이 있다. 본 연구에서

세 번째 방법으로 σS와 를 구하였다.

Ti-18Nb-6Zr-0.5O(at%) 합금을 처음에는 2% 인장한

ε
A
 max

ε
A
 max

Fig. 6. Oxygen content dependence of the start temperature of

martensitic transformation (Ms) for Ti-18Nb-6Zr-(0.0~1.5)O(at%)

alloys.

Fig. 5. Temperature dependence of critical yielding stress for Ti-

18Nb-6Zr-1.0O(at%) alloy.

Fig. 7. Stress-strain curves obtained by cyclic loading-unloading

tensile tests for Ti-18Nb-6Zr-0.5O(at%) alloy.

Fig. 8. Plastic strain (εP) and recovery strain (εA) plotted against

tensile stress for Ti-18Nb-6Zr-0.5O(at%) alloy. 
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후 하중을 제거하고 가열하여 회복시켰다. 다음에는 0.5%

씩 변형률을 증가시키면서 하중제거 후 가열을 반복하였

다. 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 2.5%까지 인장한 경

우는 가열에 의해 거의 회복되었지만 변형률이 증가함에

따라 최대응력과 영구 변형률이 증가하였다. 5%을 인장

한 곡선에서와 같이 초탄성 특성 및 가열에 의해서 회

복된 변형률은 εA 라 정의하고 가열에 의해서 회복되지

않은 영구변형률을 εP 로 정의하였다. 이 두 변형률을 최

대 응력에서 대해서 나타낸 그래프가 Fig. 8이다. 그림에

서와 같이 응력이 증가함에 따라 εA는 증가하여 4.1%의

최대값을 보였다. εP는 420MPa부터 도입되어540MPa까지

는 거의 증가하지 않다가 그 이상의 응력에서는 급격히

증가하였다. 그림에서 화살표로 표시한 것과 같이 회복 변

형률의 최대값을 최대회복 변형률 (최대변태변형률; )

로 정의하고 εP 가 0.5%도입되었을 때의 응력을 슬립임

계응력 (σS)이라고 정의한다. Ti-18Nb-6Zr-0.5O(at%) 합금

의 경우에는 4.1%  와 528MPa의 σS 을 나타내었다.

Fig. 9에  와 σS의 산소 농도 의존성을 나타내었

다. 그림에서와 같이 산소 농도에 관계 없이 약 4%의

 를 보이고 있다. 이는 Ti-22Nb-(0.5-1.5)O(at%) 합금

의 (3~3.9%) 과 비교하면 상승하였고 Ti-22Nb-(2~8)

Zr (at%)합금의  와 (3.8~4.3%)과 비교하여도 산소

첨가에 따른  의 감소는 없다고 판단된다. 한편 σS

는 산소 농도의 증가와 함께 급격히 증가하여 Ti-18Nb-

6Zr-1.5O(at%) 합금에서는 695MPa까지 증가하였다. 이는

Ti-22Nb-(2~8)Zr(at%)합금의 σS (207~305MPa) 와 비교

하여 상당히 향상되었다. 이와 같은 증가는 산소첨가에

의한 고용경화 효과라고 사료된다. 

4. 결  론

생체용 Ti-18Nb-6Zr-(0-1.5)O(at%) 합금의 형상기억특성

에 미치는 산소 첨가 효과를 조사하여 아래와 같은 결

과를 얻었다. 

1) 1at%의 산소 첨가는 마르텐사이트변태 개시온도 (Ms)

를 140K 감소시켰다. 이는 Ti-22Nb-(0-2.0)O(at%)합금의

결과와(-160K/at%O) 와 비교하면 20K가 낮은 값이다. 

2) Ti-18Nb-6Zr-(0-1.5)O(at%) 합금의 는 산소 농

도에 관계없이 약4%을 나타내었다. 이는 Ti-22Nb-(0-2.0)

O(at%) 합금보다는 향상된 결과이다. 

3) Ti-18Nb-6Zr-(0-1.5)O(at%) 합금의 σS 는 산소 농도

가 제로에서 1.5O로 증가함에 따라 430MPa에서 695MPa

까지 증가하였다. 이는 Ti-22Nb-(2~8)Zr(at%)합금의 σS 와

비교하면 상당히 향상되었다. 

4) 생체용Ti기 형상기억합금에 산소의 첨가는 고용경화

효과로 인한 강도 상승과 함께 형상기억특성을 향상시

킨다고 사료된다. 
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