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ABSTRACT

Growth and Physical Properties of TiO2 and doped   

- TiO2 films deposited by Spray Pyrolysis

                  Lee, Seug-Ho, D.D.S., M.S.D.

       Advisor : Prof. Kang, Dong-Wan , D.D.S., M.S.D., Ph. D.

                  Department of Dentistry,

                  Graduate School of Chosun University

 

 

  The purpose of this study was to grow TiO2 and doped - TiO2 

films and investigate physical properties. 

  TiO2, TiO2:Ca and TiO2:P films were deposited on the glass 

substrates by spray pyrolysis. Structural, morphological, stoichiometric, 

and optical properties of TiO2, TiO2:Ca and TiO2:P films have been 

studied using XRD(X-ray diffractometry), SEM(scanning electron 

microscope), EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy), and UV-VIS 

spectrophotometer. The TiO2 films prepared with substrate tempera- 

ture of 450 ℃ and then post-annealed at the tepmerature of 600 ℃ 

in air for 2 hours were identified as tetragonal structure of TiO2 

films with (101) preferred orientation. The crystal structure of 

TiO2:Ca and TiO2:P films were the same as that of TiO2 film and 

the crystallity of the samples increased with increasing the conce- 

ntration of doped Ca and P. 

  The morphologies of TiO2 films were not nearly changed and the 

grain density of the samples increased with increasing annealing 

temperature.  The surface morphologies of grains in the TiO2:Ca and 
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TiO2:P films were changed round-shape for rod-shape increasing 

with the concentration of doped Ca and P. The metal ion ratio of 

TiO2, TiO2:Ca and TiO2:P films were nearly accorded with those of 

the spray solution in the error limit of EDS resolution.

  The optical transmittance of TiO2, TiO2:Ca and TiO2:P films were 

70-90 % in the wavelength ranging from 320 nm to 820 nm. The 

optical transmittance of TiO2:Ca and TiO2:P films were slightly 

decreased with increasing with the concentration of Ca and P. The 

optical absorption spectra obtained near the fundamental absorption 

edges of TiO2:Ca and TiO2:P films slightly shifted into longer 

wavelength in VIS region with increasing the concentration of Ca 

and P. The optical absorption spectra obtained near the funda- 

mental absorption edge showed that these compounds had a direct 

energy band gaps . The direct energy gaps of TiO2 films
 
(prepared at 

450 ℃) and  TiO2
 films at 293 K (prepared at 450℃ and post- 

annealed at 600 ℃ in the air for 2 hours) were 3.260 eV and 3.497 

eV, respectively. The direct energy gaps of TiO2:Ca films increased 

with up to the concentration of 6.25 wt% and then decreased. The 

direct energy gaps of TiO2:P films were nearly constant in the range 

of the concentration of P in the samples.
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I. 서  론

  Brånemark 등
1)
 에 의해 처음 발표된 임플란트는 초창기 시도 되었던 완전 

무치악 뿐만 아니라 부분 무치악 이나 단일치아 수복에서도 널리 이용되는 치과

의 보편적인 술식이 되어 가고 있다. Brånemark 타입의 임플란트로 불려지는 

선반 가공된 매끈한 표면을 가진 티타늄 임플란트는 오랜기간 성공적으로 사용되

어 왔으나 골 밀도가 낮은 type Ⅳ 골에서 55-85%의 낮은 성공률을 나타내었

다.
2)
 또한 최근 환자들은 빠른 기간 내 치료가 마무리 되기를 원하고 있어 이를 

위해 조기부하나 치료기간의 단축, 불량한 골질에서도 안정된 결과를 나타낼 수 

있는 임플란트의 표면처리 방법이 연구되고 있다. 

  표면 처리 방법은 크게 세 가지로 분류가 가능하다. 첫째, 표면에 물질을 첨가

하는 방법으로 티타늄과 같은 입자를 플라스마 분사하거나 물리, 화학적 방법으

로 진공 침착하는 방법이다. 둘째, 산이나 알카리를 이용한 화학적 부식, 전기적 

부식이나 미세 입자를 이용해 블라스팅 하는 등의 기계적 부식 방법이 있으며 셋

째, 표면의 성상을 변경하는 방법으로 레이저 처리나 e-beam 열처리, 양극 산

화법 등의 방법이 소개되었다.
3)
  

  공기중에 노출된 임플란트는 표면에 산화막이 형성되는데 이러한 산화막의 존

재로 인해 티타늄 임플란트가 낮은 수준의 전자 전도도로 우수한 생체 친화성을 

보이며 높은 부식저항성과 생리적 pH수준에서 열역학의 안정 상태를 유지 할 수 

있다.
4) 

임플란트 표면에 형성된 산화막의 두께를 증가시키기 위한 많은 노력이 

계속 되고 있는데 최근 연구되고 있는 양극 산화법은 전기적 산화를 통해 티타늄 

표면에 다공성의 산화막을 형성하고 그 속으로 골이 성장하여 임플란트와 골 사

이의 강한 결합을 얻는 방법으로 결과의 재현성이 높고 산화막의 두께, 구조, 조

성, 형태 등 을 조절할 수 있으며 제작 과정이 비교적 간단하다.
5,6)

 칼슘과 인이 

포함된 전해질 용액에서 양극 산화 시킨 후 300 ℃의 고압 스팀을 통한 열수 처

리는 피막층에 이온상태로 존재하는 칼슘과 인의 부분 결정화를 유도할 수 있어 

수산화인회석, 세라믹과 비슷한 골 침착을 유도할 수 있다.
7,8) 

Ca-P 결정을 임

플란트 표면에 코팅하기 위한 많은 전기 화학적 방법이 연구되어 왔지만 문제점
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을 나타내었다. 균일한 두께의 코팅 이외에도 임플란트와의 결합력이 약했고 

Ca-P 이외의 다른 부산물을 형성하는 문제점이 보고 되고 있다.
9)
 최근에는 이 

외에도 양극 산화막의 특성을 이용한 다양한 시도들이 이뤄지고 있는데 티타늄이

나 Ti6A14V 합금에서 금속이온의 방출을 차단하거나
10)

 두꺼운 양극 산화막을 

통한 부식 저항성의 향상11), 보다 빠른 골 융합을 위한 골 형성 단백질12) 이나 

술후 감염을 감소시키기 위해 항생제의 운반체로의 역할
13)

 등이 연구되고 있다.  

 TiO2 막을 제조하는 방법에는 양극 산화법 외에도 sol-gel14,15), chemical 

vapor deposition 
16)

, 진공증착
17)

, sputtering법
18,19)

, pulsed laser deposi 

-tion20), 분무열분해법과 같은 화학적 방법21,22,23) 등이 있다. 분무열분해법은 

고용체 용액을 가열된 기판 위에 분무하여 박막을 성장시키는 방법으로서 박막제

조 과정이 다른 방법에 비하여 간단해 상용의 전도성 박막제조 등에 많이 이용되

고 있다. 아직까지 분무열분해법으로 TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막을 제조하

여 그 물성을 연구한 보고는 없었다.

  본 실험에서는 TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 여러 물리학적 특성을 규명

하기 위하여 성장기판의 온도를 변화시키면서 유리기판 위에 용액을 분무하여 박

막을 성장시켰다. 성장온도와 후 열처리 온도를 변화 하면서 성장시킨 박막의 결

정구조를 규명하기 위하여 X-선 회절분광기(X-ray diffracto -meter, XRD)를 

이용하였고 2θ 를 10 - 70° 까지 변화시키면서 측정한 회절무늬로 부터 조사하

였다. 성장온도와 후 열처리 온도에 따른 TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 표

면과 미세구조는 주사전자현미경(scanning electron microscopy)을 이용하여 

관찰하였고 에너지 분산 X-선 분석기(Energy Dispersive X-ray Analysis, 

EDS)를 이용하여 박막내의 금속이온의 원자 농도비를 결정하였다. UV-VIS-NIR 

spectrophotometer를 이용하여 TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막에 입사한 빛의 

파장을 변화시키며 광투과율과 광흡수 스펙트럼을 측정하였고 광학적인 특성과 

광학적 에너지 간격을 계산하였다. 
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Ⅱ. 이  론

1. 분무열분해법에 의한 박막성장 기구

  분무열분해법은 가열된 기판위에 용액을 분무하여 열분해 과정을 통하여 

기판위에 박막을 성장시키는 방법으로 특히 산화물의 증착에 많이 사용되고 

있으며, In2O3:Sn,  SnO2등 전도성 산화물 박막 성장과 CuMO2 (M = In, 

Ga, Sc, Al) 등 투명한 전도성 산화물 박막에 많이 이용되어 왔다. CVD 

(chemical vapor deposition) 방법은 반응 물질이 가스 상인 반면, 분무열

분해법에서는 반응 물질이 작은 방울에서 덩어리까지 범위이다. 반응 물질들

은 운반자 기체에 의하여 일정한 온도로 유지되어 있는 전기로 속의 기판 위

로 수송되어 박막이 형성되는데 그 과정은 Fig. 1과 같다.
24)

 Fig. 1에서 A

는 기판에 도달한 작은 방울이 건조된 다음 기판위에 반응하여 박막이 형성

되며, B는 작은 방울이 기판에 접근함에 따라 용매는 기화하고 고체는 승화

한 다음 기판위에 녹아 응축되고 기체는 이종 반응이 일어나는 기판 표면위

에 확산된다. C는 CVD방법으로 용매가 없는 증기를 기판 표면에 불어넣는 

경우로 기판 표면에서 이종반응이 일어난다. 마지막으로 가장 높은 온도영역

인 D는 작은 방울이 기판 위에 도달하기 전에 기화하여 증착되고 이종의 화

학 반응은 증기 상에서 일어난다. 

Fig. 1. Schematic representation of the deposition processes initiated 

with increasing substrate temperature. 
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  분무 용액은 금속 염화물이나 금속 질산염을 증류수, 부탄올, 에탄올 등에 용

해시켜 제조하며, 제조된 용액을 빠른 기체의 흐름이나 초음파 발진자를 이용하

여 미세한 연무로 전환한 후 운반자 기체로 기판에 분무한다. 이 때 연무는 초음

파 진동을 증가시킴에 따라 작은 방울의 직경이 감소하며, 공기 변환기를 이용하

면 작은 방울의 직경이 작은 연무로 만들어질 수 있으므로 박막의 균질성을 향상 

시킬 수 있다. 전기로 내에서 기판을 향하여 이동하는 작은 방울의 끌림 상수 

CD는 운동 중에 찌그러짐 때문에 강체구의 값과 다르다.25) 그 차이는 작은 방울

의 직경이 1.5 mm보다 클 때 또는 Reynolds수가 700 이상일 때 커진다.

Fig. 2. Schematic diagram of analytical model for droplets.
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  그러므로 강체구의 끌림 상수 CD를 제한된 조건하에서 분무된 작은방울이 이

용할 수 있다. Fig. 2에서 작은 방울의 운동방정식은
26)

m
dU
dt

=-R'sinθ    -----------------------------------------(1-1)

m
dV
dt

= mg(
ρ t-ρ g

ρ t
)-R'cos θ   ------------------------(1-2)

로 주어진다. 여기서, U는 작은 방울의 수평 속도성분,R'은 끌림 힘, V는 작은 

방울의 수직 속도성분, θ 는 분무각, ρt은 액체밀도, ρg는 기체밀도이고

R'=C DA
ρ gW

2

2
=C D×πR

2×
ρ gW

2

2
  -----------------------(1-3)

CD=24/Red  : Re d < 2

CD=10/Red  : 2 < Re d < 500   ------------------------------(1-4)

CD=0.44     : 500 < Re d < 10 5

이다. 여기서, Red는 작은 방울의 Reynolds 수이고, W는 작은 방울의 속도이

다. 이 때 열분해법으로 박막을 형성하는 과정은 운반자 기체의 흐름, 용액의 농

도 C, 용액의 흐름q, 연무의 반경, 노즐과 기판 사이의 거리, 가스분위기, 기판

의 온도 Ts, 가열된 통로를 지나는 속도 등의 매개변수들로 설명될 수 있고 대표

적인 값은 Table 1과 같다.
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Table 1. Parameters of spray deposition

  또한, 분무열분해법은 반응 가스와 운반자 기체의 혼합물 그리고 유기 또는 무

기 화합물로 형성되어 있는 시작물질(starting material)이 가열된 기판 표면에

서 화학적으로 환원 또는 가수분해 반응에 의하여 금속 또는 산화물 박막으로 성

장되며, 기판의 온도는 박막 형성 시 중요한 인자가 된다. 기판의 온도가 박막 

성장 시 최적 온도보다 높으면 증착 효율이 감소하여 박막의 두께가 얇아진다. 

박막의 두께가 균일하지 않을 경우에는 기판을 회전시키는 방법이 이용될 수 있

다. 박막 성장 시 산소의 흡착이 문제일 경우는 운반자 기체를 공기가 아닌 Ar 

같은 불활성 기체를 사용하며 기판의 크기와 모양에 제한을 받지 않는다. 

2. 결정구조

  일반적으로 결정구조를 분석하기 위해 X-ray 회절법이 많이 이용되고 있다. 

단결정 시료의 원자면에 입사한 단색 X-ray는 회절되고, 회절된 X-ray의 방향

과 세기는 결정의 구조와 화학적 조성에 기인한다.
27)

 원자면에 X-ray를 θ의 각

으로 입사시킬 경우 보강간섭이 일어날 조건, 즉 Bragg 조건은

                 

2 d sinθ= n λ   ---------------------------------------------(1)

Parameter
Piezoelectric 
transducer

Pneumatic
transducer

Flow of carrier gas   3∼6 ℓmin -1 3∼6ℓ-1

Solution concentration 0.1∼0.4 ℓ-1 0.1∼0.4ℓ-1

Solution flow 30∼60 cm
2 

h
-1

500∼ 800 cm
2 

h
-1

Droplet radius 1∼4 μm 5∼50 μm

Distance nozzle to
substrate 3∼5mm  40mm 

Temperature of the
gaseous environment 380∼ 520℃ 380∼ 520℃

Speed of substrate
through furnace 10∼40 mm min -1 10∼40 mm min -1
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식으로 주어지는데 여기서 d는 두 격자면 간의 거리, λ는 입사 X-ray의 파장, 

θ는 결정면에 입사하는 X-ray의 입사각, n은 1, 2, 3, ․․․․ 등의 정수이며 

각 θ에서 보강간섭이 일어날 조건들이다. 회절 된 X-ray가 검출기에 들어오면 

하나의 봉우리를 형성하며 산란 각 2θ를 변화시키면서 검출기에 들어오는 

X-ray의 강도를 2θ의 함수로 기록할 때 회절 X-ray 세기 I는

I≃ δ ( Δk- Ghkl ) | Fhkl |
2
․ N (

1 + cos
2
θ

sin2θ sinθ
)  ----------------(2)

이다. 여기서 Ghkl 은 역격자 vector 이며, Δk 는 Bragg Equation, N은 동

일한 Bragg angle θ를 갖는 결정면의 수, Fhkl 은 기하학적 구조인자이다.28) 

모든 결정체는 결정체 특유의 결정구조를 가지고 있으며 본 실험에서 제조한  

TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막은 단위세포가 tetragonal(정방정계) 구조를 

이루므로 면간거리 d와 격자상수와의 관계식은 다음과 같다.

1

d 2 =
h 2+k 2

a 2  + 
l 2

c 2
---------------------------------(3)  

  여기에서 h,k,l 은 Miller 지수이다. 식 (1)에서 2θ를 알면 d값을 구할 수 

있기 때문에 각각의 회절 peak에 대응하는 면지수( hkl)값을 식 (3)에 대입하여 

In 2O 3:Cr 박막의 격자상수를 계산할 수 있다. 이 때, 격자상수 값은 θ값에 따라

서 보정해야 하며 식 (1)의 양변을 미분하면 다음과 같이 된다.

Δλ = 2Δd sinθ + 2d cosθΔθ  ------------------------------(4)

  여기서 양변을 2 d sinθ(=nλ)로 나누면

Δd
d

=
Δλ
λ

- cotθ․Δθ  -------------------------------------(5)
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이 되고 사용된 X-ray 파장은 단일 파장이므로 Δλ= 0 이고 식 (5)는 다음과 

같이 된다.

Δd
d

=-cotθ․Δθ  ------------------------------------------(6)

따라서 θ가 90°에 가까워짐에 따라 cotθ가 0에 가까워지므로 Δd/d 가 0에 근

사되어 θ=90°부근에서의 반사에 의해 얻어진 봉우리들로부터 격자상수를 계산

하면 오차를 줄일 수 있다. 그러나 실제로는 θ=90°에서는 측정이 불가능하므로 

통계 처리하는데 θ의 여러값에 대하여 격자상수를 구하고 θ=90°에 근접시키는 

방법이 사용되며 Nelson-Riley의 보정식29)을 이용할 수 있다.  

cos
2
θ

2
(

1
sinθ

+
1
θ

) ---------------------------------------(7)

식 (3)를 이용하여 구한 격자상수 값들을 식 (7)을 이용하여 보정하고 최소자승

법으로 격자상수를 구하였다.

3. 반도체의 광흡수 

  에너지 띠 간격은 흡수 스펙트럼을 측정하여 구할 수 있다. 반도체에서 광흡수

30,31)
 과정은 반도체 내의 전자가 조사된 광자 에너지 hν 에 의해 여기되어 보

다 높은 에너지 준위로 전이하게 됨에 따라 일어난다. 이러한 전이가 같은 종류

의 띠 사이에서 일어나면 띠내 전이(intraband transition)라고 하고, 다른 종

류의 띠 사이에서 일어나면 띠간 전이(interband transition)라고 한다. 띠간 

전이는 반도체의 에너지 띠 간격을 결정하는데 이용되며, 에너지 띠 간격은 흡수

가 급격하게 일어나는 기초 흡수단으로 부터 알 수 있다. 반도체의 에너지 띠 간

격은 가전자띠단과 전도띠단 사이의 에너지 차이이다. 

  반도체에서 전자의 전이 과정은 Fig. 3에서 보여주는 바와 같이 전자가 에너

지 띠 간격 Eg와 거의 같거나 큰 광자 에너지만을 흡수하여 가전자띠에서 전도
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띠로 전이할 때 일어나며, 광자에너지(photon energy)만을 수반하는 직접전이

(Fig. 3-a)와 포논 에너지(phonon energy) Ep를 함께 수반하는 간접전이

(Fig. 3-b)로 구분된다. 이때 광자는 전이에 필요한 에너지를 전자에 주고 포논

은 전이에 필요한 운동량을 전자에 공급한다. 일반적으로 반도체에서 입사한 광

자 에너지와 광학적 에너지 띠 간격 Eg 사이에는  

                   

( α․h ν ) ～ ( h ν -Eg )
n  -------------------------------(8)

이 성립한다. 여기서 h는 Planck 상수, ν는 시료에 입사한 빛의 진동수, Eg 

는 반도체의 광학적 에너지 띠 간격이다. n은 광학적 전이에 의존하며 직접 허

용된 전이의 경우 1/2, 직접 금지된 전이의 경우 3/2, 간접 허용된 전이의 경우 

2, 간접 금지된 전이의 경우 3이다. In 2O 3:Cr 박막은 직접 허용된 전이형 반도

체로서 광학적 에너지 띠 간격은 광자에 에너지 대 광흡수 그래프로부터 

( α․h ν ) 2 = 0 인 점을 외삽하여 구할 수 있다. 

    

             (a)                                     (b)

 

Fig. 3. Direct and indirect transition in semiconductor.

                 (a) direct transition  (b) indirect transition
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Ⅲ. 연구 재료 및 방법

1. 실  험

  1) 분무열분해장치 제작

  본 연구에서는 자체 제작한 분무열분해장치를 이용하였다. 분무열분해장치는 

전기로, 자동온도조절장치, 분무기, 가스 제어장치로 구성되어 있고 Fig. 4 와 

같다. 전기로는 석영관 (직경 70 mm) 에 칸탈선을 감고 내화 벽돌과 고온용 

석면으로 절연 및 차폐한 원통형으로 외부는 stainless steel로 되어 있다. 자동

온도조절장치는 프로그램화하여 일정한 시간동안 전기로의 온도를 ±1 ℃ 이내

에서 일정하게 유지되도록 만들었다. 초음파 무화장치는 상업용 가습기 발진자 

(TDK KU-3394 HB T, Japan)를 삼각 플라스크 바닥에 부착한 것으로 전력

조절에 의하여 무화량을 조절하도록 하였다. 가스제어 장치는 기판이 일정한 온

도로 유지되면 밸브가 자동적으로 열려 무화된 분무용액을 운반자 가스(공기, 질

소, 아르곤 등)에 의하여 기판에 도달하도록 제어 한다.   

Fig. 4. Spray pyrolysis system for preparing TiO2, TiO2:Ca and 

TiO2:P
 
films.
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  2) TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P
 박막성장

  분무열분해법으로 TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막을 유리기판위에 성장시켰

고 titanyl acetly acetonate (TiC10H14O5)를 시약으로 사용하여 methanol

과 이차증류수에 녹여 0.01 mole의 분무용액을 만들었다. 분무 시 기판과 분무

기 사이의 거리는 25 cm로 일정하게 유지시켰고, 기판의 온도는 450~ 550℃

영역에서 25℃씩 변화시키면서 약 2 mL/min의 분무율로 분무용액을 가열된 

유리기판 위에 분무한 다음 전기로 내에서 냉각시켜 유리기판 위에 투명한 박막

을 성장시켰고 박막 성장 반응식은 다음과 같다.
32)

 TiC10H 14O5 + CH3OH

             →       TiO2− x    (f ilm ) +  11CO2 ↑   +  9H2  O  ↑  

  또한 TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막성장시 titanyl acetly acetonate (TiC10H14O5), 

methanol, calcium acetate, phosphorus atomic absorption standard 

solution이 시약으로 사용되었다. TiO2 박막을 성장 시 사용한 분무용액에 calcium 

acetate, phosphorus atomic absorption standard solution을 0-10 atomic 

percentage (at%) 로 첨가하여 가열된 유리기판위에 분무한 후 냉각시키면  

투명한 TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막이 유리기판 위에 성장되었다.

2.  TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P  박막 특성 측정

  1) 박막의 결정구조

  분무열분해법으로 유리기판위에 성장된 TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P
 박막의 결

정구조와 격자상수를 조사하기 위해 X-ray diffractometer (XRD, PANalytical. 

X`pert pro mpd, Netherlands)를 사용하였다. 이 때 X선은 CuKα선 (λ = 

1.5418Å) 이고, 가속 전압은 50 ㎸, 필라멘트 전류는 50 ㎃, scanning 

speed는 2°/min, 측정각도 범위는 2θ를 10°~70° 까지 변화 시키면서 X-선 

회절무늬의 세기를 기록하였다. X-선 회절무늬는 실온에서 측정한 후 시료에 대한 

X-선 회절각 2θ에 따른 면간격 d와 Miller 지수(hkl)로부터 TiO2, TiO2:Ca 

및 TiO2:P 박막의 격자상수를 구하여 Nelson-Riley의 보정식을 이용하였고, 
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결정구조를 확인하였다. 

  2) SEM 및 EDS분석

  TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 성장 온도와 Ca과 P 불순물 함량에 따른 

시료의 표면형태는 주사전자현미경(JEOL, JSM 840-A, Japan)으로 관찰하였

다. 시료를 지지대에 부착하고 가속전압 10 kV, 전자 비임의 전류를 0.01 μA

로 하여 시료에 주사하면서 박막의 표면을 관찰하였다. 성장된  TiO2, TiO2:Ca 

및 TiO2:P 박막의 화학 양론적 조성비는 에너지분산 X-선 분광기 (Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy : Oxford)를 이용하여 표준시료로서 O K-line 

(quartz), In L-line (InAs), Cu K-line (copper), Ca K-line (Wollas)을 

통해 TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 각 원소에서 방출되는 EDS 스펙트럼

으로부터 Cu, In, O, Ca의 특성 X-선의 면적을 환산하여 시료를 구성하고 있

는 각 원소를 정량 분석하였다.

 

3. 광 투과율과 광흡수 특성 

  분무열분해법으로 제조된  TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 광흡수 및 투과 

특성 측정은 UV-VIS-NIR spectrophotometer(Hitachi, U-3051, Japan)

를 이용하여 200 ~ 1200 nm 영역에서 측정하였고, 광 흡수 스펙트럼으로부터 

박막에 입사한 빛 에너지 (hν)에 대응하는 광 흡수계수 (α)를 측정하였다. 광자

에너지 대 광흡수 그래프로부터 ( α․hν ) 2 = 0 인 점을 외삽법으로 TiO2, TiO2: 

Ca 및 TiO2:P 박막의 직접전이 에너지 띠 간격을 구하였다.
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Ⅳ. 연구 결과

1. TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 결정구조

  1) TiO2 박막의 결정구조

  분무열분해법으로 유리기판 위에 성장시킨 TiO2 박막의 성장온도 변화에 따른 

X-선 회절무늬는 Fig. 5와 같다. Fig. 5에서 (a)~(e)는 기판의 온도를 각각 

450℃, 475℃, 500℃, 525℃, 550℃에서 성장한 시료의 X-선 회절무늬이

다. 성장온도가 450℃에서 550℃까지는 성장온도에 관계없이 시료는 비정질 

특성을 나타내고 있으며, 450℃에서  성장 시킨 시료의 경우 TiO2 결정의 

(101)면이 성장되었고, TiO2 박막의 결정구조는 tetragonal 구조를 보였다.

  Fig. 6 은 450℃에서  성장 시킨 시료를  500℃~625℃ 범위에서 공기 중 

에서 2시간 동안 열처리한 TiO2 박막의 X-선 회절무늬이다. 600 ℃에서 열처

리한 시료의 경우 (101), (004), (200) 면이 성장된 다결정형태의 박막으로 

나타났다.

  2) TiO2:Ca 및 TiO2:P
 
 박막의 결정구조

  분무열분해법으로 유리기판 위에 성장시킨 TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 Ca과 

P의 농도 변화에 따른 X-선 회절무늬는 Fig. 7, 8과 같다. 

  Fig. 7 에서 (a)~g)는 기판의 온도를  450℃로 일정하게 유지하고 Ca의 

농도를 0~10 at% 변화시키면서 성장한 시료를 공기 중 에서 2 시간동안 600

℃로 열처리한 TiO2:Ca 박막의 X-선 회절무늬이다. Ca의 농도가 0 at%에서 

10 at%까지 변화함에 따라서 TiO2 격자의 (101)면의 세기가 증가였고 

TiO2:Ca 박막의 결정성이 향상됨을 알 수 있다.

  Fig. 8 에서 (a)~(f)는 기판의 온도를 450℃로 일정하게 유지하고 P의 농

도를 0~10 at% 변화시키면서 성장한 시료를 공기 중에서 2 시간동안 600℃

로 열처리한 TiO2:P 박막의 X-선 회절무늬이다. P의 농도가 0 at% 에서 10 

at% 까지 변화함에 따라서 TiO2 격자의 (101)면의 세기가 증가하였고 TiO2:P 

박막의 결정성이 향상됨을 알 수 있다.
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2. TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 표면형태와 화학적 조성

  1) TiO2 박막의 표면형태와 화학적 조성

  분무열분해법으로 유리기판 위에 성장시킨 TiO2 박막의 성장온도에 따른 표면

형태를 주사전자현미경을 이용하여 150,000배로 관찰한 결과는 Fig. 9와 같다. 

(a)는 기판의 온도를 450℃로 유지하면서 유리기판위에 성장시킨 TiO2 박막의 

표면사진으로서 TiO2 박막이 유리기판 위에 낱알 형태로 조밀하고 균일하게 성

장됨을 알 수 있다. 또한 (b)는  450℃에서 성장시킨 시료를 600℃로 2 시간 

동안 공기중에서 열처리한 TiO2 박막의 표면형태로 TiO2 박막의 결정입자의 모

형은 거의 변화하지 않았고 결정입자의 밀도가 증가함을 알 수 있다. TiO2 박막

의 결정입자 크기는 평균 40-50 nm 였다.

  기판의 온도를 450℃로 일정하게 유지하면서 성장시킨 TiO2 박막과 600 ℃

에서 2시간 동안 열처리한 TiO2 박막의 EDS 스펙트럼은 Fig. 10 과 같다. 표

준시료로서 산소(O)의 K-line (quartz), Ti 를 사용하여 TiO2 박막의 각 원소에

서 방출되는 특성 X-선 피크의 면적을 환산하여 시료를 구성하고 있는 각 원소를 

정량 분석하였고, Ti과 O 봉우리 이외에 Si, Na, Ca 등의 봉우리가 관측되었다. 

  2) TiO2:Ca 및 TiO2:P
 
 박막의 표면형태와 화학적 조성

  분무열분해법으로 유리기판 위에 성장시킨 TiO2:Ca 박막의 Ca 농도변화에 

따른 표면형태를 주사전자현미경을 이용하여 100,000배로 관찰한 결과는 Fig. 

11 과 같다. (a) 는 Ca 농도를 0 at% 로 하여 기판의 온도를 450℃로 유지

하면서 유리기판위에 성장시킨 TiO2:Ca 박막을 600 ℃로 2 시간 동안 공기 중

에서 열처리한 시료의 표면사진으로 TiO2:Ca 결정입자가 유리기판 위에 낱알 

형태로 조밀하고 균일하게 성장됨을 알 수 있다. (b)~(e)는 Ca 농도를 2.5at%, 

5 at%, 7.5 at%, 10 at% 각각 불순물로 첨가하여 성장시킨 TiO2:Ca 박막의 

표면형태로서 Ca 농도가 증가함에 따라 결정입장의 모양이 둥근 형태에서 막대

모양으로 변화하며 결정입자의 밀도가 약간 증가함을 알 수 있다. TiO2:Ca 박

막의 결정입자 크기는 평균 25 ~ 50 nm 였다. 

  분무열분해법으로 유리기판 위에 성장시킨 TiO2:P 박막의 P 농도변화에 따른 

표면형태를 주사전자현미경을 이용하여 100,000배로 관찰한 결과는 Fig. 12와 
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같다. (a) 는 P 농도를 1 at% 불순물로 첨가하여 기판의 온도를 450℃로 유

지하면서 유리기판위에 성장시킨 TiO2:P 박막을 600℃로 2 시간 동안 공기 중

에서 열처리한 시료의 표면사진으로 TiO2:P 결정입자가 유리기판 위에 낱알 형

태로 조밀하고 균일하게 성장됨을 알 수 있다. (b)~(e)는 P 농도를 3 at%, 5 

at%, 7 at%, 9 at% 각각 불순물로 첨가하여 성장시킨 TiO2:P 박막의 표면형

태로 P 농도변화에 따른 결정입자의 형태의 변화는 거의 나타나지 않았고 P의 

농도가 증가함에 따라  TiO2:P 박막의 표면의 결정입자의 밀도가 약간 감소함

을 알 수 있다. TiO2:P 박막의 결정입자 크기는 평균 25-50 nm 였다.

  기판의 온도를 450℃로 일정하게 유지하면서 성장시킨 다음 600 ℃ 공기 중

에서 2시간 동안 열처리한 TiO2:Ca 및 TiO2:P
 
박막의 EDS 스펙트럼은 Fig. 

13, 14 와 같다. TiO2:Ca 및 TiO2:P
 박막의 원소분석 시에 표준시료로서 산

소(O)의 K-line (quartz), Ti의 K-line Ca의 K-line (wollas), P의 K-line 

(GaP) 사용하였고 TiO2:Ca 및 TiO2:P
 박막의 각 원소에서 방출되는 특성 X-

선 피크의 면적을 환산하여 시료를 구성하고 있는 각 원소를 정량 분석하였고 

Ti, O, Ca, P 봉우리 이외에 Si, Na의 봉우리가 관측되었다. 

3. TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 광학적 특성

  1) TiO2 박막의 광흡수 특성

  450℃에서 성장한 TiO2 박막의 기초흡수단 영역에서 측정한 광흡수 스펙트럼은 

Fig. 15 와 같다. 293 K에서 TiO2 박막의 광흡수 스펙트럼은 380 nm 영역

에서 광흡수 증가가 일어나고 있다. 450℃에서 성장한 박막을 600 ℃에서 2시

간 후 열처리한 박막의 광흡수 스펙트럼은 Fig. 16 과 같다. 293 K에서 TiO2 

박막의 광흡수 스펙트럼에서도 기초흡수단 영역인 354 nm 영역에서 광흡수 증

가가 나타났다. Fig. 15, 16의 광흡수 스펙트럼을 비교해보면 450℃에서 성장

하여 600℃에서 2시간 후 열처리한 박막이 더 결정화 되어 광흡수 영역이 단파

장 영역으로 이동함을 알 수 있다. 

  밴드 간 광흡수 이론에 의하면  기초 흡수단 영역에서 광흡수계수(α)는 입사

광의 에너지(hν)에 따라 변화하며, 광흡수계수(α )와 입사광의 에너지(hν)와의 

관계를 구하면
33)
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 (α‧hν) n=A(hν - Eg )  --------------------------------(1)

이 된다. 여기서, A는 전이과정을 결정하는 상수이다. (1)식에서 n=2일 때 직

접전이 에너지 간격( Egd ), n= ½일 때 간접전이 에너지 간격( Egi )을 구할 수 

있다. 450℃에서 유리 기판에 성장한 TiO2 박막에서 (α ‧hν)
2과 hν와의 관계는 

Fig. 17 과 같다. Fig. 17 에서 외삽법으로 (α‧hν)
2
= 0인 점을 구하면 직접

전이 에너지 간격이 되며, 293 K에서 구한 TiO2 박막의 직접전이 에너지 간격 

Egd = 3.260 eV 이다. 450℃에서 유리기판위에 성장하여 600 ℃ 온도에서 2

시간 동안 공기 중 에서 후 열처리한 TiO2 박막에서 (α‧hν)
2과 hν와의 관계는 

Fig. 18 과 같다. Fig. 18에서 외삽법으로 (α‧hν)
2
= 0인 점을 구하면 직접전

이 에너지 간격이 되며, 293 K에서 구한 TiO2 박막의 직접전이 에너지 간격 

Egd = 3.497 eV 이다.

  2) TiO2:Ca 및 TiO2:P
 
 광투과 특성

  기판의 온도를 450℃로 일정하게 유지하면서 성장시킨 다음 600 ℃, 공기 중

에서 2시간 동안 열처리한 TiO2:Ca 박막에 입사한 빛의 파장 변화에 따른 

TiO2:Ca 박막의 광투과율 스펙트럼은 Fig. 19 와 같다. Fig. 19 에 나타낸 바

와 같이 350~820 nm 파장 영역에서 광투과율은 평균적으로 70~90 %의 높은 

투과율을 보이고 있고 불순물로 첨가한 Ca의 농도가 증가함에 따라 TiO2:Ca  

박막의 광투과율이 감소함을 알 수 있다. 또한 Ca의 농도가 증가함에 따라 

TiO2:Ca  박막의 광 흡수단이 장파장 쪽으로 이동함을 알 수 있다.

  유리기판의 온도를 450℃로 일정하게 유지하면서 성장시킨 다음 600 ℃, 공

기중에서 2시간 동안 열처리한 TiO2:P 박막에 입사한 빛의 파장 변화에 따른 

TiO2:P 박막의 광투과율 스펙트럼은 Fig. 20 에 나타낸 바와 같이 350~820 

nm 파장 영역에서 광투과율은 평균적으로 70~90 %의 높은 투과율을 보이고 

있고 불순물로 첨가한 P의 농도가 증가함에 따라 TiO2:P 박막의 광투과율이 감

소함을 알 수 있다. 또한 P의 농도가 증가함에 따라 TiO2:P 박막의 광 흡수단

이 장파장 쪽으로 이동함을 알 수 있다.
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  3) TiO2:Ca 및 TiO2:P
  광학적 에너지 갭

  유리 기판의 온도를 450℃로 일정하게 유지하고 Ca을 1 at% 첨가하여 성장

한 TiO2:Ca 박막에서 (α‧hν)
2과 광자 에너지 hν와의 관계를 구하여 그리면 

Fig. 21 과 같다. Fig. 21 에서 외삽법으로 (α‧hν)
2
= 0인 점을 구하면 직접

전이 에너지 간격이 되며, 300 K에서 구한 TiO2:Ca 박막 직접전이 에너지 간

격 Egd = 3.623 eV이다. TiO2:Ca 박막의 Ca 농도변화에 다른 TiO2:Ca 박막

의 광학적 에너지 갭의 변화는 Fig. 22 와 같다. TiO2:Ca 박막의 광학적 에너

지 갭은 Ca 농도가 0 at%에서 6.25 at까지는 증가하는 반면 그 이상의 농도에

서는 TiO2:Ca 박막의 광학적 에너지 갭이 감소함을 알 수 있다.

  유리 기판의 온도를  450℃로 일정하게 유지하고, P를 1 at% 첨가하여 성장

한 TiO2:P 박막에서 ( α ‧ hν )
2과 광자 에너지 hν와의 관계를 구하여 그리면 

Fig. 23 과 같다. Fig. 23 에서 외삽법으로 (α‧hν)
2
= 0인 점을 구하면 직접 

전이 에너지 간격이 되며, 300 K에서 구한 TiO2:P 박막 직접전이 에너지 간격 

Egd = 3.531 eV 이다. TiO2:P 박막의 P 농도변화에 따른 광학적 에너지 갭의 

변화는 Fig. 24 와 같다. TiO2:P 박막의 광학적 에너지 갭은 P 농도가 변화해

도 거의 변화가 없음을 알 수 있다.
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns

     of TiO2 films deposited at

     different substrate temperature.

 
Fig. 6. X-ray diffraction patterns

     of post-annealed TiO2 films 

     in the air for 2 hours.

  

Fig. 7. X-ray diffraction

    patterns of TiO2:Ca films.

 

  Fig. 8 . X-ray diffraction

       patterns of TiO2:P films.
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(a)                                         (b)

Fig. 9. Surface morphologies of TiO2 films deposited at substrate 

temperature of 450 ℃ (a) and post-annealed at 600 ℃ (b).

Fig. 10. EDS spectra of TiO2 films deposited at substrate tempera- 

ture of 450 ℃ and post - annealed at 600 ℃.
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 (a) 0 at% of Ca concentration

 

(b) 2.5 at% of Ca concentration

(c) 5 at% of Ca concentration

 

(d) 7.5 at% of Ca concentration

(e) 10 at% of Ca concentration

Fig. 11. Surface morphologies of TiO2:Ca films deposited at substrate  

temperature of 450 ℃ and post-annealed at 600 ℃.
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(a) 1 at% of P concentration

 

(b) 3 at% of P concentration

(c) 5 at% of P concentration

 

(d) 7 at% of P concentration

(e) 9 at% of P concentration

Fig. 12. Surface morphologies of TiO2:P films deposited at substrate 

temperature of 450 ℃ and post-annealed at 600 ℃.
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Fig. 13. EDS spectra of TiO2:Ca

      films deposited at substrate

      temperature of 450 ℃ and

      post -annealed at 600 ℃.

 
Fig. 14. EDS spectra of TiO2:P

       films deposited at substrate

       temperature of 450 ℃ and

       post-annealed at 600 ℃.

Fig. 15. Optical absorption

     spectrum of TiO2 films

     at 293K (as grown at 450 ℃).
  

Fig. 16. Optical absorption spectrum 

of TiO2 films at 293K (as 

grown at 450 ℃, post- 

annealed at 600 ℃ for 2 

hours).
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Fig. 17. Plot of (α․hν)
2
 the inci- 

dent photon energy hν in 

TiO2 films at 293 K (as grown 

at 450 ℃). 

 

Fig. 18. Plot of (α․hν)
2
 the inci- 

dent photon energy hν in 

TiO2 films at 293 K (as grown 

at 450 ℃, post - Annealed at 

600 ℃ for 2 hours).

Fig. 19. Optical transmission spec- 

trum of TiO2:Ca films at 300 K.

 Fig. 20. Optical transmission spec- 

trum of TiO2:P films at 300 K.
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Fig. 21. Plot of (α․hν)
2
 the inci- 

dent photon energy hν in TiO2 

:Ca films at 293 K.

 Fig. 22. Variation of optical energy 

gap of TiO2:Ca films films with 

Ca concentration.

Fig. 23. Plot of (α․hν)2 the inci- 

dent photon energy hν in TiO2 

:P films (1 wt%) at 293 K.

 Fig. 24. Variation of optical energy 

gap of TiO2:P films with P 

concentration.
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V. 총괄 및 고안

  Brånemark 등
1)
 이 티타늄과의 골 유착 개념을 발표한 이후 임플란트와 골간

의 유착을 증진시키고 빠른 골 유착을 얻어내기 위한 많은 연구가 진행되고 있

다. 성공적인 골 유착에 영향을 미치는 중요 요소로 Albrektsson 등
34)

 은 임플

란트 재료의 생체 적합성, 임플란트 디자인, 임플란트의 표면특성, 식립 부위의 

골 상태, 외과적 수술 방법, 수술 후 임플란트에 대한 하중조건 등 6가지를 발표

하였고, 그 중 표면 특성을 변화시켜 골과 임플란트 사이의 골 융합을 증가 시키

려는 많은 연구가  진행되고 있다. 

  Buser 등35) 은 매끈한 표면을 갖는 임플란트에서 보다 거친 표면을 갖는 임

플란트에서 골 금속간의 접촉이 더 증가한다고 보고 하였고 Esposito 등
36)

 은 

매끈한 표면의 임플란트가 거친 표면의 임플란트보다 초기 실패율이 높다고 발표

하였다. Martin 등
37)

 은 조골세포의 반응 실험을 통해 매끈한 면의 임플란트 

보다 거친 표면의 임플란트에서 세포 접촉이 더 잘된다고 보고 하였고 조직학적 

연구에서 임플란트 표면 거칠기와 접촉하는 골의 양 사이에 상관관계가 있다고 

하였다. 또한 표면 거칠기는 금속의 젖음성에 영향을 줄 수 있는데 임플란트 표

면에 침착되는 단백질의 형상과 구성, 세포유착에도 관여한다고 하였다.
38)

 하지

만 표면 거칠기가 증가하면 잠재적으로 금속이온의 유출 가능성이 더 커지게 되

고 표면 거칠기가 증가할수록 초기 안정성이 오히려 떨어져 임플란트 고정에 불

리 할 수 있다.39) Wennerberg 등40) 은 표면 거칠기가 약 1.4μm 정도의 타이

타늄 임플란트가 덜 거친 (0.7~1.2μm) 경우나 더 거친 (2.2μm) 경우의 임플

란트 표면보다 골 접촉률이 더 높다고 발표하였다. 이는 거친 표면의 임플란트가 

골 창상 부위에서 치유 능력이 우수하며 골 접촉률과 뒤틀림 제거력에서 높게 나

타나 안정된 골 유착을 보인다고 생각되지만 일정 한도를 넘어선 표면 거칠기의 

임플란트는 골 창상 치유 능력이 오히려 제한되고 골 접촉률이 떨어져 골 유착에 

불리하다는 것을 보여준다. 임플란트의 안정성에 가장 적합한 표면 거칠기는 아

직 논란의 여지가 많지만 단순한 거친 정도의 비교뿐만 아니라 표면처리 방법에 

따른 세포반응이나 생화학적 반응도 충분히 고려되어야 한다.

  티타늄 임플란트는 공기중에 노출되면 바로 표면에 자연 산화막이 만들어 지는
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데 주로 TiO2로 구성되며 무정형을 나타낸다. 기존의 spectroscope 연구에 의

하면 1.8~17nm의 두께를 보이며 TopScan 3D measuring system에서는 

0.53~0.67 μm의 표면 조도를 갖는다고 발표되었다. 임플란트 표면의 산화막은 

임플란트의 생물학적 성질에 큰 영향을 끼치며 두께는 임플란트 제작시 절삭방법, 

절삭시 사용한 냉각제, 표면 거칠기, 멸균방법 등에 의해 결정된다고 Lautenschl- 

ager 등
41)

은 발표하였다. 임플란트 표면에서 산화막의 두께가 증가할수록 골 유

착이 잘 일어난다고 알려져 있고 이는 산화막이 두꺼울수록 매식 후 금속이온 방

출이 감소하는 점과 수술로 인해 발생하는 reactive oxygen 을 제거해 초기 염

증반응을 감소시키는 것으로 설명된다.42) 

  자연 산화막에 열이나 전기 화학적 산화과정을 가하면 산화막의 두께를 더욱 

증가시킬 수 있다. 이때 나타나는 주된 산화물은 TiO2 이며 anatase, rutile, 

brookite 3 종류의 결정구조가 있고 anatase, rutile form 이 주로 발견된

다.43) 본 연구에서는 X-선 회절무늬를 통해 박막의 결정구조를 분석하였고 Fig. 

6 에서 450℃에서  성장 시킨 시료를  500℃~625℃ 범위에서 공기 중에서 

2시간 동안 열처리한 경우 (101), (004), (200) 면이 성장된 다결정형태의 박

막으로 나타났는데, 이 결과는 JCPDS 카드 (21-1272)의 회절무늬의 봉우리 

위치와 일치하였고, 격자상수 ao = 3.873A, co = 9.515A이며 anatase 상으로 

성장됨을 알 수 있다. (101)면의 봉우리 세기는 강한 반면 (200), (004) 면의 

봉우리 세기는 약하였다. 이들 봉우리의 상대적인 세기는 JCPDS 카드 

(21-1272)의 봉우리 세기와 다름을 알 수 있다. 이것은  결정화된 TiO2 박막

이 열처리 과정에서 결정입자들이 주로 (101)면 방향으로 재배열되어 성장되기  

때문이다. 이 결과는 분무열분해법으로 유리기판 위에 성장시킨  TiO2 : Fe 박

막의 X-선 회절무늬와도 잘 일치하였다.
44)

  Fig. 7, 8 에서 기판의 온도를  450℃로 일정하게 유지하고 Ca과 P의 농도

를 변화시키면서 성장한 시료를 공기 중에서 2 시간 동안 600℃로 열처리한 경

우 Ca과 p의 농도가 증가함에 따라 TiO2 격자의 (101)면의 세기가 증가였고 

TiO2:Ca 과 TiO2:P 박막의 결정성이 향상됨을 알 수 있다. 또한 본 실험에서 

불순물로 첨가한 Ca과 P의 농도 범위 내에서 성장한 시료의 경우 XRD 회절무

늬의 세기는 변화하지만 봉우리의 위치는 변화하지 않음을 알 수 있다. 이는 
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TiO2 격자에서 Ti 자리에 Ca과 P으로 대치되어 TiO2:Ca 과  TiO2:P 박막의 

결정구조에 변화가 없는 것으로 설명된다. Ca의 농도가 증가함에 따라서 격자상

수는 약간 증가함을 알 수 있는데 이는 Ti 원자의 반경 (200x10-12m)과 Ca 원

자의 반경(223x10
-12

m)과 비교하면 타당하다고 생각된다. P의 농도가 증가함에 

따라서 격자상수는 약간 감소하였고 이는 Ti 원자의 반경(200x10-12m)과 P 원

자의 반경(123x10
-12

m)과 비교하면 타당하다고 생각된다.

  산화처리에 의한 표면의 구조적 변화는 골 유도를 위한 골 기질에 영향을 미치

고 간엽세포를 자극해 골모세포로 분화하게 한다. Tayler 등
42)

 은 자연 산화막

에 전기 화학적 산 처리를 가하여 산화막의 두께를 증가시키는 경우 산화막 내부 

결정화도 함께 증가하며 우수한 골 유착 결과를 보인다고 발표하였다. Ivanoff 

등45) 은 산화처리된 임플란트에서 강한 골반응이 나타나는 4가지 이유를 발표하

였는데 첫째로 두꺼운 산화층 자체를 말하였고, 둘째로 표면 거칠기의 증가, 셋

째로 표면의 형태 변화로 구멍의 크기와 배열이 변한다고 하였고 마지막으로 

anatase와 rutile로의 결정구조의 변화를 들었다. Larsson 등
38) 

은 산화막 두

께의 증가는 임플란트 식립 초기 골 조직과 반응할 때 이점이 있지만 1년이 경

과 후 관찰에서는 특이한 점이 없다고 하였는데 이는 양극 산화시키지 않은 기계 

절삭 임플란트 표면에서도 식립 후 1년 동안 생리적인 반응으로 산화막이 두꺼

워졌기 때문이라고 하였다. 

  양극 산화법은 결과의 재현성이 높고 산화막의 두께, 구조, 조성, 형태 등 을 

쉽게 조절할 수 있으며 비교적 간단한 제작 과정을 통해 임플란트 표면에 우수한 

TiO2 층을 만들어 낼 수 있다. 미세 관찰시 표면에 많은 소공이 형성되어 있어 

내부로 골의 성장이 일어나 3차원 적인 골 유착을 가능하게 하고 이는 임플란트

의 초기 고정을 향상 시킬 수 있다. Sul 등4) 은 양극 형성 전압과 양극 산화 형

성률을 변화시켜 산화막의 특징을 보고하였는데 산화막은 많은 소공이 존재하였

고 구멍의 크기는 8μm 이하의 직경을 나타내고 열리는 부위에서 1.27~2.1 μ

m
2
의 면적을 보이며 12.7~24.4%의 다공성을 나타낸다고 하였다. 화학적 조성

에서 양극산화는 주로 anatase상을 만들어 내는데 양극 형성 전압의 증가를 통

한 산화막의 두께가 커질수록 anatase상 내부로 rutile의 혼합물이 증가한다고 

하였다. Ito 등46) 은 산화막의 두께는 일정한 전해질의 농도에서 전기 분해시키
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는 전압에 의해 거의 결정되고 전류의 세기나 양극 산화의 시간과는 관계가 없다

고 발표하였다. Lee 등
47)

 은 전류, 전압, 주파수, 전해질, 열처리 등 양극 산화

의 조건을 다르게 해서 다양한 산화막의 표면 형상, 미세 기공도, 결정의 구조, 

두께 등의 물리적 성질은 물론 생체 활성도와 같은 생물학적 성질까지 변화가 가

능하다고 보고하였다. 본 연구에서 분무열분해법을 통한 산화막 성장에서 성장온

도와 시약의 농도를 변화시켜 결정성과 입자의 밀도가 달라짐을 관찰할 수 있었

다. 600 ℃ 로 후 열처리를 가한 후 결정입자의 밀도가 증가하였고, 전해질의 

농도와 관련하여 Ca의 경우 농도가 증가할수록 입자의 밀도가 증가하였고 P의 

경우 농도가 증가할수록 오히려 밀도가 감소하는 모습을 보였는데 이는 각각의 

원소에서 나타나는 고유한 성질로 생각된다. 

  Fig. 9, 11, 12 에서 TiO2 박막의 결정입자 크기는 평균 40~50 nm, 

TiO2:Ca 박막의 결정입자 크기는 평균 25~50 nm, TiO2:P 박막의 결정입자 

크기는 평균 25~50 nm 로 나타났고 이 결과는 Debye-Scherrer 식을 사용하

여 TiO2 박막의 (101)면 X-선 회절무늬의 세기와 반치폭(FWHM)으로부터 계

산하여 구한 결정입자의 크기와 일치함을 알 수 있다.

  Fig. 10, 13, 14 에서 박막의 구성 원소를 정량 분석하였고 Ti과 O, Ca, P 

봉우리 이외에 Si, Na 등의 봉우리가 관측되었는데 이들 봉우리는 유리기판의 

구성 원소로부터 방출된 봉우리로 판단되며  TiO2 및 TiO2:Ca 및 TiO2:P
 
박

막의 금속이온의 비는 오차 범위 내에서 분무용액속의 금속이온의 비와 거의 일

치하였다.

  Ishizawa 등7) 은 SEM을 통한 양극 산화막의 관찰에서 전해 전압이 증가 할

수록 매끈한 표면이 거칠어지고 구멍이 많아진다고 하였고 소공의 직경과 미세융

기의 높이 또한 증가한다고 하였다. 열수 처리를 한 양극 산화막의 관찰에서 주

사 바늘과 같은 결정으로 덮여 있다고 하였고 수산화 인회석 결정은 육각 기둥 

형태로 산화막에 침전 된다고 하였다. Sul 등4) 은 형성 전압이 다른 양극 산화

막의 표면을 SEM을 통해 관찰하였는데 산 처럼 융기된 표면에 분화구와 같은 

모습을 하였고 소공은 상대적으로 평편한 표면에 형성된 불규칙한 cauliflower

와 같은 모습을 보였고, 형성 전압이 증가 할 수록 소공의 밀도와 소공의 면적은 

증가한다고 하였다. Orton 등48) 은 다공성 표면의 임플란트에서 뒤틀림 제거력
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이 크게 나타난다고 하였고 그 이유는 기계적 맞물림이 크고, 응력분산에 유리하

며, 임플란트 나사와 골 조직의 탄성계수 차이를 완충해주기 때문이라고 발표하

였다. 본 연구에서 분무 열분해법으로 성장시킨 TiO2 박막의 표면형태를 주사 

전자 현미경으로 관찰한 결과 낱알의 형태가 조밀하게 연결되며 성장해 포도송이

와 같은 모습을 보였는데 이는 소공 속으로 성장한 골 조직이 3차원적으로 연결

되어 임플란트의 고정을 촉진 시킬수 있고 보철물이 연결되고 하중이 가해 졌을

때 인접 골로의 응력 분산이 유리 할 것으로 생각된다. 

  하지만 본 연구는 유리기판 위에 산화막을 형성하여 관찰 하였으므로 실제 티

타늄 임플란트에 적용은 다를 수 있다. 임플란트 표면에 산화막 형성 온도나 칼

슘과 인산이온의 농도 등 의 조건을 다르게 하여 산화막을 형성시키고 이를 실제 

생물체에 적용하여 식립 기간에 따른 골 융합 정도가 평가 되어야 한다. 조직학

적 관찰을 통한 골 접촉률 및 공진 주파수, 회전 제거력 등 을 평가하여 다른 방

법으로 표면 처리된 임플란트와 안정성 비교가 필요하다.
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Ⅵ. 결  론 

  TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막을 분무열분해법으로 유리기판위에 성장시켰

다. TiO2, TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 성장 온도와 후 열처리, 불순물로 첨가

한 Ca과 P의 농도 변화 등에 따른 결정구조, 박막의 표면형태와 화학적 조성을 

조사하였고, 시료에 대한 박막의 광투과율과 광흡수 스펙트럼을 측정하여 광학적 

에너지 띠 간격을 구하였다. 

1. 450℃ 에서 성장한 후 600℃에서 2시간 동안 공기 중 에서 열처리한 TiO2 

막은 (101), (004), (200) 면이 성장한 다결정의 tetragonal 구조를 보였고 

TiO2:Ca 및 TiO2:P 박막의 결정구조는 TiO2의 결정 구조와 거의 같았다.

3. 450℃에서 성장시킨 시료를 600℃로 2 시간 동안 공기 중에서 열처리 하였

을 때 TiO2 박막의 결정입자의 모형은 거의 변화하지 않았고, 결정입자의 밀

도가 증가하였다. 

4. TiO2:Ca 박막은 Ca 농도가 증가함에 따라 결정입장의 모양이 둥근형태에 

서 막대모양의 형태로 변화하며 결정입자의 밀도가 약간 증가하였고, TiO2:P 

박막은 P농도변화에 따른 결정입자의 형태는 거의 변화하지 않았고 결정입자

의 밀도가 약간 감소하였다.

6. TiO2 박막은 Ti과 O 외에 Si, Na, Ca 등의 원소가 관찰되었고 TiO2:Ca 

및 TiO2:P 박막은 Ti, O, Ca, P 외에 Si, Na 등이 관찰되었으며 금속이 

온의 비는 거의 일치하였다. 

5. TiO2, TiO2:Ca, TiO2:P 박막의  광투과율은 350~820 nm 파장 영역에서 

평균적으로 70~90 %의 높은 투과율을 보이고 있고 Ca과 P의 농도가 증가

함에 따라 TiO2:Ca 박막과 TiO2:P 박막의 광투과율이 약간 감소하였다.

6. 600℃로 2 시간 동안 공기 중에서 열처리한 TiO2 박막의 광학적 에너지 갭

은 3.497 eV였고, TiO2:Ca 박막의 광학적 에너지 갭은 Ca 농도가 0 wt%

에서 6.25 wt까지는 증가하는 반면 그 이상의 농도에서는 TiO2:Ca 박막의 

광학적 에너지 갭이 감소였다. TiO2:P박막의 광학적 에너지 갭은 P 농도가  

변화해도 거의 변화가 없었다. 
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  분무열분해법을 통한 TiO2 및 TiO2:Ca, TiO2:P 박막 성장이 가능하였고 열

처리 온도와 불순물로 첨가하는 여러 이온의 농도를 다르게 하였을때 박막의 성

질에 차이를 나타내었다. 여러 조건에서 성장한 박막을 실제 임플란트 매식체의 

표면에 적용하는 과정이 필요하고 다른 방법으로 표면처리된 임플란트와의 비교

에 관한 연구가 계속 되어야 한다고 사료된다. 
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