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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 Ag-Pd-In계 합금에서 Ag, Pd, In의 조성에 따른 색상의 변화를 규명하고자 Pd와 In을 중량비로 1:1로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 시편을 제조하여 분광광도계로 광학적 특성을 측정하고 조성에 따른 광학적 특성의 변화 및 이와 관련된 미세구조의 변화를 조사하였다. 중량비로 1:1의 Pd-In 합금에서 Ag의 첨가량이 40 wt.% 이상일 경우 100 % Au 시편과의 색차가 점점 커지는 것으로 나타났다(p<0.001). 명도지수인 L*은 시편의 Ag의 함량이 높아질수록 증가하였다(p<0.001). a*와 b*는 Ag가 20 wt.% 까지 첨가된 경우 증가하였으나 Ag의 함량이 더 많아짐에 따라 점점 감소하였다(p<0.001). Ag가 함유되지 않은 시편은 주조상태에서 단일상 이었으나, Ag의 함량이 20 wt.% 이상인 경우, 상분리가 일어나 기지와 덴드라이트 혹은 입자형 구조를 이루는 2상이 확인되었다. 덴드라이트 혹은 입자형 구조는 InPd상이었으며, 기지는 Ag-rich상으로 이루어져 있었다. 이로부터 Ag 함량이 20-70 wt.%인 시편은 L*값이 높고 a*와 b*값이 낮은 Ag 기지와, L*값이 낮고 a*와 b*값이 높은 InPd 덴드라이트 구조가 합쳐진 2상 구조이며, Ag의 함량이 증가할수록 덴드라이트 구조에 대한 기지의 비율이 높아지면서 연한 노란색에서 은백색으로 색상이 바뀌었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, change of optical properties and microstructure of an Ag-Pd-In alloy according to Ag content was investigated. For this purpose, specimen alloys were prepared by adding 0-100 wt.% of Ag to the 50Pd-50In (wt.%) alloy. When the content of Ag was more than 40 wt.%, the color difference with pure gold specimen was increased(p<0.001). L* value increased as the Ag content of the specimen increased, but a* and b* value increased until the addition of 20 wt.% Ag, and then decreased with increasing Ag content(p<0.001). Ag-free specimen was single phase in the as-cast state, but when the content of Ag was more than 20 wt.%, the phase separation occurred and two phases of matrix and dendrite or granular structure were confirmed. The dendrite or granular structure was composed of the InPd phase, and the matrix was composed of the Ag-rich phase. From these results, it can be concluded that the specimens with Ag content of 20-70 wt.% have the Ag-rich matrix which has a high L* value and low a* and b* value, and have the dendrite structure which has a low L* value and high a* and b* value. As the content of Ag increased, the color changed from light yellow to silver white due to the increase in the ratio of the matrix to the dendrite or granular structure.
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      서 론
      치과주조용 금합금의 대용합금은 경제적인 측면에서 널리 사용되고 있으며, 다양한 조성의 합금이 개발되고 있다. 근래에는 금이 거의 함유되어 있지 않은 Ag-Pd-In계 합금이 금합금의 대용합금의 하나로 사용되고 있다. Ag-Pd계 합금에 첨가되는 In은 Pd보다 알레르기를 일으키는 경향이 적고 Ag의 황화현상을 방지하는 내황화성이 우수하다고 보고되어 있다(Kim 등, 2000; Hattori 등, 2010). 이러한 Ag-Pd-In계 합금의 경우, 각각의 성분원소들이 은백색에 가까운 색상을 띄고 있음에도 불구하고 적절한 비율로 합금화 하였을 때는 연한 노란색을 나타내는 것이 특징이다. 치과용 합금에 있어서, 합금의 색상은 합금의 선택에 크게 영향을 미치는 중요한 인자 중 하나이며, 이러한 관점에서 합금의 조성에 따른 색상변화에 관한 연구는 중요한 의미를 가진다고 할 수 있다.

      Ag–Au–Pt–Cu계 대용합금과 Au-Pt계, Au-Pt-Pd-계 고금합금의 광학적 특성에 관하여는 근래에 보고된 바 있다(Shiraishi 등, 2003; Shiraishi와 Geis-Gerstorfer, 2006; Shiraishi 등, 2009). Ag–Au–Pt–Cu계 대용합금의 경우는 Au/Ag 원자비가 증가하면 yellow-blue 채도지수가 증가하여 노란 색상을 띄게 한다고 보고되어 있다(Shiraishi등, 2009). Au-Pt-Pd-계 고금합금의 미량원소의 함량에 따른 광학적 특성에 관한 보고에서는 e/a-value가 높을수록 명도 및 채도지수가 상승하므로, 단일상을 형성하는 Au-Pt-Pd-계 고금합금의 경우에 노란 색상을 띄게 된다고 보고되어 있다(Shiraishi와 Geis-Gerstorfer, 2006). Ag-Pd-In 계 합금의 경우는 열처리에 의한 시효경화성은 일부 조성에 한하여 진행되어 있다(Lee 등, 2004; Seol 등, 2009; Lee 등, 2012; Pyo 등, 2016). 그러나 이들 합금의 조성에 따른 광학적 특성은 아직 규명되어 있지 않다. Ag-Pd-In 계 합금은 조성에 따라 은백색에서 연한 노랑색까지 색상이 다양하게 나타나는데, 이들 합금의 미세구조는 덴드라이트를 형성하거나 입자형 구조를 형성하여 기지와 분리되는 것으로 알려져 있다(Lee 등, 2004; Seol 등, 2009; Lee 등, 2012; Pyo 등, 2016). Pd의 함량이 32 wt.%인 Pd-Ag-In-Au합금을 사용한 연구에서 입자형 구조는 주로 In과 Pd로 이루어져 있으며, 기지는 주로 Ag로 이루어진 것으로 나타났다(Lee 등, 2012).

      Ag-Pd-In 계 합금이 단일상을 형성하지 않으므로 합금의 성분원소의 비율이 바뀌면 입자형 구조 또는 덴드라이트 구조와 기지의 비율이 달라지고, 이러한 조성에 따른 미세구조의 변화가 합금의 색상 변화에 크게 영향을 줄 것으로 예측된다. 즉 각각의 생성상의 광학적 특징이 다르므로 각 상의 비율이 합금전체의 색상을 좌우하는 것으로 생각되었다. 따라서 본 연구에서는 Ag-Pd-In계 합금에서 Ag, Pd, In의 조성에 따른 색상의 변화를 규명하고자 Pd와 In을 중량비로 1:1로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 시편을 제조하여 광학적 특성을 분광광도계를 이용하여 측정하고 조성에 따른 광학적 특성의 변화와 미세구조와의 관계를 알아보고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 실험합금 (Specimen alloy)
        본 연구를 위하여 Pd와 In의 함량을 1:1의 중량비로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 아래 Table 1의 합금을 제조하였다. 이들 합금과의 색차 비교를 위해 100% Au 시편(Au-100)도 함께 제조하였다. 본 연구에서는 Ag(99.9 %), Pd(99.9 %), Au(99.5 %), In(99.99 %) (Alfa Aesar, USA) 금속을 사용하여 모든 시편을 제작하였다. 시편은 판상(10 × 10 × 0.5 mm)으로 주조하기 위해 인산염계 매몰재(Galaxy, Talladium Inc, USA)를 사용하고, 합금은 전기합금주조기(Millennium R-HD, Reddish stone, Italy)를 사용하여 주조하였다. 주조된 시편은 실온까지 서냉(bench cooling)한 후, 초음파 세척기(Bransonic, Branson, USA)로 30분 동안 세척하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical composition of the specimen
          
          

        

        
          
            
              	Alloy (wt.%)
              	Ag
              	In
              	Pd
            

          
          
            	Ag-0
            	0
            	50
            	50
          

          
            	Ag-20
            	20
            	40
            	40
          

          
            	Ag-40
            	40
            	30
            	30
          

          
            	Ag-60
            	60
            	20
            	20
          

          
            	Ag-70
            	70
            	15
            	15
          

          
            	Ag-100
            	100
            	0
            	0
          

        

        

      

      
        2. 색계측 (spectrophotometric colorimetry)
        시편의 색지수를 얻기 위해 시편의 표면을 실리콘카바이드 연마포(#2,000)로 연마한 후 미세연마기로 경면 연마하고 분광광도계(spectrophotometer, CM-3600d, Minolta, Japan)을 이용하여 정반사광 포함방식인 SCI(Spectral component included) 모드로 반사율(%R)을 측정하고, 모든 시편의 CIE(Commission Internationale d’Eclairage)계수, L*, a*와 b*값을 측정하였다. 이를 위해 표준광원 D65를 사용하고 시야각 10°에서 지름 4 mm의 원형 색 감지판으로 시편을 120˚씩 회전하며 총 3회 측정하여 평균과 표준편차를 구하였다. 색 변화(ΔE*)는 다음의 공식을 이용하였다. ΔE* = [(ΔL*)2 + (Δa*)2 + (Δb*)2]1/2. 이때 기준합금(reference alloy)는 100 % Au 시편(Au-100)을 사용하였다.

      

      
        3. 전계방출 주사전자현미경 (Field emission scanning electron microscopy, FE-SEM)
        조성에 따른 시편의 미세 구조 변화를 관찰하기 위해 전계방출 주사전자현미경(JSM-6700F, Jeol, Japan)을 사용하였다. 주조된 시편의 표면을 미세연마기로 경면 연마한 후 시편을 10% KCN(potassium cyanide)+10% (NH4)2S2O8 (ammonium persulfate) 용액으로 표면을 부식시켰다. 표면처리 된 판상의 시편을 전계방출 주사전자현미경을 사용하여 가속 전압 15 kV의 조건으로 관찰하였다.

      

      
        4. X-선 회절 분석 (X-ray diffraction, XRD)
        조성에 따른 시편의 결정 구조를 분석하기 위해 주조된 판상의 시편을 X-선 회절 장치 (XPERT-PRO, Philps, Netherlands)를 사용하여 X-선 회절 실험을 하였다. 측정 조건은 관전압 30 kV, 관전류 40 mA, Ni 필터를 통과한 Cu Kα선을 사용하였다. 주사 속도는 1°(2θ/min)이다.

      

      
        5. 에너지 분산형 X-선 분광 분석 (Energy dispersive spectrometry, EDS)
        주조된 시편의 미세구조에 따른 원소분포를 알아보기 위해 에너지 분산형 X-선 분광 분석기 (INCA x-sight, Oxford Instruments Ltd., UK)를 사용하여 가속 전압 15 kV의 조건으로 분석하였다.

      

      
        6. 통계 분석 (Statistical analysis)
        Pd와 In의 함량을 1:1의 비로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 제작된 각 실험합금과 100 % Au 시편(Au-100)과의 색차(ΔE*)와 각 실험합금의 L*, a*와 b*값에 대하여 통계처리를 시행하였다. 통계처리는 SPSS 프로그램(SPSS 23.0: SPSS IBM, Armonk, USA)을 사용하여 one-way ANOVA로 신뢰 수준 95 %에서 분석하였고, 사후 검정으로 Tukey HSD test를 시행하였다.

      

    

    

  
    
      결 과
      
        1. 합금의 조성에 따른 색의 변화
        Figure 1은 Pd와 In의 함량을 1:1의 비로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 제작된 각 실험합금과 100 % Au 시편(Au-100)의 색차, ΔE*를 나타내는 그래프이다. 색차, ΔE*는 각 집단간 통계적 유의차를 나타내었다 (p<0.001). Ag의 첨가량이 각각 20, 40 wt.%인 Ag-20 시편과 Ag-40 시편이 100 % Au 시편과의 색차가 가장 적었고, Ag의 첨가량이 40 wt.% 이상일 경우 100 % Au 시편(Au-100)과의 색차가 점점 커지는 것으로 나타났다.

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            The colour difference, ΔE* between the reference Au-100 alloy and each specimen alloy.
          
          

          

        

        Figure 2는 각 실험합금의 360-740nm 범위에서 3회 측정하여 얻어진 반사율의 평균값과 표준편차를 나타내는 그래프이다. 100 % Ag 시편(Ag-100)은 모든 파장 범위에서 반사율이 높은 특징을 나타내었고, Pd와 In이 함유된 시편들에서는 Ag의 함량이 높아질수록 반사율이 높아졌다. 특히 단파장에서의 반사율이 눈에 띄게 높아졌다. Pd와 In을 각각 50 wt.%씩 함유한 Ag-0 시편이 Ag-100 시편과 가장 반사율의 차이가 컸다. 이와 비교를 위하여 100 % Au 시편(Au-100)의 반사율을 측정하였다. 그 결과 Ag-100 시편에서와는 달리 단파장에서의 반사율이 크게 낮아졌다(Shiraishi등, 2009). Figure 1에서 실험합금 중 Ag-20 시편과 Ag-40 시편이 가장 Au-100 시편과 가까운 색상이었는데, 이 합금들의 반사율이 Au-100 시편의 반사율에 가장 근접해 있었다.

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            Spectral reflectance curves for the specimen alloys.
          
          

          

        

        Figure 3는 Au-100 시편의 반사율에 가장 근접해 있는 시편들(Ag-0, Ag-20, Ag-40)의 반사율을 파장으로 미분한 결과를 그래프로 나타낸 것이다. Au-100 시편의 반사율로부터 얻어진 미분곡선에서는 흡수단(absorption edge)이 500nm부근이며, 이 부근에서의 경사가 매우 크게 나타났다. 시편 중 Ag-0보다 Ag-20과 Ag-40 시편의 흡수단이 Au-100 시편의 흡수단에 더 가까워져 있었다. 특히 Ag-20 시편보다 Ag-40 시편의 흡수단이 Au-100 시편에 조금 더 가까웠다. 

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            Spectral reflectance curves for the specimen alloys.
          
          

          

        

        Figure 4는 Ag의 함량에 따른 CIE(Commission Internationale d’Eclairage)계수, L*, a*와 b* 값의 변화를 나타낸다. 먼저 명도지수인 L*은 시편의 Ag의 함량이 높아질수록 증가하였다(p<0.001). 한편 적색(+a* value)−녹색(-a* value)축을 나타내는 지표인 a*는 Ag가 20 wt.%까지 첨가된 경우 약간 증가하였으나 Ag의 함량이 더 많아짐에 따라 점점 감소하는 경향을 보였다(p<0.001). 황색(+b* value)−청색(-b* value)축을 나타내는 지표인 b*는 Ag가 20 wt.% 까지 첨가된 경우 크게 증가하였으나 Ag의 함량이 더 많아짐에 따라 점점 감소하는 경향을 보였다(p<0.001).
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            The effects of Ag content on lightness, L*, and chromaticity indices, a* and b* for the specimen alloys.
          
          

          

        

      

      
        2. 합금의 조성에 따른 미세구조의 변화
        Pd와 In의 함량을 1:1의 비로 하고, Ag의 함량을 0-70 wt.%로 변화시켜 제작한 5종류의 합금의 미세구조를 전계방출 주사전자현미경으로 관찰하였다(Figure 5). Ag-0 시편은 주조상태에서 단일상을 나타내는 것이 확인되었다. 그에 비해 Ag의 함량이 20 wt.%인 Ag-20 시편에서는 상분리가 일어나 기지와 덴드라이트 혹은 입자형 구조를 이루는 2상이 확인되었다. 이때 덴드라이트 혹은 입자형 구조의 비율이 기지의 비율보다 훨씬 높았다. 이러한 2상 분리의 경향은 Ag의 함량이 조금씩 증가하여도 동일하게 나타나 Ag-40, Ag-60, Ag-70 시편에서도 기지와 덴드라이트 혹은 입자형 구조로 나뉘어진 것이 확인되었다. Ag의 함량이 70 wt.%까지 늘어날수록 덴드라이트 혹은 입자형 구조에 대한 기지의 비율이 증가하였고, 덴드라이트 구조의 형상도 가늘고 짧아졌다. 

        
          
          

          Figure 5. 
				
          

          
            FE-SEM micrographs of ×600 for the specimens.
          
          

          

        

      

      
        3. 합금의 조성에 따른 결정 구조의 변화
        Figure 6은 주조된 시편의 X-선 회절 분석 실험결과이다. Ag-0 시편은 단일상을 이루고 있었으며, 체심입방구조(body-centered cubic, b.c.c.)를 나타내었다(β상). X-선 회절피크 분석결과 격자상수는 a110=3.25 Å이었다. Ag-20 시편에서는 β상 외에도 면심입방구조(face-centered cubic, f.c.c.)의 α상이 약하게 생성되었다. 이는 격자상수가 a200=4.133 Å이었다. 시편의 Ag의 함량이 증가함에 따라 β상의 피크의 상대 강도가 약해지면서 α상의 피크의 상대강도가 강해졌다. Ag의 함량이 증가함에 따라 β상의 피크 위치는 거의 변화가 없었으나 α상의 피크는 고각도측으로 조금씩 이동하여, Ag의 함량이 가장 높은 Ag-70 시편에서는 격자상수가 a200=4.097 Å으로 감소하였다.

        
          
          

          Figure 6. 
				
          

          
            XRD patterns for the specimen alloys.
          
          

          

        

        실험합금 중 Au-100 시편과 가장 유사한 색상을 나타내었던 Ag-40 시편의 에너지 분산형 X-선 분광 분석실험을 시행하였다(Table 2. Figure 7). 합금의 기지(M)는 주로 Ag로 이루어져 있었으나 Pd와 In이 각각 7 at.%, 10 at.% 정도 고용되어 있었다. 덴드라이트 혹은 입자형 구조를 띄고 있는 부분(P)에서는 Pd가 약 50 at.%, In이 약 40 at.%를 차지하였고, Ag가 약 10 at.% 고용되어 있었다.

        
          
          

          Figure 7. 
				
          

          
            Elemental distribution by EDS analysis in the Ag-40 specimen.
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            EDS analysis at the regions marked in Figure 7
          
          

        

        
          
            
              	Region (at.%)
              	Ag
              	In
              	Pd
            

          
          
            	M1
            	83.20
            	6.83
            	9.97
          

          
            	M2
            	84.29
            	5.36
            	10.35
          

          
            	M3
            	83.71
            	5.71
            	10.58
          

          
            	P1
            	12.40
            	49.42
            	38.18
          

          
            	P2
            	13.50
            	47.58
            	38.92
          

          
            	P3
            	12.59
            	49.56
            	37.84
          

        

        

      

    

    

  
    
      고 찰
      근래에 금합금의 대용합금의 하나로 사용되고 있는 Ag-Pd-In계 합금은 각각의 성분원소들이 은백색에 가까운 색상을 띄고 있음에도 불구하고 적절한 비율로 합금화 하였을 때는 조성에 따라 은백색에서 연한 노랑색까지 색상이 다양하게 나타난다. 이들 합금의 미세구조는 덴드라이트 혹은 입자형 구조를 형성하여 기지와 분리되는 것으로 알려져 있다(Lee 등, 2004; Seol 등, 2009; Lee 등, 2012; Pyo 등, 2016). Ag-Pd-In계 합금이 단일상을 형성하지 않으므로 합금의 성분원소의 비율이 바뀌면 덴드라이트 혹은 입자형 구조와 기지의 비율이 달라지고, 이러한 미세구조의 변화가 합금의 색상 변화에 기여할 것으로 예측되었다. 즉 각 생성상의 광학적 특징이 다르므로 각 상의 비율이 합금 전체의 색상을 좌우하는 것으로 생각되었다. 따라서 본 연구에서는 Ag-Pd-In계 합금에서 조성에 따른 색상의 변화를 규명하고자 Pd와 In의 함량을 1:1의 비로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 시편을 제조하여 광학적 특성을 분광광도계를 이용하여 측정하고 조성에 따른 광학적 특성의 변화와 미세구조와의 관계를 알아보았다.

      Pd와 In의 함량을 1:1의 비로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 제작된 각 실험합금과 100 % Au 시편(Au-100)과의 색차, ΔE*를 알아본 결과(Figure 1), Ag의 첨가량이 20-40 wt.%인 Ag-20 시편과 Ag-40 시편이 100 % Au 시편과의 색차가 가장 적었고, Ag의 첨가량이 40 wt.% 이상일 경우 100 % Au 시편과의 색차가 점점 커지는 것으로 나타났다(p<0.001). 각 실험합금의 360-740nm 범위에서의 반사율을 측정한 결과 (Figure 2), 100 % Ag 시편(Ag-100)은 전파장 범위에서 반사율이 높은 특징을 나타내었고, Pd와 In이 함유된 시편들에서는 Ag의 함량이 높아질수록 반사율이 높아졌다. 특히 단파장에서의 반사율이 눈에 띄게 높아졌다. Pd와 In을 각 50 wt.% 씩 함유한 합금인 Ag-0 시편이 Ag-100 시편과 가장 많은 반사율의 차이를 나타내었다. 이와의 비교를 위하여 100 % Au 시편(Au-100)의 반사율을 측정한 결과 Ag-100 시편에서와는 달리 단파장에서의 반사율이 크게 낮아지는 것을 알 수 있었다. 실험합금 중 Ag-20와 Ag-40이 Au-100 시편과 가장 가까운 색상이었는데 (Figure 1), 이 합금들의 반사율이 Au-100 시편의 반사율에 가장 근접해 있는 것을 알 수 있었다.

      금속으로 부터 감지되는 색은 흡수가 아니라 반사되는 radiation의 파장분포에 의해 결정된다(Callister JR, 1985). 따라서 흡수단(absorption edge)의 위치와 그 주변의 반사율곡선의 기울기는 금속의 색상에 크게 영향을 줄 것이다(Shiraishi 등, 2003). 이를 확인하기 위해 금속으로부터 측정된 반사율을 파장으로 미분한 결과(Figure 3), Au-100 시편의 반사율로부터 얻어진 미분곡선에서는 흡수단이 500nm 부근이며, 이 부근에서의 경사가 매우 크게 나타났다. Ag-0 시편보다 Ag-20과 Ag-40 시편의 흡수단이 Au-100 시편에 더 가까워져 있었다. 특히 Ag-20 시편보다 Ag-40 시편의 흡수단이 Au-100 시편에 조금 더 가까웠다.

      Ag의 함량에 따른 CIE (Commission Internationale d’Eclairage)계수, L*, a*와 b*값의 변화(Figure 4)를 살펴본 결과, 명도지수인 L*은 시편의 Ag의 함량이 높아질수록 증가하였다(p<0.001). 한편 적색(+a* value)−녹색(-a* value)축을 나타내는 지표인 a*는 Ag가 20 wt.% 까지 첨가된 경우 약간 증가하였으나 Ag의 함량이 더 많아짐에 따라 점점 감소하였다(p<0.001). 황색(+b* value)−청색(-b* value)축을 나타내는 지표인 b*는 Ag가 20 wt.% 까지 첨가된 경우 크게 증가하였으나 Ag의 함량이 더 많아짐에 따라 점점 감소하였다(p<0.001). 따라서 Ag-20 시편과 Ag-40 시편의 경우, Figure 1에 나타낸 Au-100 시편과의 색차, ΔE*는 동일하지만 L*, a*와 b*값이 크게 다름을 알 수 있었다. 전계방출 주사전자현미경 관찰 결과, 이러한 차이는 시편의 미세구조의 차이에서 비롯된 것으로 나타났다.

      Pd와 In의 함량을 1:1의 비로 하고, Ag의 함량을 0-70 wt.%로 변화시켜 제작한 5종류의 합금의 미세구조를 전계방출 주사전자현미경으로 관찰한 결과(Figure 5), Ag-0 시편은 주조상태에서 단일상을 나타내는 것이 확인되었다. 그에 비해 Ag의 함량이 20 wt.%인 Ag-20 시편에서는 상분리가 일어나 기지와 덴드라이트 혹은 입자형 구조를 이루는 2상이 확인되었다. 이때 덴드라이트상의 비율이 기지의 비율보다 훨씬 높았다. 이러한 2상 분리의 경향은 Ag의 함량이 조금씩 증가하여도 동일하게 나타나 Ag-40, Ag-60, Ag-70 시편에서도 기지와 덴드라이트 상으로 나뉘어진 것이 확인되었다. 그러나 Ag의 함량이 70 wt.%까지 늘어날수록 덴드라이트 구조에 대한 기지의 비율이 증가하였고, 덴드라이트 구조의 형상도 가늘고 짧아졌다. 이와 같은 덴드라이트 구조는 Ag-Pd-In계 합금에 Zn, Sn, Au 등의 미량 원소가 첨가된 경우에도 관찰되는 것으로 보고되어 있다(Cho 등, 2011; Lee 등, 2012).

      주조된 각 시편의 X-선 회절 분석 실험 결과 (Figure 6), 전계방출 주사전자현미경 관찰 결과에서도 알 수 있듯이, Ag가 첨가되어 있지 않고 In과 Pd가 중량비로 1:1이 함유된 Ag-0 시편은 단일상을 이루고 있었으며, 체심입방구조(body-centered cubic, b.c.c.)를 나타내었다(β상). X-선 회절피크 분석결과 격자상수는 a110=3.25 Å이었다. 이는 참고문헌상에 밝혀진 CsCl 구조의 InPd상의 격자정수인 a=3.26 Å과 유사하였고 결정구조가 일치하여 InPd상임을 알 수 있었다(Villars and Calvert 1985). Ag-20 시편에서는 InPd상 이외에 면심입방구조(face-centered cubic, f.c.c.)의 α상이 약하게 생성되었다. 이는 격자상수가 a200=4.133 Å인 Ag-rich α상으로 분석되었다. 참고문헌에서 밝혀진 면심입방구조(face-centered cubic, f.c.c.)의 Ag상은 격자상수가 4.071 Å인데, 본 실험에서 얻어진 값이 큰 이유는 Ag상에 고용된 Pd의 원자직경(2.7511 Å)은 Ag의 원자직경(2.8895 Å)과 유사하지만, In의 원자직경(3.2513 Å)은 Ag보다 훨씬 큰 것에 기인한다고 생각된다(Cullity, 1978). 시편의 Ag의 함량이 증가함에 따라 InPd상의 피크의 상대 강도가 약해지면서 Ag-rich상의 피크의 강도가 강해졌다. Ag의 함량이 증가함에 따라 β상의 피크 위치는 거의 변화가 없었으나 α상의 피크는 고각도측으로 조금씩 이동하여, Ag의 함량이 가장 높은 Ag-70 시편에서는 격자상수가 a200=4.097 Å으로 감소하였다. 이는 Ag의 함량이 높아짐으로 인하여 α상의 격자상수가 순수한 Ag의 격자상수에 가까워 진 것에 기인한다고 생각되었다. 제작된 실험합금 중 Au-100 시편의 색상과 가장 유사하였던 Ag-40 시편의 에너지 분산형 X-선 분광 분석실험을 시행한 결과(Table 2. Figure 7), 합금의 기지(M)는 주로 Ag로 이루어져 있었으나 Pd와 In이 각각 7 at.%, 10 at.% 정도 고용되어 있었다. 덴드라이트 혹은 입자형 구조를 띄고 있는 부분(P)에서는 Pd가 약 50 at.%, In이 약 40 at.%를 차지하고, Ag가 약 10 at.% 고용되어 있어, InPd 구조 중 In의 자리에 Ag가 부분적으로 치환된 것으로 생각되었다. Ag-Pd 2원상태도에 따르면 Ag와 Pd는 모든 비율에서 서로 녹는 전율고용체를 나타낸다(Massalski, 1990). 그러나 Ag-Pd계에 In의 첨가에 의해 InPd상과 Ag-rich상으로 상분리가 진행되는 것을 알 수 있었다.

      이상으로부터 Ag가 20 에서 70 wt.% 함유된 시편은 L*값이 높고 a*와 b*값이 낮은 Ag 기지와, L*값이 낮고 a*와 b*값이 높은 InPd 덴드라이트 혹은 입자형 구조가 합쳐진 2상 구조이며, Ag의 함량이 증가할수록 덴드라이트 혹은 입자형 구조에 대한 기지의 비율이 높아지면서 연한 노란색에서 은백색의 색상으로 색상이 바뀌는 것을 알 수 있었다. 이로 인하여 Ag-20 시편과 Ag-40 시편에서 Au-100 시편과의 색차, ΔE*는 동일하지만 L*, a*와 b*값이 크게 다름을 알 수 있었다.

    

    

  
    
      결 론
      본 연구에서는 Pd와 In의 함량을 1:1의 비로 하고, Ag의 함량을 0-100 wt.%로 변화시켜 Ag의 함량에 따른 광학적 특성의 변화와 이와 관련된 미세구조의 변화를 조사하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

      1. 명도지수인 L*은 시편의 Ag의 함량이 높아질수록 증가하였으나, a*와 b*는 Ag가 20 wt.% 첨가될 때 까지는 증가하다가 Ag의 함량이 더 증가함에 따라 감소하는 경향을 보였다(p<0.001).

      2. Ag의 함량이 20-70 wt.% 첨가된 경우 광학적 특성이 전혀 다른 Ag-rich 기지와 InPd 상의 덴드라이트 혹은 입자형 구조로 이루어져 있어, Ag의 함량이 증가할수록 덴드라이트 혹은 입자형 구조에 대한 기지의 비율이 높아지면서 연한 노란색에서 은백색으로 색상이 변화하였다.

      이상의 결과로 Ag-Pd-In계 합금은 기지와 덴드라이트 혹은 입자형 구조의 비율을 조정하면 합금의 색상을 연한 노란색에서 은백색까지 바꿀 수 있다는 결론을 얻었다.
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