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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 우수한 생체적합성과 부식저항성 그리고 기계적 특성을 갖는 Ti6Al4V 합금을 선택적 레이저 용융(selective laser melting; SLM)법을 이용하여 시편을 제조하였다(Ti6Al4V-AS군). 이 시편들을 진공전기로를 이용하여 950℃와 550℃에서 열처리를 수행하였다(Ti6Al4V-HT군). 열처리 전후 합금 시편들의 기계적 특성, 금속 조직 형상, 결정구조 및 화학적 특성을 분석하였다.

          Ti6Al4V-AS 합금은 높은 항복강도와 낮은 연신율 값을 보여주었다. 금속 조직 이미지에서 침상의 결정립들이 관찰되었으며, 결정구조 분석 결과 α′-Ti 상이 지배적이었다. 열처리를 수행한 Ti6Al4V-HT 합금은 항복강도 값이 낮아지고 연신율은 증가하였다. 또한 주상 형의 결정립들이 배열된 층상 구조의 조직이 관찰되었으며, α+β-Ti 상이 형성되었고, 결정성은 증가하였다. 각 시편들의 화학적 조성을 분석한 결과, Ti6Al4V-AS 시편이 Ti6Al4V-HT 시편에 비하여 높은 탄소의 함량을 함유하고 있었으며, 이 탄소의 함량이 Ti6Al4V-AS 시편의 α′- 상의 형성과 높은 강도와 및 낮은 연신율에 영향을 미치는 것으로 해석되었다. Ti6Al4V-HT 시편의 경우 전체적인 탄소의 함량은 낮았지만, 국소적으로 α-상 영역에 탄소의 함량이 높았다. 따라서 SLM법을 이용한 Ti6Al4V 시편 제조 시 탄소 가스의 혼입을 효과적으로 제어할 필요가 있음을 알 수 있었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, the Ti6Al4V specimens were fabricated using selective laser melting (SLM) method (Ti6Al4V-AS group). These specimens were performed to heat treatment at 950℃ and 550℃ using vacuum electric furnace (Ti6Al4V-HT group). The mechanical properties, metallographic shape, crystalline structure, and chemical compositions of the alloy specimens before and after heat treatment were analyzed. The Ti6Al4V-AS group showed ultimate tensile strength (UTS) and low elongation values. Acicular crystal grains were observed in metallographic image and the α'-Ti phase was dominant. After heat treatment (Ti6Al4V-HT group), the UTS was lowered and the elongation was increased. In addition, a lamellar structure in which columnar crystal grains are arranged was observed, α+β-Ti phase was formed, and crystallinity increased. As a result of analyzing the chemical composition, the Ti6Al4V-AS specimen contained a higher carbon content than the Ti6Al4V-HT specimen. This high carbon content could be related to the formation of α'-phase, high strength and low elongation of the Ti6Al4V-AS specimen. Ti6Al4V-HT specimen showed that the overall carbon content was low, but the carbon content was locally high in the α-Ti phase region. Therefore, it is necessary to control effectively the incorporation of carbon gas in the production of Ti6Al4V specimens using SLM.

        

      

      
        Keywords: 
Selective laser meting, Ti6Al4V alloy, 3D printer, Crystalline structure, Chemical composition
키워드: 선택적 레이저 용융, Ti6Al4V 합금, 3D 프린터, 결정구조, 화학적 조성

      

    

    

  
    
      서 론
      티타늄 및 티타늄계 합금은 뛰어난 생체적합성, 높은 부식저항성, 우수한 기계적 특성으로 말미암아 정형외과와 치과용 임플란트로 널리 사용되고 있다(1). 티타늄계 합금 중 Ti6Al4V:ELI 합금은 CP-Ti과 유사한 생체적합성, 부식저항성을 가지면서도 CP-Ti에 비하여 높은 강도를 가지기 때문에, 강한 응력이 가해지는 보철물이나 임프란트, 교정재료, 수술용 도구 등으로 사용되고 있다(2-4).

      Ti6Al4V 합금 제품은 단순한 형상의 경우 기계적 가공 작업에 의하여, 복잡한 형태의 보철물은 주조 방법을 이용하여 제조할 수 있다. 그러나 티타늄 금속은 고온에서 탄소, 산소, 질소와 같은 가스들과 매우 친화성이 높아서 표면에 두꺼운 산화물을 형성하기 때문에 주조 방법을 이용할 경우 특수한 주조 장비가 필요하고, 술자에 따른 기술 의존성이 매우 높은 단점을 가지고 있다(5, 6).

      3D 프린팅 기술의 발전에 따라, 금속 분말을 이용하여 복잡한 형상을 갖는 보철물을 빠르고 정확하게 제조하는 기술들이 발전되어 왔다(7, 8). 선택적 레이저 용융(selective laser melting; SLM) 방법은 고에너지 레이저 빔을 사용하여 연속적인 쌓이는 금속 분말 층을 선택적으로 용융시켜 최종 형상의 제품을 제작하는 3D 프린팅 기술로 알려져 있다(9-11). 이 방법을 이용하면 컴퓨터 소프트웨어 기술을 바탕으로 3D 디지털 모델을 빠르고 유연하게 구현한 후 임플란트나 보철물들을 바로 출력할 수 있기 때문에 빠른 시간내에 환자 맞춤형 치료가 가능하다(12, 13). 

      그러나 고출력 레이저를 이용하여 금속 분말을 순간적으로 용융시킨 후에 빠르게 냉각시키기 때문에 높은 잔류 응력과 기공 발생이나 부분적으로 불완전한 용융 영역들이 존재할 가능성이 있다. 이러한 결함의 발생에 따라 제조 후 높은 인장강도를 보여주지만, 낮은 연신율과 낮은 피로강도를 갖는 문제가 발생한다(14, 15). 따라서 1차 SLM 처리 후 열처리, 열간 정수압 성형(hot isostatic pressing; HIP) 처리, 표면 마무리등 후처리를 통하여 기계적 결함의 단점을 극복하고자 하는 연구들이 이루어져 왔다(16-18). 특히 SLM 방법으로 제조된 티타늄 합금을 열처리는 합금의 잔류 응력을 해소시키고, 결정립들을 성장시키며, β-상의 형성, 연신율 증가등 미세 구조와 기계적 특성의 변화를 가져오는 것으로 보고되어 왔다(19). 

      지금까지 SLM 방법으로 제조된 시편에 대한 열처리 효과에 대하여 기계적 특성과 결정성 변화에 대하여 많은 연구들이 보고되어 왔지만, 각 결정립들에서의 화학적 조성의 변화 특히 가스(C, O, N) 함량의 변화에 대한 연구가 부족한 상황이다. 따라서 본 연구에서는 SLM 방법으로 제조된 시편과 열처리 후 시편들의 기계적 특성, 미세 결정 조직과 결정구조 및 화학적 조성의 차이를 분석하여, 열처리에 따른 합금의 결정구조의 변화와 화학적 조성 분포의 특성에 대하여 연구하였다. 

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. SLM 방법을 이용한 Ti6Al4V 합금 시편 제조
        LM 장비(3D SYSTEMS, DMP Flex 350, Rock Hill, SC, USA)를 이용한 시편 제조는 직경이 15-50 µm 범위인 구형의 Ti6Al4V 분말(하나에이엠티(주), Korea)을 원료로 사용하였다. Ti 기판상에 분말을 반복적으로 적층하고 시편의 3D 모델 데이터에 따라 선택적으로 융합하는 방식으로 시편이 제조되었다. 시편의 산화를 방지하기 위하여 보호가스로서 아르곤 가스가 사용되었다. SLM 공정은 레이저 출력 125 W, 스캔 속도 1000 mm/s, 층 두께 30 µm로 진행하였다.

        시편은 Figure 1에 나타난 바와 같이 ASTM E 8M 표준에 따라 총 길이 60 mm, 게이지 길이 30 mm 및 게이지 직경 6.1 mm인 원통형 인장강도 측정 시편으로 제조하여 Ti6Al4V-AS군으로 명명하였다. 

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            Images of Ti6Al4V-AS specimens fabricated by SLM method, and design of specimen.
          
          

          

        

      

      
        2. 제조된 합금의 열처리
        Ti6Al4V-As 시편의 열처리를 위하여 진공열처리로(STI Co., SFTS-80, Daegu, Korea)에 시편들을 위치한 후에 2×10-5 torr의 압력으로 진공을 유지하였다. 열처리 온도구배는 상온에서 4시간 동안에 950℃까지 상승시킨 후에 950℃에서 4시간 동안 유지하여 열처리를 수행하고, 다시 3시간 동안에 550℃까지 하강시킨 후 6시간 동안 시효처리를 수행하였으며, 그 후 상온까지 노냉하였다. 이와 같이 열처리한 시편을 Ti6Al4V-HT군으로 명명하였다.

      

      
        3. 제조된 합금의 기계적 특성 분석
        Ti6Al4V-AS와 Ti6Al4V-HT 시편들의 기계적 특성은 만능물성시험기(Shimadzu, AG-50kNXPlus, Kyoto, Japan) 이용하여 수행하였다. 각 군당 2개의 시편을 인장강도 측정을 위한 지그에 장착한 후에 10 mm/min의 속력으로 인장력을 가하였다. 이와 같은 시험을 통하여 변위와 하중 값을 얻은 다음 응력-변형률(stress-strain) 곡선으로 환산하여 최대 인장강도 (ultimate tensile stress; UTS) 값을 계산하였다. 또한 파절 후 시편의 길이를 측정하여 연신율을 계산하였다.

      

      
        4. 제조된 시편의 결정구조 및 화학적 조성 특성 분석
        시편의 결정구조, 금속 조직, 및 화학적 조성의 변화를 관찰하기 위하여 다음과 같은 방법으로 시편의 전처리를 수행하였다. 

        열처리 전후의 시편들을 두께 1.5 mm의 두께로 절단하고, SiC 연마지를 이용하여 #300부터 #1200까지 주수하에 순차적으로 연마하였다. 이 시편들을 다시 0.5 µm 크기의 Al2O3 분말 슬러지를 이용하여 경면 연마한 후, 에탄올과 증류수로 초음파 세척을 하였다. 합금의 표면 금속 조직을 관찰하기 위하여 연마를 마친 후에 Kroll 용액을 이용하여 각 시편들을 20초 동안 에칭처리 하였다.

        X-선 회절분석기(X-ray diffractometer; XRD; PANalytical, X'Pert PRO, Amsterdam, Netherlands)를 이용하여 각 시편들의 결정구조를 분석하였다. 사용된 X-선은 Cu-Kɑ 선(30 mA, 40 kV)을 사용하였으며, 10-90° 범위에서 0.067°/s의 속도로 측정하였다.

        시편의 광학적 표면 조직 형상은 금속현미경(Zeiss, Axio Vert A1, Oberkochen, German)을 이용하여 관찰하였다.

        전계방사형 주사전자현미경(field emmission-scanning electron microscopy; FE-SEM, Hitachi, S-4700, Tokyo, Japan)을 이용하여 시편들의 표면 미세형상을 관찰하고, 부대장비인 에너지분산형 X-선 분광기(energy dispersion X-ray soectroscopy; EDS)를 이용하여 화학적 조성을 분석하였다.

        또한 X-선 광전자 분광기(x-ray photoelectron spectroscopy; XPS; K-Alpha, Thermo Scientific, Massachusetts, USA)를 이용하여 시편 표면의 Ti, Al, V, O, C, N 원소들의 화학적 조성 및 결합 상태를 분석하였다. 시편 분석은 아르곤 이온으로 10초 동안 표면을 에칭한 후에 수행되었다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 제조된 시편의 기계적 물성 분석
        SLM법으로 제조된 Ti6Al4V-AS 군의 경우 두 개의 시편의 최대 인장강도 값은 각각 1221 MPa과 1213 MPa로 평균 1217 MPa의 값을 보여 주었으며, 소성적 변형 영역이 작았다(Figure 2). 열처리를 수행한 Ti6Al4V 군의 경우 최대 인장강도 값은 두 시편 모두 923 MPa로 Ti6Al4V-AS 시편에 비하여 더 낮은 값을 나타내었다. 그러나 최대 인장강도에서 전형적인 소성변형 영역이 넓은 변형률에 걸쳐 나타났다. 인장강도 측정 후 연신율을 측정하여 본 결과 Ti6Al4V-AS군의 경우 9.7%과 11.3%로 평균 10.5%였으며, Ti6A4V-HT 군의 경우 14.2%와 13.6%로 평균 13.9%의 값을 보여주었다. 따라서 열처리 후 시편의 연신율이 증가하였다. Ti6Al4V-AS 시편의 경우 Ti6Al4V-HT 시편에 비하여 심한 네킹(necking) 현상이 발생하며 파절되었다.

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            Strain-stress curves of Ti6Al4V-AS and Ti6Al4V-HT groups.
          
          

          

        

      

      
        2. 광학현미경을 이용한 금속 조직 분석
        Figure 3의 광학현미경 사진에서 Ti6Al4V-AS 시편의 경우 수십 마이크로미터 길이의 침상형 결정립들이 관찰되고 있다. 이러한 구조들은 구형의 Ti6Al4V 입자가 용융 후에 급속 냉각되는 비평형 조건에서 층상 구조를 형성하면서 나타날 수 있는 구조이다. 이렇게 형성되는 결정 조직들은 α-형 결정구조보다 침상형 α′-형의 마르텐사이트 구조를 갖는 것으로 알려져 있다(21). 열처리를 수행한 Ti6Al4V-HT 시편의 경우 주상(columnar) 형상의 결정립들이 배열되어 있는 층상 구조가 관찰되었다. 

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            Optical micrographs of Ti6Al4V-AS and Ti6Al4V-HT groups.
          
          

          

        

      

      
        3. XRD를 이용한 결정구조 분석
        Figure 4에 나타난 XRD 패턴을 살펴보면 Ti6Al4V-As 시편의 경우 α′-Ti 상이 주로 관찰되고 있지만, 열처리를 수행한 Ti6Al4V-HT 시편에서는 β-Ti 상에 해당하는 패턴(2θ = 40.0o)이 새롭게 관찰되었다. 전체적으로 XRD 패턴들의 피크의 폭(full-width half maximum; FWHM)을 비교하여 보면, Ti6Al4V-AS 시편의 FWHM 값이 Ti6Al4V-HT 시편의 값보다 더 넓었다. 대표적으로 (110) 결정면에 해당하는 피크의 FWHM 값은 Ti6Al4V-AS와 Ti6Al4V-HT 시편의 경우 각각 0.360o과 0.148o로 분석되었다. 이와 같이 XRD 패턴의 FWHM 값이 열처리후 매우 낮아져서 열처리에 의하여 결정립들의 조대화와 결정화가 진행되었다는 것을 알 수 있다. 

        
          
          

          Figure 4. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns of Ti6Al4V-AS and Ti6Al4V-HT groups.
          
          

          

        

      

      
        4. FE-SEM을 이용한 미세 표면 형상 및 화학적 조성 분석
        Figure 5는 각 시편에 대한 SEM 이미지에서 대문자로 표시된 영역에서 화학적 조성 분석을 수행하여 Table 1에 나타내었다.	Figure 5(a)와 (b)에서와 같은 낮은 배율에서 전체적으로 조성을 분석한 경우 열처리 전후에 화학적 조성 값은 유사하게 측정되었다. Ti6Al4V-AS 시편의 경우	Figure 5(c)에서와 같이 미세 영역에 대한 조성 분석 결과 탄소와 산소 조성에서 차이를 보여주지만 금속 성분은 유사한 조성을 나타낸다. 그러나 Ti6Al4V-HT 시편의 경우	Figure 5(d)에서 같이 막대형 구조의 결정립에 대한 조성의 경우 12.7 wt%의 높은 바나늄 함량을 보여주고 있고, matrix에 해당하는 영역에서 바나듐은 0.8 wt%의 아주 낮은 값으로 측정되었다. 티타늄 합금에서 바나듐은 β-Ti 상의 안정화 원소로 작용을 하기 때문에 G 영역의 막대형 결정립은 Ti-β 상으로 예측된다. 이러한 결정들에 기인하여 Figure 4의 XRD 패턴에서 열처리 후 Ti-β 상이 관찰된 것으로 해석된다. EDS를 이용하여 탄소와 산소와 같은 경량 원소들의 정확한 정량 분석은 한계가 있지만, 측정 영역에 따라서 이러한 기체들의 함유량이 상당한 차이를 보여주고 있다.

        
          
          

          Figure 5. 
				
          

          
            FE-SEM images of Ti6Al4V-AS (a and c) and Ti6Al4V-HT (b and d) groups. (a and b: ×500, c and d: ×10,000). Red squares (A and B) and crosses (C, D, E, F, and G) in the images were regions where chemical compositions analyzed using EDS.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical compositions analyzed using EDS in the area marked with capital letters in the Figure 5.
            (Unit: wt%)

          
          

        

        
          
            
              	
              	A
              	B
              	C
              	D
              	E
              	F
              	G
            

          
          
            	Ti
            	82.9
            	84.0
            	84.4
            	80.3
            	81.9
            	78.4
            	73.2
          

          
            	Al
            	6.5
            	6.5
            	6.9
            	7.1
            	5.5
            	7.0
            	3.9
          

          
            	V
            	3.1
            	3.6
            	2.2
            	2.3
            	4.5
            	0.8
            	12.7
          

          
            	O
            	4.4
            	4.1
            	6.6
            	4.1
            	4.9
            	3.2
            	7.9
          

          
            	C
            	1.2
            	1.8
            	2.8
            	6.2
            	3.2
            	10.6
            	2.35
          

        

        

      

      
        5. XPS을 이용한 화학적 조성 분석
        Figure 6은 각 시편들을 10초 동안 아르곤 이온으로 에칭한 후에 측정되어진 XPS survey 스펙트럼이다. 이 스펙트럼으로부터 각각의 원소들에 대하여 피크 면적을 계산하여 Table 2에 나타내었다. XPS는 시편의 표면에서의 화학적 조성 정보를 잘 제공하는데, 탄소와 산소가 상당히 높은 비율로 존재하는 것을 알 수 있다. 두 시편의 상대적인 조성비를 비교하기 위하여 티타늄 금속에 대한 비율로 계산하여 Table 2에 나타내었다. 두 시편군에서 가장 크게 차이를 보여주는 조성은 C1s로서 Ti6Al4V-AS와 Ti6Al4V-HT 시편에서의 Carea/Tiarea 비율은 각각 10.4와 1.1로 계산되었다. 이 결과는 EDS 분석에서 보여준 Table 1의 A와 B 영역에서의 탄소와 산소 조성 값과 차이를 보이지만, EDS의 경우 경량 원소(C, O, N)의 양이 작을 때 정량 분석이 많은 오차를 포함하고 있다는 것을 고려할 때, XPS에서 관찰된 명확한 탄소의 조성 차이가 더 정확한 결과를 보여준다고 할 수 있다. 따라서 Ti6Al4V-AS 시편이 Ti6Al4V-HT 시편에 비하여 더 많은 양의 탄소를 함유하고 있고, 이 탄소들은 진공 열처리 과정에서 상당량 제거된 것으로 보인다. 그러나 Table 1의 F 영역에서처럼 α-Ti 상 내에 국소적으로 많은 양의 탄소가 함유되고 있으며, 이러한 탄소는 α-Ti 상의 안정화 원소로 작용을 한다. 

        
          
          

          Figure 6. 
				
          

          
            XPS survey spectra of Ti6Al4V-AS and Ti6Al4V-HT groups.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Peak area of each element observed from the XPS survey spectra (X: name of each element)
          
          

        

        
          
            
              	
              	
              	Ti2p
              	Al2p
              	V2p3
              	O1s
              	C1s
              	N1s
            

          
          
            	Ti6Al4V-AS
            	Area
            	8080
            	1634
            	44
            	17094
            	8391
            	102
          

          
            	Xarea/Tiarea
            	100
            	20.2
            	0.5
            	21.2
            	10.4
            	1.3
          

          
            	Ti6Al4V-HT
            	Area
            	10570
            	2267
            	185
            	22285
            	1211
            	0
          

          
            	Xarea/Tiarea
            	100
            	21.4
            	1.8
            	21.1
            	1.1
            	0
          

        

        

        전체적으로 Ti6Al4V-AS 시편내에 많은 양의 탄소가 함유되어 있으며, 이러한 탄소는 시편을 제조하는 과정에서 보호가스로서 아르곤 가스가 사용되고 있지만 여전히 탄소가 시편 내로 혼입되는 것으로 생각된다. 티타늄 금속에서 탄소의 역할은 침입형 고용체 강화 효과로 재료의 강도를 증진시킬 수 있으며, 높은 강도를 갖는 티타늄 카바이드(TiC) 화합물을 생성시켜 합금의 경도와 내마성이 향상되기도 한다. 또한 탄소는 α-Ti 상의 안정화 원소로서 고온에서 α-상을 안정화시키는 역할을 한다. 그러나 지나치게 높은 탄소의 함유는 탄화물 생성의 증가로 말미암아 연성과 인성의 부족과 같은 기계적 특성에 영향을 미치기도 한다(21, 22). 

        이상을 살펴볼 때 SLM 방법으로 제조된 Ti6Al4V 시편은 높은 탄소 함량을 함유하고 있고 용융 후 빠른 냉각으로 말미암아 침상형의 결정들이 분포하는 주로 α′-상으로 형성된다. 이 시편은 높은 항복강도를 보여주지만 연신율이 낮아 취성 특성을 가지고 있다. 그러나 진공 전기로를 이용한 950℃ 열처리 과정에서 합금이 잔류응력이 해소되어지고(23), 탄소 함량이 감소되면서 고온 안정상인 β-상이 형성되어진다. 그리고 국소적으로 β-안정화 원소인 바나늄의 양이 증가하면서 시편이 냉각 후에 α+β 상의 전형적인 Ti6Al4V 합금의 상이 나타나는 것으로 해석된다. 이 때 침상 구조의 미세한 결정들이 조대해지고 결정화 되면서 연신율이 크게 증가한다. 그러나 국소적으로 α-상 내에 존재하는 높은 탄소 함유량이 Ti6Al4V-HT 시편의 낮은 UTS 값의 원인이 될 수 있다고 추론된다. 

      

    

    

  
    
      결 론
      본 연구에서는 SLM 방법을 사용하여 Ti6Al4V 합금 시편을 제조한 다음, 진공 전기로에서 950℃와 550℃로 열처리를 수행하였다. 열처리 전후 시편들의 기계적 특성, 결정 조직 형상 관찰, 결정구조 분석 및 화학적 조성을 분석하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

      Ti6Al4V-AS군은 열처리 후 항복강도 값은 낮아지고, 연신율은 증가하였다. Ti6Al4V-AS 시편의 결정 조직 이미지에서 침상의 결정립들이 관찰되었으며, 결정구조 분석 결과 α′-상이 지배적이었다. Ti6Al4V-HT 시편은 주상 형의 결정립들이 배열된 층상 구조의 결정 조직이 관찰되었으며, α+β 상이 형성되었고, 결정성은 증가하였다.

      화학적 조성을 분석한 결과, Ti6Al4V-AS 시편이 Ti6Al4V-HT 시편에 비하여 높은 탄소의 함량을 함유하고 있었으며, 이 탄소의 함량이 Ti6Al4V-AS 시편의 α′-상의 형성과 높은 강도 그리고 낮은 연신율에 영향을 미치는 것으로 해석하였다. Ti6Al4V-HT 시편의 경우 전체적인 탄소의 함량은 낮았지만, 국소적으로 α-상 영역에서 높은 탄소 함량을 보여주었다.
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