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ABSTRACT

  The effect of cooling rate and firing stage on the hardness and microstructure of the firing simulated 

Au-Pt-Pd metal-ceramic alloy was investigated by means of hardness test, field emission scanning electron 

microscopic observations, X-ray diffraction analysis. The effective cooling rate for hardening of alloy 

during simulated porcelain firing was quick cooling and stage 0, and the hardening effect became weak 

as the cooling rate became slower than stage 0. The hardness of the firing simulated specimen until 

final glazing stage was slightly lower than that of only glazing treated specimen. Thus, repetitive firing 

decreased the hardness of the Au-Pt-Pd metal-ceramic alloy. By oxidation treatment which is the first 

firing stage, the formation of fine grain interior precipitates was observed, which resulted in apparent 

hardening by severe lattice distortion. By repetitive firing or by reducing the cooling speed, the grain 

interior precipitates became coarse, which resulted in softening of the Au-Pt-Pd metal-ceramic alloy.

KEY WORDS: cooling rate, Au-Pt-Pd metal-ceramic alloy, simulated porcelain firing cycle, grain interior 
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서  론          

  금속-세라믹 보철물을 위한 하부구조물의 제작을 위해 

다양한 합금이 치과계에서 사용되고 있다. 그 중 금속-

세라믹용 고귀금속 합금은 Au-Pt-Pd를 주성분으로 Ag, 

Sn, In 그리고 Fe 등이 소량 첨가된다. Au를 기반으로 한 

합금은 적절한 열처리에 의해 시효경화되며 (O'Brien 등, 

1964; German, 1980), 미량으로 첨가되는 원소들은 시효

경화에 중요한 영향을 미친다 (Leinfelder, 1966). Pt는 

고용체 합금의 부식저항성을 향상시키고 강도를 높여
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주며, 냉각 과정에서 Au에 대한 Pt의 고용한도에 의해 

Au-rich와 Pt-rich 상으로 분리되어 석출경화를 일으킨다 

(Wise 등, 1932; Fischer 등, 1999). Pd는 Au에 전율고

용하고 Pt와는 고용한도를 가지지만 In, Sn과 같은 저

융점 원소와 주로 안정상을 형성한다 (Kim 등, 2003).  

  금속-세라믹 보철물의 하부구조물은 도재가 소성되고, 

냉각되는 과정에서 금속과 세라믹의 열팽창계수의 차

이에 의한 응력의 발생으로 인해 금속 하부구조물의 

변형을 초래할 수 있으며, 도재가 전장될 공간을 고려

하여 최소한의 두께로 제작되어야 하기 때문에 높은 

강도가 요구된다. 금속-세라믹 보철물은 여러 단계의 

소성과정을 거쳐 완성되며, 이러한 고온에서의 누적 소성

은 합금의 강도에 영향을 미칠 수 있다. Bertolotti 등은 

금속-세라믹용 귀금속 합금은 도재가 용착되는 고온의 
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Table 1. Chemical composition of the specimen

Composition Au Pt Pd In Ag Sn Cu Ir Fe

wt.% 76.6 9.9 9.3 1.7 1.2 0.56 0.3 0.27 0.17

at.% 68.61 8.95 15.42 2.61 1.96 0.83 0.83 0.25 0.54

Table 2. Simulated complete firing cycle

Firing cycles
Pre-drying

(min)
Heat rate 
(°C/min)

Final temp. (°C)
Hold time

(min)
Vacuum time

(min)
Vaccum level

Oxidation 0 60 950 0 0 0

1st opaque 0 60 940 1 07:30 70

2nd opaque 0 60 930 1 07:20 70

Main bake 5 60 920 1 12:10 70

Correction 5 60 910 1 12:00 70

Glaze 2 60 900 0 08:50 0

소성과정에서 발생되는 열변형 (thermal distortion)으로 

인해 강도가 저하된다고 보고하였다 (Bertolotti 등, 1980; 

Fischer 등, 1999). Li 등은 Pd-Ag 금속-세라믹 합금을 

주조 후 모의소성한 결과 경도가 감소됨을 확인하였으며 

금속의 사이즈가 작을수록 경도 감소의 정도가 더 커

진다고 보고하였다 (Li 등, 2010). 한편, German은 Au- 

Pt-Pd 합금의 소성 후 냉각과정과 경도변화에 따른 보고

에서 소성 후 냉각과정에서 합금의 경도가 증가하는 

것을 보고하였다 (German, 1980). 따라서 누적소성에 

따른 강도의 저하를 보상하기 위해서 소성 후 냉각속

도를 적절히 조절하면 냉각과정에서 합금간의 고용한

도의 감소로 인한 석출경화능을 향상시킬 수 있다고 

생각되었다. Au-Pt-Pd계 합금의 모의소성 후 냉각에 

따른 경도 증가는 보고된바 있으나, 합금의 경화에 최적

의 냉각속도는 연구되어 있지 않다. 본 실험에서는 조

성이 76.6 Au – 9.9 Pt – 9.3 Pd – 1.2 Ag – 1.7 In 

(wt.%)인 Au-Pt-Pd계 합금의 모의소성시 냉각속도와 

소성단계가 합금의 경도와 미세구조에 미치는 영향을 

알아보기 위해 냉각속도와 모의소성에 따른 경도와 미

세구조의 변화 및 결정구조의 변화를 관찰하였다.

재료 및 방법 

1. 실험 합금

  본 실험에 사용된 합금은 치과 주조용 귀금속 합금 

(Aurium 3, Aurium® Research U.S.A.)으로 ISO 규격에 

따라 Ⅲ-Ⅳ형으로 분류된다. 이 합금은 Au, Pt 그리고 

Pd의 3원계 합금으로 금속-세라믹 보철물의 하부구조 

제작에 사용된다. 제조사에 의한 합금의 조성은 Table 

1과 같다. 단, 1 wt.% 이하로 함유된 미량원소의 정확

한 함량은 X선 형광분석 (XRF)으로 알아보았다. 

2. 열처리

  단일상의 고용체를 얻기 위해 판상의 시편을 아르곤 

분위기의 수직전기로에서 950℃로 10분간 가열하여 용

체화처리 (solution treatment, S.T.)하였고, 상전이를 

방지하기 위해 빙염수 중에서 급냉 (quencing)처리 하

였다. 최고의 경화효과를 나타내는 냉각속도를 확인하기 

위해 시편을 도재로 (Multimat 2 touch, Densply, Germany) 

에서 950℃까지 모의소성한 후 다양한 냉각속도 즉, 

급냉 (ice quenching), quick cooling (muffle이 완전히 

열린 상태에서 외부공기 유입), stage 0 (muffle이 완전히 

열림), stage 1 (muffle이 70 mm 열림), stage 2 (muffle이 

50 mm 열림), stage 3 (muffle이 닫힘)으로 냉각시켰다. 

모의소성 스케쥴은 Table 2에 나타내었다. 또한, 각각의 

소성과정에 따른 경도 변화를 알아보기 위해 시편을 

도재 소성로에서 단계별로 최종단계까지 모의소성을 

실시하였다.

3. 경도 시험

  도재 소성로에서 열처리된 각각의 시편을 미소경도

계 (MVK-H1, Akashi Co., Japan)를 사용하여 하중 

300 gf, 부하시간 10초의 조건으로 비커스 경도를 측

정하였다. 각각의 시편에 대하여 경도를 5회 측정한 

후 그 평균을 경도값으로 나타내었다.
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Table 3. Hardness at each cooling rate during simulated oxidation treatment

Cooling rate Ice quenching Quick cooling Stage 0 Stage 1 Stage 2 Stage 3

Hardness (HV)
125.7

(±2.31)
225.13
(±1.66)

226.59
(±2.92)

201.63
(±1.46)

174.87
(±2.56)

173.7
(±1.4)

4. X선 회절 분석

  시편의 결정구조를 분석하기 위해 X선 회절 장치 (XPERT- 

PRO, Philps, Netherlands)를 사용하여 X선 회절 실험을 

시행하였다. 측정조건은 관전압 30 kV, 관전류 40 mA, 

주사속도는 1° (2θ/min)이고, Ni 필터를 통과한 Cu Kα

선을 사용하였다.

5. 전계방출주사전자현미경 관찰

  열처리에 따른 시편의 미세구조 변화를 관찰하기 위

해 전계방출주사전자현미경 (JSM-6700F, Jeol, Japan)을 

사용하였다. 열처리된 시편을 미세연마기를 사용하여 

순차적으로 연마하였고, 경면 연마된 시편을 10% KCN 

(potassium cyanide) + 10% (NH4)2S2O8 (ammonium per- 

sulfate)용액으로 표면을 부식시켰다. 표면 처리된 판상의 

시편을 전계방출주사전자현미경 (JSM-6700F, Jeol, Japan)

을 사용하여 가속전압 15 kV의 조건으로 관찰하였다.

결과 및 고찰

1. 냉각속도에 따른 경도변화

  본 실험에 사용된 합금의 소성 후 냉각속도에 따른 

경도 변화를 알아보기 위해 950℃에서 10분간 용체화

처리한 시편 (114.43±0.94 HV)을 도재 소성로에서 oxi- 

dation 단계 (550℃를 시작온도로 하여 950℃까지 분당 

60℃씩 승온)로 소성한 후 냉각속도를 달리하여 550℃

까지 냉각하였고, 그 후 실온까지 서냉하였다. 냉각속

도는 6단계로 구분하였으며 각각의 단계는 냉각속도가 

빠른 순으로 급냉 (ice quenching), quick cooling (muffle

이 완전히 열린 상태에서 외부공기 유입), stage 0 (muffle

이 완전히 열림), stage 1 (muffle이 70 mm 열림), stage 

2 (muffle이 50 mm 열림), stage 3 (muffle이 닫힘)로 

구분하였다. 냉각속도에 따른 경도값의 차이는 Table 

3에 나타내었다. 각 냉각 단계 중 급냉 단계에서의 경

도값 (125.7 HV)이 용체화 처리된 시편 (114.43 HV)

과 유사하게 가장 낮게 측정되었다. 이 결과 급냉 단

계의 시편은 용체화처리된 상태와 같이 균질화된 것으

로 볼 수 있다. 가장 높은 경도값은 냉각속도가 빠른 

quick cooling (225.13 HV)과 stage 0 (226.59 HV)에

서 얻어졌다. 그리고 stage 0보다 냉각속도가 느려질수

록 경도값이 단계적으로 낮아져 stage 2에서는 급냉 단

계를 제외하고 가장 낮은 값을 나타냈다. stage 3에서

는 stage 2와 비슷한 경도값이 나타났다. 따라서 quick 

cooling 또는 stage 0와 같이 상대적으로 빠른 냉각속

도를 유지하는 것이 합금의 경화에 효과적인 것으로 

판단되었다. 그 중 quick cooling 단계보다 냉각속도가 

느린 stage 0으로 냉각하는 것이 도재 용착 후 냉각과

정에서 열수축에 의한 도재의 파절의 위험을 낮추는 

것으로 생각되어 본 실험의 모의소성과정에서의 냉각

속도는 stage 0으로 설정하였다.

2. 모의소성에 따른 경도 변화

  선행 실험의 등시간시효처리를 통해 가장 높은 시효

경화능을 보였던 550℃를 소성 시작온도로 설정하고 

stage 0을 냉각속도로 설정하여 도재를 용착시키지 않

은 상태에서 용체화처리된 시편을 모의소성 하였다. 

모의소성 스케쥴은 Table 3에 나타내었다. 각 단계별

로 소성한 후 측정한 경도값은 Figure 1에 나타내었다. 

Figure 1. Hardness change with simulated complete firing 
cycle.

그 결과 oxidation 처리된 시편의 경도 (225.83 HV)가 

용체화처리 (S.T.)된 시편의 경도 (114.43 HV)에 비해 약 



대한치과재료학회지 제41권 제2호 2014142

2배 정도 증가하였다. 그 후 correction 단계까지 소성

과정을 거치면서 경도가 비슷하게 유지되다가 glaze 단계

에서 경도가 하강하였다. Glaze 처리만 한 시편 (193.77 

HV)과 glaze 단계까지 누적 소성된 시편 (187.6 HV)

의 경도값을 비교한 결과 glaze 단계까지 누적 소성된 

시편의 경도값이 약간 낮게 나타났다. 따라서 여러 단

계의 소성과정이 경도를 미약하게 떨어뜨리는 것으로 

확인되었다.  

3. 모의소성에 따른 결정구조 변화

  모의소성에 따른 결정구조의 변화를 분석하기 위해서 

X선 회절 실험을 시행하였다. Figure 2는 용체화처리

된 시편 (S.T.)을 냉각속도 0과 3으로 oxidation한 시편, 

냉각속도 0으로 main bake와 glaze까지 소성을 끝낸 

시편, 그리고 누적 소성 없이 냉각속도 0으로 glaze 단

계만 거친 시편의 X선 회절 도형이다. 용체화처리된 

시편 (S.T.)은 격자정수 a220=4.0322 Å인 단일상 (α) 

이었다. 모의소성을 시행한 모든 시편에서 α상의 200과 

220 피크의 고각도측에 석출로 인한 작은 피크 (200β

와 200β)가 나타났다. 따라서 냉각속도와 소성단계에 

상관없이 석출에 의한 상 분리가 진행된 것으로 보이

며, 이는 소성 첫 단계부터 경도가 상승한 요인으로 

생각된다. 모의소성의 마지막 단계까지 마친 시편 

(glaze)에서 석출된 상(β)의 격자정수를 확인한 결과 

격자정수 a220=3.9922 Å인 상으로 확인되었다. 합금의 

조성으로부터 판단하면 Au에 용해한도를 가지는 Pt가 

주로 석출된 것으로 생각되며 격자정수 등으로부터 β 

석출상은 AuCu3-type의 Pt3In상 (a=3.992 Å)으로 생각

되었다 (Massalski, 1990; Villars 등, 1985). 

  모의소성에 따른 반가폭 (full width half maximum, 

FWHM)의 변화와 경도 변화의 관계를 알아보기 위해 

X선 회절 도형으로부터 반가폭을 계측하여 Figure 3에 

나타내었다. 그 결과, Figure 1에서 가장 높은 경도값

을 나타내었던 oxidation 단계에서 반가폭이 가장 높게 

측정되었고 누적 소성에 의해 반가폭이 감소하였다. 

상변태 과정에서 일어나는 반가폭의 상승은 격자 뒤틀

림의 증가를 의미하며, 그 후, 반가폭의 하강은 내부에 

생성된 격자 뒤틀림의 해소를 의미한다 (Kim 등, 1999; 

Lee 등, 2001). 또한 격자변형이 경도의 상승에 크게 

기여한다는 것은 치과용 합금에 관한 연구들에서 많이 

보고되었다 (Hirabayashi 와 Weissmann, 1962; Otha 등, 

1983, Seol 등, 2002). 이로부터 oxidation 과정에서 합

금 내부에 석출물의 생성에 따른 격자 뒤틀림이 크게 

발생하여 경도값이 가장 높게 측정되었고, 그 후 누적 

소성에 의해 격자 뒤틀림이 조금씩 해소된 것으로 생

각된다.

Figure 2. Variations of XRD patterns by firing simulation.

Figure 3. Variation of the FWHM obtained from the 111 
diffraction peak of the a phase for the specimens after 
simulated firing.

4. 냉각속도와 모의소성에 따른 미세구조의 관찰

  냉각속도의 변화가 미세구조에 미치는 영향을 알아

보기 위해 냉각속도에 따른 미세구조를 관찰하였다. 
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Figure 4는 950℃에서 10분간 용체화처리한 시편 (a), 

stage 0의 냉각속도로 oxidation 처리한 시편 (b), 그리

고 stage 3의 냉각속도로 oxidation 처리한 시편 (c)의 

8,000배 (1), 60,000배 (2)의 전계방출주사현미경 사진

이다. 용체화처리된 시편 (a)의 입내는 등축정 구조의 

단일상을 이루고 있으며 입계에는 미세한 층상 석출물

이 약간 형성되었다. Stage 0의 냉각속도로 oxidation 

처리한 시편 (b)에서는 입계 석출물은 나타나지 않았

고 입내에 석출물이 관찰되었다. 이러한 입내 석출은 

뚜렷한 경도의 상승을 일으켰다. Stage 3의 냉각속도로 

oxidation 처리한 시편 (c)에서는  stage 0의 냉각속도

로 oxidation 처리한 시편 (b)에 비해 입계의 변화는 

없었으나 입내의 석출물이 조금 조대화된 것이 관찰되

었다. 이러한 입내 석출물의 조대화가 stage 0의 냉각

속도로 oxidation 처리한 시편 (b)보다 낮은 경도값을 

나타낸 원인이 되었다 (Otha 등, 1975; Yu 등, 2008; 

Jeon 등, 2008). 따라서 Table 2에서 냉각속도가 느려

질수록 경도값이 하강한 원인은 입내 석출물이 생성된 

후 조대화되는 것에 기인하는 것으로 생각된다. 

Figure 4. FE-SEM micrographs of 8,000× (1), 60,000× (2) for 
the solution-treated specimens (a) after oxidation treatment 

at cooling stage 0 (b) and stage 3 (c).

  여러 단계의 소성 과정을 거치는 것이 미세구조의 

차이를 나타내는지 알아보기 위해 용체화처리된 시편

을 stage 0의 냉각속도로 glaze까지 누적 소성한 것과 

최종 단계인 glaze만 시행한 시편의 미세구조를 관찰

하였다. Figure 5는 main bake까지 처리한 시편 (a), 

glaze까지 누적 소성한 시편 (b), 그리고 누적소성 없이 

glaze 처리만 시행한 시편 (c)의 8,000배 (1), 60,000배 

(2)의 전계방출주사현미경 사진이다. Main bake 단계

까지 소성된 시편 (a)에서는 oxidation 단계에 비해 경

도가 큰 변화를 나타내지 않았는데 미세구조에서도 

Figure 4 (b)의 oxidation 처리한 시편에 비해 뚜렷한 

변화를 나타내지 않았다. 시편을 최종 단계인 glaze 단

계까지 누적 소성한 결과 (b), 경도는 하강하여 약 

188 HV를 나타냈으며, 이는 Figure 5 (b)에서 보듯이 

입내 석출물의 조대화가 더욱 진행된 결과임을 알 수 

있었다. 소성 중간 단계를 거치지 않고 최종 단계인 

glaze만 시행한 시편 (c)에서는 시편 (b)와 같이 입내 

석출물이 관찰되었으나 조대화의 정도는 훨씬 덜한 것

으로 나타났다. 이는 시편 (c)의 경도값 (193.77 HV)

이 시편 (b)의 경도값 (187.6 HV)보다 약간 높게 측정

된 것과 일치하였다. 이상으로부터 소성의 첫 단계부

터 나타난 입내 석출은 명확한 경도의 상승을 가져왔

으며, 모의소성과정을 거침에 따라 또는 냉각속도를 늦

춤에 따라 입내 석출물이 조대화되면서 경도의 하강을 

유발한 것이 확인되었다.

Figure 5. FE-SEM micrographs of 8,000× (1), 60,000× (2) 
for the specimens after firing simulation. a: main bake, b: 
glaze, c: glaze only.
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요  약

  본 연구에서는 조성이 76.6 Au – 9.9 Pt – 9.3 Pd 

– 1.2 Ag – 1.7 In (wt.%)인 Au-Pt-Pd계 합금의 모의

소성시 냉각속도와 소성단계가 합금의 경도와 미세구

조에 미치는 영향을 알아보기 위해 냉각속도와 모의소

성에 따른 경도와 미세구조의 변화 및 결정구조의 변

화를 관찰하여 다음과 같은 결과를 얻었다. 

1. 시편의 경화에 가장 효과적인 냉각속도는 quick cooling

과 stage 0 에서 얻어졌다. stage 0보다 냉각속도가 

느려질수록 경도값이 단계적으로 낮아졌다. 

2. Glaze 처리만 한 시편보다 glaze 단계까지 누적 소

성된 시편의 경도값이 낮게 나타나, 여러 단계의 소

성과정이 경도를 미약하게 떨어뜨리는 것으로 확인

되었다.  

3. 소성의 첫 단계인 Oxidation 과정에서 입내석출물의 

생성에 따른 격자 뒤틀림이 발생하여 경도가 상승

하였다. 

4. 누적 소성함에 따라, 또는 냉각속도를 늦춤에 따라 

입내 석출물이 조대화되면서 격자 뒤틀림이 해소되

어 경도가 하강하였다.
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