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Effects of GPS heat-treatment on microstructure of as-cast Co-Cr alloy
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Abstract The Co-Cr as-cast alloys are widely used in the manufacturing of orthopedic implants made with investment
casting techniques because of its high strength, good corrosion resistance and excellent biocompatibility properties. Carbide
precipitation at grain boundaries and interdendritic regions is the major strenthening mechanism in the as-cast condition. In
this study, effects of GPS (Gas Pressured Sintering) heat-treatment on the microstructure and crystallinity of the as-cast Co-
Cr alloy prepared by investment casting were investigated. It was confirmed that the content of metal carbide (Cr23C6) was
increased in the grain boundary by using optical microscopy (OM), field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM)
and energy dispersive spectroscopy (EDS).
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요 약 Co-Cr 합금은 체내 인공관절용으로 사용될 때 세포 독성이 없고, 생체조직과 반응을 일으키지 않는 뛰어난 생

체적합성과 인장강도, 연신율, 내마모성 등의 기계적 성질과 우수한 내마모 특성을 보유하고 있는 것으로 알려져 있다. 또

한 Co-Cr 합금은 Carbon 원소를 첨가하여 고용체 강화와 탄화물에 의한 석출강화로 기계적 성질을 향상시키고 내식성을

크게 향상시키고 있다. 본 연구에서는 정밀주조법으로 제조된 인공관절용 Co-Cr 합금 시편의 GPS(Gas Pressured Sintering)

열처리공정에 따른 결정구조 및 미세조직 등의 재료특성 변화를 고찰하였다. XRD 분석을 통하여 as-cast 시편과 GPS 열처

리 공정후 시편의 결정상 변화를 고찰하였으며, 제조된 합금의 입계사이에 metal carbide(Cr23C6) 석출물들의 생성이 증가되

었음을 OM, FE-SEM, EDS 분석으로 확인하였다.

1. 서 론

Co-Cr 합금은 체내에 장기간 삽입되었을 때 세포 독

성이 없고, 생체조직과 반응을 일으키지 않는 뛰어난 생

체적합성과 인장강도, 연신율, 내마모성 등의 기계적 성

질과 금속이온의 용출을 최소화 시킬 수 있는 우수한 내

식성을 보유하고 있는 것으로 알려져 있다. Co-Cr 합금

은 W, Mo, Ni 그리고 C와 같은 합금원소를 첨가하여

고용체 강화와 탄화물에 의한 석출강화로 기계적 성질을

향상시키고, Cr2O3의 부동태 피막의 효과로 내식성을 크

게 향상시킨 합금으로서 인공관절 및 임플란트 등의 생

체소재로 활용된다[1-3].

특히 탄소(C)는 Co-Cr 합금에서 FCC-Co 상의 안정화

를 높이는데 효과적이지만 입계에 탄화물을 형성시켜 합

금의 취성을 증가시키는 단점과, 경도나 내마모성을 향

상시키는 장점이 발생할 수 있다. 또한 Co-Cr 합금은

제조공정 중 발생하는 기공구조(porous structure)나 응

고수축(shrinkage) 등의 결함으로 인하여 연성과 피로강
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도가 감소하고 내식성이 저하되기도 한다. 이러한 기공

이나 기포에 의한 내부결함의 제거는 열처리에 의해서

해결이 가능하다고 보고되고 있다[4-6].

정밀주조법(investment casting or lost-wax casting)은

복잡한 형상의 제품을 제작할 수 있는 설계상의 융통성

을 부여하고, 설계된 최종 제품과 as-built 제품과의 공

차가 작은 아주 정밀한 제품을 생산할 수 있으며, 지나

치게 강도가 높거나 또는 재질이 연하여 기계적 가공이

힘들 때 사용할 수 있는 우수한 방법이다. 따라서 인공

관절용 시제품의 경우 곡면이 많고 복잡한 구조를 가지

고 있으며 체내에서 유격이 적은 정밀함을 요구하고, 제

품의 재질 또한 내마모 특성과 강도가 높은 Co-Cr 합금

을 사용하기 때문에 이러한 정밀주조법이 최적의 제조법

이다. 그러나 이러한 제조법으로 제작한 as-cast 제품은

제조공정 후 발생하는 기공이나 응고수축 등의 결함과

합금원소의 편석, 불균일한 탄화물 형성 등으로 인하여

연성과 피로강도가 감소하고 내식성이 저하되기도 한다

[7-10].

본 연구에서는 정밀주조법으로 제조된 인공관절용 as-

cast Co-Cr 합금 시험편의 결정구조 및 미세조직을 조사

함으로써 Co-Cr 합금 소재의 생체소재로서의 적합성과

고압 및 상압 열처리공정을 통하여 합금의 미세구조, 결

정구조 등의 변화를 고찰하고자 하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 정밀주조법으로 제조한 인공관절형 시험

편은 Co-Cr 합금 조성으로 as-cast 시편내의 합금원소

들의 조성은 WD-XRF(Wavelength Dispersive X-ray

Fluorescence) 분석으로 조사하였다. 정밀주조 공정 후

제조된(as-cast) 샘플은 대기중에서 냉각하였다. 인공관절

형 시험편의 열처리 효과가 미세구조에 미치는 영향을

확인하기 위하여 GPS(Gas Pressured Sintering) 열처리

공정을 100 기압(98 MPa)의 Ar 가스 분위기 하에서

1150
o
C에서 4시간 동안 실시하고 로냉처리 하였다. 또한

열처리중의 탄화물 생성 현상을 확인하기 700 및 900
o
C

에서 4시간 동안 대기중에서 상압열처리 후 수냉처리

하였다.

특히, 인체에 인공관절용 소재로 사용하기 위해서는

as-cast Co-Cr-Mo 합금소재에서 발견되는 내부의 기공

구조를 제거하여야 하며, 이를 위해 일반적으로 GPS 공

정을 이용하는 것으로 알려져 있다. 본 연구에서는 GPS

열처리 후 as-cast 시편과 GPS 공정 처리된 시편의 미

세기공 분포 변화를 관찰하였다.

As-cast 및 열처리된 샘플의 미세조직 변화를 관찰하기

위하여 시편을 SiC 연마지와 알루미나 서스펜션(Alumina

suspension) 연마제를 이용하여 0.5 µm까지 연마하고,

이를 초음파로 세척한 후 Marble’s Reagent(CuSO4 4 g,

HCl 20 ml, H2O 20 ml)액으로 부식처리(etching)하였고,

이를 광학현미경(Optical Microscopy)과 주사전자현미경

(FE-SEM, Field Emission Scanning Electron Microscopy),

EDX(Energy Dispersive Spectroscopy)으로 관찰하였다.

그리고 미세조직에 나타나는 결정상(crystal phase)들의

분석을 위하여 XRD(X-ray Diffraction) 분석법을 이용

하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 정밀주조법으로 제조한 as-cast Co-Cr 합

금 시편의 성분분석을 WD-XRF(Wavelength Dispersive

X-ray Fluorescence)를 이용하여 측정한 결과를 Table 1

에 나타내었다. As-castt 시편의 WD-XRF 분석 결과를

살펴보면 인공관절용으로 일반적으로 사용되고 있는

ASTM F-75 조성의 기준에 부합함을 확인할 수 있다.

본 연구에서 제작된 as-cast 샘플의 경우에는 질소(N)

원소는 분석되지 않았다.

정밀주조법으로 제조된 as-cast Co-Cr 시편의 XRD

분석결과를 Fig. 1(a)에 나타내었다. Fig. 1(a)에서 확인

할 수 있듯이 전반적으로 as-cast 시편의 경우에는 결정

상(crystalline) 특성보다는 비정질(amorphous) 형태의

broad한 XRD peak 특성을 나타내었으며, 인덱싱(indexing)

가능한 결정상은 (Co)상과 metal carbide(Cr23C6)로 나타

났다. 이러한 두 결정상의 미세구조를 광학현미경(OM)

과 주사전자현미경(FE-SEM) 및 EDS 분석법을 이용하

여 관찰하였다.

As-cast Co-Cr 시편의 광학현미경(OM) 관찰 결과를

Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에서 확인할 수 있듯이 전반

적으로 as-cast 시편은 수지상(dendritic solidification)

Table 1
WD-XRF result on the as-cast Co-Cr alloy sample

Co Cr Mo C Si Fe Ni Mn

ASTM (F75) (wt%) Bal. 27.00~30.00 5.00~7.00 0.35 max 1.00 max 0.75 max 1.00 max 1.00 max

As-cast (wt%) Bal. 29.30 5.63 1.23 0.70 0.59 0.16 0.39

As-cast (at%) Bal. 30.01 3.12 5.45 1.32 0.56 0.15 0.38
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형태의 응고 패턴을 보여주고 있고 입계(grain boundary)

사이에 석출물들이 형성되어 있음을 확인할 수 있었다.

또한 as-cast Co-Cr-Mo 시편의 경우에는 Fig. 2(d)에서

확인할 수 있듯이 시편 내부에 마이크로기공(micropore)

들이 형성되어 있음을 확인할 수 있으며, 이러한 마이크

로기공은 GPS 열처리를 통하여 최소화 하여야 한다고

알려져 있다.

As-cast Co-Cr 합금 시편의 미세구조와 성분분석을 위

하여 FE-SEM 관찰 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig.

3(a)의 저배율 사진에서는 광학현미경에서 확인할 수 있

는 입계에서의 명암 차이를 확인할 수 있었으며, Fig.

3(b)에서는 광학현미경 관찰시 발견되었던 내부기공들을

확인할 수 있었다. 또한 Fig. 3(c)에서 확인할 수 있듯이,

입계 주위에 라멜라(lamella) 형태의 미세구조를 확인할

수 있었다. 이러한 라멜라 구조의 화학성분비를 확인하

기 위하여 EDS 성분분석을 실시한 결과를 Fig. 3(d)에

나타내었다. Fig. 3(d)의 EDS 결과에서 확인할 수 있듯

이 FE-SEM 이미지에서 어두운 부분의 결정상에서는

C(carbon)이 높은 함량으로 포함되어 있는 것으로 보아,

as-cast 시편의 라멜라 구조는 Co이 주성분인 합금상에

금속탄화물(Cr23C6) 결정이 혼재되어 형성되었다고 판단

되었다.

본 연구에서 정밀주조법으로 제작한 as-cast Co-Cr 합

금 시편의 경우 Fig. 2, 3에서 확인할 수 있듯이 마이크

로기공과 같은 주주결함들이 다수 존재하며 이는 인공관

절로의 활용에 있어서 큰 문제가 된다. 따라서 본 연구

에서는 이러한 마이크로기공을 최소화하기 위하여 GPS

열처리 공정을 실시하고 그 효과를 확인하고자 하였다.

GPS 공정은 1200
o
C에서 4시간 동안 Ar 분위기 가스를

이용하여 100 기압(98 MPa)에서 이루어졌다.

GPS 공정을 실시한 Co-Cr-Mo 시편의 XRD 분석결과

를 Fig. 1(b)에 as-cast 샘플의 결과와 비교해서 나타내

Fig. 2. OM pictures of as-cast Co-Cr alloy sample (a) ×100, (b) ×200, (c, d) ×400.

Fig. 1. XRD peaks of (a) as-cast Co-Cr alloy sample and (b)
GPS treated sample.
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Fig. 3. (a-c) FE-SEM images of as-cast Co-Cr sample and chemical compositions of three regions in the lamella structure as shown
in (c).

Fig. 4. (a, b) OM pictures of the GPS treated Co-Cr alloy sample and (c, d) FE-SEM image and chemical compositions of two
region of (c).
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었다. 인덱싱(indexing) 가능한 결정상은 as-cast 시편의

경우와 동일하게 (Co)상과 metal carbide(Cr23C6)이었다.

그러나 Fig. 1(a, b)의 peaks의 세기(intensity) 및 반치폭

(FWHM) 변화에서 확인할 수 있듯이 as-cast 시편에 비

해 GPS 열처리된 샘플의 경우에는 상대적으로 (Co)상

과 metal carbide(Cr23C6)상의 결정성(crystallinity)이 향

상된 결과를 보여주었다. 이러한 결정상 향상은 as-cast

시편의 경우 공냉공정에 의에 형성된 비정질상 결정들이

GPS 열처리 공정 동안 결정화 되었다고 판단할 수 있었다.

GPS 공정을 실시한 Co-Cr 합금 시편의 OM 관찰 결

과를 Fig. 4(a, b)에 나타내었다. Fig. 4(a, b)에서 확인

할 수 있듯이 GPS 공정후의 Co-Cr 합금 시편은 as-cast

시편에 비해 전반적으로 입계(grain boundary) 사이에

형성되는 석출물들의 양이 증가되었음을 확인할 수 있었

다. 이러한 석출물들은 금속탄화물(Cr
23
C

6
) 결정임을 Fig.

1의 XRD 회절분석과 Fig. 4(c, d)의 EDS 분석에서 확

인할 수 있었으며, 이러한 금속탄화물(Cr23C6)의 증가는

as-cast 시편에 비해 GPS 공정후의 Co-Cr 합금 시편의

경도과 내마모 특성이 향상될 가능성이 있음을 예상할

수 있었다. 또한 as-cast Co-Cr 샘플의 경우에서 발견되

는 마이크로기공은 거의 발견되지 않았다. GPS 공정을

실시한 Co-Cr 시편의 미세구조 관찰시 발견되는 두 가

지 뚜렷한 결정상의 화학조성을 확인하기 위하여 EDS

성분분석을 실시한 결과를 Fig. 4(c, d)에 나타내었다.

EDS 결과에서 확인할 수 있듯이, 주요 기지상은 Co-Cr

시편의 원화학조성과 유사한 (Co)상이고, 어두운 색의

석출물은 금속탄화물(Cr
23
C

6
) 결정임을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 정밀주조법으로 제조된 인공관절용

Co-Cr 합금 시편의 열처리공정에 따른 결정구조 및 미

세조직 등의 재료특성 변화를 고찰하였다. XRD 분석을

통하여 as-cast 시편은 비정질 형태의 broad한 peak 특

성을 나타내었으며, GPS 열처리 공정후 as-cast 시편에

비해 결정성이 향상되었고, 입계사이에 metal carbide

(Cr23C6) 석출물들의 생성이 증가되었음을 OM, FE-SEM,

EDS 분석으로 확인하였다. 이러한 탄화물의 생성을 통

해 Co-Cr 합금소재의 경도 및 내마모 특성의 향상을 기

대할 수 있었으며, as-cast 시편에서 발견되었던 마이크

로기공은 GPS 공정 후에 현격하게 감소하는 것을 확인

하였다. 따라서 이러한 GPS 열처리 공정을 이용한 as-

cast Co-Cr 합금 시편의 미세구조 변화를 통해 보다 신

뢰성 높은 인공관절 소재를 제조할 수 있다고 판단할 수

있었다.
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