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Changes in hardness and microstructure of a Pd-Ag-In-Ga-based metal-ceramic

alloy during porcelain firing simulation and subsequent cooling 
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In this experiment, the alloy having the composition of 49.5Pd-40Ag-9In-1Ga (wt.%) was used to find the most effective 

cooling rate for the hardening of alloy during porcelain firing simulation. In each stage of firing simulation, ice-quenching 

or cooling at the most effective cooling rate for hardening of the alloy was done after firing to observe changes in the hardness 

and associated microstructures during the firing and subsequent cooling. For this purpose, the firing simulated alloy was characterized 

by analyzing the changes in hardness, microstructure, crystal structure and the elemental distribution. The hardness of alloy 

decreased by cooling after oxidation treatment, which was induced by the homogenization of the specimen. In this alloy, the 

most effective cooling rate for alloy hardening after oxidation treatment was Stage 0. During the porcelain firing simulation 

until the final firing stage, the cooling rate was set to Stage 0, and the complete firing simulation was performed until the 

final firing stage, Glaze. As a result, the final hardness of the metal substructure obtained after complete firing simulation was 

lower than that of the as-cast specimen. The decrease in hardness caused by the porcelain firing simulation results from a 

reduction in the interface between the precipitates of face-centered tetragonal structures and the matrix of face-centered cubic 

structures as the precipitates coarsen. 
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서 론

질병, 사고 또는 선천적 결손에 의해 상실된 치아 경조직을 

대체함으로써 치아의 형태와 기능을 복원시키는 보철물 

제작에 금속-세라믹용 합금이 사용되어 왔다. 금속-세라믹

용 합금은 금속 하부 구조물 위에 치과용 포세린를 축성한 

후 소성하여 치아 형태로 만드는 인공 치관 제작에 사용된다. 

또한 금속-세라믹용 합금은 세라믹의 깨지기 쉬운 단점을 

금속으로 보완하여 기계적 특성을 향상시키고, 저작압에 

견딜 수 있는 재료로써 사용되었다(1, 2). 금속-세라믹용으

로 사용되는 고카라트 금합금에 비해 경제성이 우수한 대체 

합금에 대한 요구가 증가함에 따라, 다양한 조성의 저카라트 

금합금과 비귀금속 금속-세라믹용 합금들이 생산되었다. 

고카라트 금합금 대신에 많이 사용되는 Pd-Ag계 금속-세라

믹용 합금은 일반적으로 50~60 wt.%의 Pd, 30~40 wt.%의 

Ag, 그리고 포세린과의 접합 향상을 위한 미량 원소들로 

이루어진다. 특히, 미량 원소 중 In은 탈산제 역할을 하고, 

합금 표면에 산화막을 형성하여 소성하는 동안 포세린과 

결합하여 포세린과 금속의 결합에 기여한다(3). Ga는 융점이 

현저히 낮아 합금의 융점을 낮추고 유동성을 향상 시킨다(4).

Pd-Ag계 금속-세라믹용 합금은 탄성 계수가 높고 포세린

과의 결합 강도가 우수하며, 조작성이 우수하고 변색과 부식

에 대해서도 안정적인 것으로 보고되어 있다(5-7). 그러나, 

Pd-Ag계 금속-세라믹용 합금은 모의 소성 진행 중 반복적인 

열처리로 인해 경도가 하강하는 것이 종종 보고되었다. 조성

이 61Pd-23.4Ag-3Au-10In-2.5Ga-0.1Ru(wt.%)인 금속-세

라믹용 합금의 모의 소성에 따른 경도 및 미세 구조의 변화에 

대한 연구에서 모의 소성을 진행함에 따른 합금의 경도 

하강이 확인되었다(8). 또한, 조성이 49.6Pd-27.8Ag-13.5Au- 

4.6Sn-4.4In-0.1Ru(wt.%)인 합금을 주조 후 용체화 처리 

및 전열처리하여 모의 소성을 진행하고 그에 따른 경도 

변화를 살펴본 결과에서도 모의 소성 진행에 따른 합금의 

경도 하강이 나타났다(9). 그리고 조성이 52.2Pd-21.5Ag- 

15Au-6In-4Sn-1Ga-0.3Ru(wt.%)인 합금을 진공에서 산화 

처리한 후 급랭하여 모의 소성을 진행하고 그에 따른 경도 

변화를 살펴본 연구에서도 모의 소성에 따라 합금의 경도가 

하강하는 결과가 나타났다(10). 조성이 53Pd-38.2Ag-7Sn 

-1In(wt.%)인 합금의 모의 소성 후 냉각 속도 조절과 후열 

처리에 의한 경도 변화에 관한 연구에서도 모의 소성에 

따라 경도가 하강하였으며, 모의 소성 완료 후 후열처리를 

시행하는 것이 합금의 경도를 상승시키는 것으로 보고되었

다(11). 조성이 79Pd-8Cu-4.9Ga-4.5Zn-3In-0.4Ru-0.2Ag 

(wt.%)인 합금을 산화 처리 후 냉각 속도를 조절하여 모의 

소성을 완료한 후 후열처리한 경우도 모의 소성에 따라 

경도가 하강하였으며, 모의 소성 완료 후 후열처리가 경도 

상승에 유효함을 보고하였다(12).

금속-세라믹용 합금은 포세린 상부구조를 소성하기 위해 

1,000℃ 부근의 온도에서 여러 번 열처리 되는데, 열처리 

후 냉각 과정에서 경도가 상승하는 것으로 알려져 있다(13, 

14). 따라서, Pd-Ag계 금속-세라믹용 합금에서 여러 번의 

고온 소성 과정과 그 후의 냉각 과정에서 합금의 연화와 

경화가 반복될 것으로 예상되었다. 본 실험에서는 조성이 

49.5Pd-40Ag-9In-1Ga(wt.%)인 합금을 이용하여, 모의 소성 

시 합금의 경도상승에 효과를 나타내는 냉각 속도를 알아내

고, 모의 소성의 각 단계에서 합금의 경화에 가장 효과적인 

냉각 속도로 냉각하거나 급랭하여 소성 과정과 그 후의 

냉각 과정에 따른 합금의 경도 및 이에 관련된 미세 구조의 

변화를 관찰하였다. 이를 위하여, 합금을 모의 소성한 후 

경도 시험, 미세 구조, 결정 구조 및 원소 분포의 변화를 

조사하였다. 

 

   

재료 및 방법

1. 실험 합금

실험에 사용된 합금은 Pd-Ag-In-Ga-Ru계 금속-세라믹용 

백색의 합금(Type Ⅳ)이다(Aurium 49, Research, U.S.A.). 

합금의 제조사에 따르면 합금의 융해 구간 온도는 1,150℃~ 

1,245℃이며, 주조 온도는 1,350℃이고, 합금의 조성은 

Table 1과 같다. 제조사에서 제공되는 중량비(wt.%)에 따라 

원자비(at.%)를 환산하여 계산하였다. 인산염계 매몰재를 

사용하여 판상형(10×10×0.5 mm3)의 시편을 매몰하고, 

전기원심주조기(Millenium R-HD, Reddish stone, Italy)로 

주조하였다. 이후 주조된 시편을 실온으로 서냉하였다.  
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Table 1. Chemical composition of the specimen alloy

Composition Pd Ag In Ga Ru

wt.% 49.55 40.00  9.00 1.00 0.5

at.% 35.13 51.34 10.82 1.99  0.72

Table 2. Simulated porcelain-firing cycles

Firing cycles
Dry-out time 

(min)

Heat rate 

(℃/min)

Start temp. 

(℃)

Final temp. 

(℃)

Hold time at 

frnal temp. 

(min)

Vacuum level

(hpa)

Vacuum 

release (℃)

Oxidation 0 55 650 1010 5 0 -

Wash 2 75 500 890 2 960 890

Opaque 2 75 500 890 1 960 890

Main bake 6 55 500 880 1 960 880

Glaze 0 80 500 880 2 0 -

Table 3. Cooling rate for bench-cooling during porcelain-firing simulation

Cooling rate Ice-quenching Stage 0 Stage 1 Stage 2 Stage 3

Condition
Quenching 

into ice brine

Firing chamber moves 

immediately to upper 

end position

Firing chamber 

opens about 

70mm

Firing chamber 

opens about 

50mm

Firing chamber 

remains 

closed

2. 열처리

합금을 1,350℃에서 주조하여 Table 2에 따라 모의 소성

(금속에 포세린 상부구조를  축성하지 않은 상태로 소성)을 

진행하였다. Table 2의 소성 스케줄은 포세린 파우더 VITA 

VM13(VITA VM13, VITA Zahnfabirk H.Rauter GmbH & 

Co.KG, Germeny)의 소성 스케줄을 기준으로 하였다.

소성의 첫번째 단계인 산화 처리 단계에서는 합금 제조사

의 명시에 따라 포세린 소성로(Multimat 2 touch, Densply, 

Konstanz, Germany)를 이용하여 1,010℃에서 5분간 진공없

이 산화 처리를 진행하였다. 산화 처리 후 냉각 속도 조절에 

따른 경도 변화를 확인하기 위해 Table 3의 5가지 냉각 

속도로 냉각시켰다. 냉각 속도에 따른 합금의 경도 변화를 

확인 후, 가장 경화 효과가 뛰어난 냉각 속도를 선택하여 

모의 소성을 진행하였다. 

3. 경도 시험

포세린 소성로에서 모의 소성 단계에 따라 열처리 된 

판상형의 각 시편을 1,000 및 1,500 그릿 실리콘 카바이드 

(SiC) 샌드 페이퍼를 사용하여 기계적으로 연마하여 표면 

산화막층을 제거한 후 미소경도계(MVK-H1, Akashi Co., 

Tokyo, Japan)로 Vickers 경도를 측정하였다 

하중은 300 gf, 부하시간은 10초로 하여 측정하였고, 경도

값은 5개의 압흔을 측정한 후 얻어진 평균 값으로 하였다.

4. 전계방출 주사전자현미경 관찰

모의소성처리 된 각 시편의 표면은 미세연마기로 연마하

였다. 경면 연마를 시행한 시편은 10% KCN+10% (NH)4S2O8 

부식액으로 시편의 표면 부식을 시행하였다. 표면 부식 후 
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Table 4. Satistics of hardness as a function of cooling rate after oxidation

Cooling rate Ice-Quenching Stage 0 Stage 1 Stage 2 Stage 3

Hardness 166.24±4.05a,* 311.98±7.81c 305.12±4.19c 273.86±6.24b 265.66±5.80b

*The values are expressed as mean ± standard deviation. Statistical significance was analyzed by a one-way ANOVA at a = 0.05, followed by 

a Tukey HSD test for multiple-comparisons. 
a,b,c Statistically significant difference in the hardness. Same lowercase letters indicate that there are no statistical differences among groups.

Figure 1. Hardness as a function of cooling rate after oxidation 

(with the standard deviation marked in).

전계방출 주사전자현미경(JSM-6700F, JEOL, Tokyo, Japan)

으로 관찰하였으며, 이때 가속 전압은 15 kV였다.

5. X-선 회절 분석

모의소성처리 된 각 시편은 X선 회절 장치(XPERT-PRO, 

Philips, Almelo, Netherlands)로 X선 회절 분석을 진행하였

다. 이때 관전압 40 kV, 관전류 30 mA, 주사속도 1°(2θ/min)

의 조건으로 분석하였고, Ni필터를 통과한 Cu Kα선이 사용

되었다.

6. 에너지 분산형 X선 분광 분석

전계방출 주사전자현미경 관찰에 사용한 시편을 이용하

여 에너지 분산형 X선 분광기(INCA x-sight, Oxford Instru- 

ments Ltd., Abingdon, UK)를 사용하여 가속 전압 15 kV의 

조건에서 시편을 분석하였다.

7. 통계 분석

경도 데이터는 통계 프로그램 SPSS 25.0(Statistical Product 

and Service Solutions 25.0, IBM Co., USA)을 사용하여 

분석되었다. 0.05의 통계적 유의 수준이 모든 검사에서 유의

미한 것으로 간주되었다. 산화 후 냉각 속도에 따라 측정 

된 경도와 각 단계에서 급랭한 시편의 경도는 일원 분산 

분석(one-way ANOVA), Tukey HSD로 다중 비교하였다. 

반복측정분산분석(RMANOVA, Repeated Measure ANOVA)

을 이용하여 각 소성 단계의 경도 변화를 분석한 후 개체내 

대비 검정을 실시하였다. 또한 각 단계에서 급랭한 시편은 

동일한 단계의 서냉한 시편과 독립 표본 T-검정으로 분석하

였다.

결 과

1. 경도 변화

주조 된 시편의 경도는 306.4 HV (± 4.34)이였다. 주조를 

끝낸 시편을 산화 처리한 후 Table 3에 표시된 냉각 속도로 

냉각을 시행하였다. 그 결과를 Figure 1과 Table 4에 나타내

었다. 산화 처리를 끝낸 후 급랭한 경우, 경도는 166.24 

HV (± 4.05)로 가장 낮았고, 산화 처리 후 Stage 0으로 

냉각한 시편의 경도는 311.98 HV (± 7.81)로 Table 3에 

표시된 다른 냉각 속도보다 합금의 경도 상승에 가장 효과적

이었다. Table 4에서 Stage 0과 Stage 1의 경도 값은 통계적으

로 동일한 값으로 분석되어(P<0.05) 최고의 경화 효과가 
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Figure 2. Change in hardness of the specimens during the 

porcelain-firing simulation (with the standard deviation marked 

in).

Table 5. Statistics of hardness as a function of firing step

Oxidation Wash Opaque Main Bake Glaze

Stage 0 311.98±7.81c 303.12±7.80b 300.62±7.24b 285.16±10.52a 280.42±6.79a

The values are expressed as mean ± standard deviation. The statistical significance was analyzed by a RMANOVA (Repeated Measures ANOVA) 

at a=0.05, followed by tests of within-subjects contrasts and a Tukey HSD test for multiple comparisons.
a,b,c Statistically significant difference for different firing steps (Oxidation-Glaze). Identical lower case letters indicate an absence of statistical differences 

among firing steps.

나타나는 냉각 속도는 Stage 0으로 임의로 결정하였다. 따라

서, 이후의 모의 소성의 각 단계별 냉각 속도는 Stage 0으로 

통일하였다.

Figure 2와 Table 5는 모의 소성 중 Stage 0으로 냉각 

속도를 조절하여 냉각한 시편의 경도 변화이다. 주조 된 

시편을 산화 처리 후 Stage 0으로 냉각한 시편은 약 312 

HV의 높은 경도를 나타내었고, Wash 단계에서 경도가 약간 

낮아졌으며, 모의 소성을 진행함에 따라 점차적으로 경도가 

하강하였다(P<0.05). Figure 2 에서 주조한 시편을 산화 

처리 후 급랭한 시편(Oxidation-IQ)의 경도는 산화 처리 

후 Stage 0으로 냉각한 시편(Oxidation)의 경도보다 확연히 

낮게 나타났으며(P<0.05), 이후 Wash 단계에서도 Wash 

처리 후 급랭 처리한 시편(Wash-IQ)의 경도가 Wash 처리 

후 Stage 0으로 냉각한 시편(Wash)보다 경도가 낮게 나타났

다(P<0.05). 최종 모의 소성 단계인 Glaze 처리 후 급랭한 

시편(Glaze-IQ)의 경도를 확인한 결과도 Glaze 처리 후 

Stage 0으로 냉각한 시편(Glaze)의 경도보다 낮게 나타났다

(P<0.05). 그러나, Oxidation 단계에서 급랭한 시편 

(Oxidation-IQ)은 Wash 나 Glaze 단계에서 급랭한 시편 

(Wash-IQ, Glaze-IQ)보다 낮은 경도를 보였다(P<0.05).  

2. 미세구조의 변화

Figure 3과 Figure 4는 주조 후 모의 소성을 진행하는 

동안 냉각 속도를 Stage 0으로 통일하여 냉각시킨 합금의 

미세구조 변화를 관찰한 결과이다. 그리고, 소성 단계별 

냉각 과정에서의 미세 구조 변화를 알아보기 위해 

Oxidation, Wash 그리고 Glaze 후 급랭한 합금의 미세구조 

변화를 확인하고 비교 하였다. Figure 3에서 주조한 시편

(As-cast)은 등축정 구조로 입계에 굵은 석출상(화살표)이 

존재하고, 입계 주변에서는 미세한 석출물이 존재하였으며, 

입내로 갈수록 단일상에 가까운 형태가 나타났다. 주조한 

시편을 산화 처리 후 급랭한 시편(Oxi-IQ)에서는 균질화로 

인해 입계의 굵은 석출상(화살표)이 줄어들었고, 입내의 

석출물은 사라져 균질화 되어 있었다. 주조한 시편을 산화 

처리 후 Stage 0으로 냉각한 시편(Oxi-S0)에서는 입계 석출

물은 크게 증가하지 않았으나, 기지는 석출물로 뒤덮힌 것이 

확인되었다. 이것은 As-csat 시편과 유사한 형태로 나타났으

며 경도 또한 비슷한 값으로 높은 값이 확인되었다(화살표).

Figure 4에서 주조한 시편을 산화 처리하여 Stage 0으로 

냉각한 시편(Oxi-S0)을 Wash 후 급랭한 시편(Wash-IQ)에

서는 Oxi-IQ 시편보다 입계 및 입내의 석출상(화살표)이 

훨씬 더 많았다. Oxi-S0 시편을 Wash 후 Stage 0으로 냉각한 
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Figure 3. Microstructure after oxidation: As-cast, ice-quenched after oxidation (Oxi-IQ) and bench-cooled at Stage 0 after oxidation 

(Oxi-S0) at magnifacations of×4,000(left), ×20,000(right).

시편(Wash-S0)에서는 Wash-IQ 시편에 비해 큰 차이를 보이

지 않았으나, 침상 석출물이 더 증가하여 기지 전체를 메우고 

있었다. Oxi-S0 시편과 비교하면 Wash-S0 시편은 기지를 

덮고 있는 침상 구조가 더 조대하였다(화살표). 모의 소성 

시 냉각 속도를 Stage 0으로 조절하여 진행 한 후, 최종 

모의 소성 단계인 Glaze 단계에서 급랭한 시편(Glaze-IQ)에

서는 Wash-IQ 시편과 유사하였으나 조금 더 조대한 층상석

출물이 더 늘어났다(화살표). Glaze 단계에서 Stage 0으로 

냉각한 시편(Glaze-S0)에서는 Glaze-IQ 와 미세구조가 비슷

하였으나 더 많은 침상 석출물이 기지 전체를 덮고 있었다.
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Figure 4. Microstructure after wash and glaze: ice-quenched after wash (Wash-IQ), bench-cooled at Stage 0 after wash (Wash-S0), 

ice-quenched after glaze (Glaze-IQ) and bench-cooled at Stage 0 after glaze (Glaze-S0) at magnifacations of×4,000 (left), × /20,000 

(right).
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Figure 5. Change in XRD patterns during porcelain-firing 

simulation: ice-quenched after oxidation (Oxi-IQ, bench-cooled 

at Stage 0 after oxidation (Oxi-S0), ice-quenched after wash 

(Wash-IQ), bench-cooled at Stage 0 after wash (Wash-S0), 

ice-quenched after glaze (Glaze-IQ) and bench-cooled at Stage 

0 after glaze (Glaze-S0).

Figure 6. FE-SEM image after oxidation and glaze: ice-quenched after oxidation (Oxi-IQ) and bench-cooled at Stage 0 after glaze 

(Glaze-S0) at magnification of×10,000, M: matrix, P: precipitate.

3. 결정구조의 변화

Figure 5는 주조 후 모의 소성을 진행하는 동안 냉각 

속도를 Stage 0으로 통일하여 냉각시킨 합금의 결정구조 

변화를 관찰한 결과이다. 그리고, 소성 단계별 냉각 과정에

서의 결정구조 변화를 알아보기 위해 Oxidation, Wash 그리

고 Glaze 후 급랭한 합금의 결정구조 변화를 확인하고 비교

하였다. Figure 5에서 주조한 시편을 산화 처리 후 급랭한 

시편(Oxi-IQ)은 α상이 주상을 이루는 단일상의 면심입방구

조(f.c.c) 이고, 격자 상수 a200=3.99 Å이다. Figure 3의 

FE-SEM 결과에서는 입계에 석출상이 약간 남아 있었으나, 

소량으로 인하여 피크가 나타나지 않은 것으로 보인다. 산화 

처리 후 Stage 0으로 냉각한 시편 (Oxi-S0)의 XRD 결과에서

는, α상이 저각도 쪽인 왼쪽으로 이동한 α1을 확인할 수 

있으며, β상의 석출물이 나타났다. Oxi-S0 시편의 β상은 

면심정방구조(f.c.t.)였다. 산화 처리한 시편을 Wash 처리 

후 급랭과 Stage 0으로 냉각한 각 시편 Wash-IQ과 Wash-S0

에서는 Oxi-S0 시편과 유사한 X-선 회절 패턴을 나타내었으

나, β석출상의 피크가 더 뚜렷하였다. 최종 모의 소성을 

완료하여 급랭과 Stage 0으로 냉각한 각 시편 Glaze-IQ와 

Glaze-S0에서는 Wash 단계의 시편들과 유사한 X-선 회절 

패턴을 나타내었다. Glaze-S0 시편에서의 X선 회절 패턴을 

분석한 결과, 격자 상수 a200=3.99 Å인 면심입방구조(f.c.c)

의 α상 기지와 격자 상수 a200=4.14 Å, c002=3.63 Å인 

면심정방구조(f.c.t.)의 β상 석출물이 확인되었다.

기지와 석출물의 원소 분포를 확인하기 위하여 에너지 

분산형 X선 분광 분석(Energy dispersive spectrometer 

analysis)으로 성분 분석을 시행하였다. Figure 6은 주조한 

시편을 산화 처리 후 급랭한 시편(Oxi-IQ)과 최종 모의 
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Table 6. EDS analysis at regions marked in Figure 6

Oxi-IQ (at.%) Pd Ag In Ga Ru

M1 58.2 33.9 7.9 0 0

M2 54.7 38.2 7.1 0 0

P1 65.7 16.4 10.8 7.0 0

P2 65.1 15.1 14.1 5.7 0

Glaze-S0 (at.%) Pd Ag In Ga Ru

M1 54.7 38.9 6.4 0 0

M2 54.6 39.0 6.4 0 0

P1 56.7 32.7 8.4 2.2 0

P2 59.5 27.8 9.2 3.6 0

소성 완료 후 Stage 0으로 냉각한 시편(Glaze-S0)의 미세 

조직의 원소 분포를 관찰한 결과이다. 화살표 부분(M: 기지, 

P: 석출물)의 성분을 분석하여 그 결과를 Table 6에 나타내

었다. 

두 시편 모두 비슷한 경향을 보였으나, Oxi-IQ 시편에서는 

석출물의 크기가 더 커서 기지와 석출물 간의 원소 분포 

차이가 확실하게 나타났다. 두 시편 모두 기지(M)에서는 

석출물(P)에 비해 Ag 함량이 높았으나, Pd, In, Ga의 함량은 

더 낮았다. 

  

고 찰

금속-세라믹용 합금은 포세린 상부 구조를 제작하기 위해 

금속 하부 구조물 위에 포세린을 축성하고, 1,000℃ 부근의 

고온의 도재 소성로에서 반복되는 열처리를 하게 된다. 이러

한 과정에서, Pd계 합금은 경도가 감소 하기도 한다(8-10). 

금속-세라믹용 합금의 경도가 소성을 통해 감소하였을 경우, 

최종 보철물의 강도와 구강 내의 저작압에 대한 내구성에 

좋지 않은 영향을 미칠 수 있다. 이러한, 금속-세라믹용 

Pd계 합금의 낮아진 경도를 회복하기 위해, 모의 소성 시 

냉각 속도를 조절하거나(10, 13), 후열처리 하여 합금의 경도

를 상승시키는 효과를 밝힌 연구들도 있다(11, 12). 본 실험

에서는 조성이 49.5Pd-40Ag-9In-1Ga(wt.%)인 합금을 이용

하여, 모의 소성 시 합금의 경화에 가장 효과적인 냉각 속도

를 알아내고, 모의 소성의 각 단계에서 합금의 경화에 가장 

효과적인 냉각 속도로 냉각하거나 급랭하여 소성 과정과 

그 후의 냉각 과정에 따른 합금의 경도 및 이와 관련된 

미세 구조의 변화를 관찰하였다. 이를 위하여, 합금을 모의 

소성한 후 경도 시험, 미세 구조, 결정 구조 및 원소 분포의 

변화를 조사하였다. 

주조된 시편(As-cast)을 제조사가 명시한 조건으로 산화 

처리하여 Table 3의 다양한 냉각 속도에서 냉각한 결과, 

산화 처리 후 Stage 0의 속도로 냉각하였을 때 가장 높은 

경도가 확인되었다(Figure 1). 이에 따라, 모의 소성 진행에 

따른 냉각 속도를 Stage 0으로 통일하여 합금의 모의 소성을 

진행하였다. 그 결과, Oxidation부터 Glaze까지 모의 소성을 

진행함에 따라 경도가 점차적으로 하강함이 확인되었다

(Figure 2). Oxidation, Wash 그리고 Glaze의 각 단계에서 

급랭 처리한 시편과 Stage 0으로 냉각한 시편을 비교한 

결과, 급랭 처리한 시편의 경도들이 소성 후 Stage 0으로 

냉각한 시편들 보다 경도가 현저히 낮게 확인되었으며(P 

<0.05), 급랭 처리한 세 시편 (Oxi-IQ, Wash-IQ, Glaze-IQ) 

중 Oxi-IQ 시편의 경도가 가장 낮았다(P<0.05). 

이러한 경도 시험 결과와 관련된 미세 구조의 차이를 

알아보기 위해 합금을 Oxidation, Wash 그리고 Glaze 단계

에서 급랭 및 Stage 0으로 냉각하여 미세 구조의 변화를 

살펴보았다(Figure 3, 4). Oxi-IQ 시편에서는 균질화로 인해 
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As-cast 시편보다 경도가 크게 감소하였다. 이와 유사하게 

제조사에서 명시하는 합금의 산화 처리 온도에 따라 산화 

처리 진행 후 급랭한 결과, 균질화로 인한 합금의 연화 효과

가 보고된 바 있다(10, 12-15). Oxi-S0 시편에서는 산화 

처리 후 균질화 되었으나 Stage 0으로 냉각 되는 과정에서 

기지에 석출물이 증가하였으며, As-cast 시편과 유사한 미세 

구조가 관찰되었다. 이로 인해, 산화 처리 후 Stage 0으로 

냉각 되는 과정에서 경화 효과가 나타나 Oxi-S0 시편의 

경도가 Oxi-IQ 시편보다 높은 경도 값을 나타내게 되었다. 

이러한 석출 현상은 치과 주조용 합금의 경우 시효 경화 

열처리에 의해 일어난다(15-18). 본 실험 합금은 금속-세라

믹용으로서 소성 후 냉각 과정 동안 석출에 의한 경화 현상이 

일어났다(9-11, 18, 19).

모의 소성 진행 중 Oxidation, Wash 그리고 Glaze 단계에

서 냉각 속도에 따른 합금의 결정구조의 변화를 살펴본 

결과(Figure 5), Oxi-IQ 를 제외한 모든 시편에서 기지와 

석출물의 2상이 확인되었다. Glaze-S0 시편에서 확인된 회

절 피크로 부터 분석한 결과, 격자 상수 a200=3.99 Å의 면심

입방(f.c.c)구조의 기지인 α상와 격자 상수 a200=4.14 Å, 

c002=3.63 Å의 면심정방(f.c.t.)구조의 β상인 석출물이 확

인되었다. 이러한 결과로부터, 면심입방구조의 α상 기지에

서 면심정방구조의 β상 석출로 인해 기지와 석출물 간의 

계면에 격자 변형이 발생하여, 경도가 상승하였다. Figure 

3과 4에서 모의 소성 과정을 거침에 따라 기지의 석출물은 

점점 조대화 되었는데(18, 21-23), 이러한 조대화는 석출물

과 기지 사이 계면의 면적을 감소시켜 격자 뒤틀림을 완화시

킴으로써 경도를 하강 시키는 것으로 보고되어 있다(9, 

24-26).

X-선 회절 분석 결과(Figure 5)와 에너지 분산형 X-선 

분광 분석 결과(Figure 6, Table 6)를 종합하여 판단하면, 

기지는 면심입방(f.c.c.) 구조의 Pd-Ag-rich 상이고, 석출물

은 Pd, Ag, In, Ga로 이루어진 격자 상수 a200=4.14 Å, c002= 

3.63 Å의 면심정방(f.c.t.) 구조의 (Pd,Ag)3(In,Ga)임을 알 

수 있었다. 면심정방(f.c.t.) 구조의 Pd3In 상의 격자 상수는 

a=4.0647 Å, c=3.7842 Å로 보고되어 있으며(16, 27, 28), 

본 연구에서 얻어진 β 석출상의 격자 상수와 약간의 차이가 

나타났다. 이는 Pd와 In 이외의 원소들이 β 석출상에 고용

된 것에 기인한다고 생각되었다. 본 실험합금의 소성결과 

기지와 석출물 모두 높은 함량의 Pd원소를 함유하고 있는 

것으로부터 Ag의 황화현상으로 인한 변색 및 부식에 대해 

저항성을 유지할 수 있을 것으로 판단되었다.  

 

결 론

본 실험에서는 조성이 49.5Pd-40Ag-9In-1Ga(wt.%)인 합

금을 이용하여, 모의 소성 시 합금의 경화에 가장 효과적인 

냉각 속도를 알아내고, 모의 소성의 각 단계에서 합금의 

경화에 가장 효과적인 냉각 속도로 냉각하거나 급랭하여 

소성 과정과 그 후의 냉각 과정에 따른 합금의 경도 및 

이에 관련된 미세 구조의 변화를 관찰하여 아래와 같은 

결론을 얻었다. 

1.  조성이 49.5Pd-40Ag-9In-1Ga(wt.%)인 합금은 주조 후 

산화 처리에 의해 균질화가 진행되어 합금이 연화 되었

고, 그 후 냉각됨에 따라 경화 되었다. 

2.  본 합금에서 산화 처리 후 냉각 시 최고의 경화 효과를 

나타내는 냉각 속도는 Stage 0이었다.

3.  각 단계별 냉각 속도를 Stage 0으로 일치시켜 Glaze 

단계까지 모의 소성을 진행하여도, 최종 모의 소성 완료

한 후 금속 하부 구조물의 최종 경도는 주조 후 합금의 

경도보다 낮았다. 

4.  모의 소성에 따라 합금의 경도가 하강하였는데, 이는 

생성된 석출물이 조대화되어 면심정방(f.c.t.) 구조의 

석출물과 면심입방(f.c.c.) 구조의 기지 사이의 계면의 

면적이 줄어들어 격자 변형이 해소된 것에 기인하였다.
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Original Article

Pd-Ag-In-Ga계 금속-세라믹용 합금의 모의 소성과 냉각에 따른 경도 및 

미세 구조의 변화

신혜정, 권용훈, 설효정*

부산대학교 치의학전문대학원 치과재료학교실

본 실험에서는 조성이 49.5Pd-40Ag-9In-1Ga(wt.%)인 합금을 이용하여, 모의 소성 시 합금의 경화에 가장 효과적인 

냉각 속도를 알아내고, 모의 소성의 각 단계에서 합금의 경화에 가장 효과적인 냉각 속도로 냉각하거나 급랭하여 

소성 과정과 그 후의 냉각 과정에 따른 합금의 경도 및 이와 관련된 미세 구조의 변화를 관찰하였다. 이를 위하여, 

합금을 모의 소성한 후 경도 시험, 미세 구조, 결정 구조 및 원소 분포의 변화를 조사하여 다음과 같은 결과를 얻었다. 

본 실험에 사용된 합금은 주조 후 산화 처리에 의해 균질화가 진행되어 합금이 연화 되었고, 그 후 냉각됨에 따라 

경화 되었다. 합금의 산화 처리 후 냉각 시 최고의 경화 효과를 나타내는 냉각 속도는 Stage 0이었다. 모의 소성 

진행 시 각 단계별 냉각 속도를 Stage 0으로 통일하여 최종 소성 단계인 Glaze 단계까지 진행하여도 최종 모의 소성을 

완료한 후 얻어진 금속 하부 구조물의 최종 경도는 주조 직후의 합금의 경도보다 낮았다. 모의 소성 과정에 따른 

경도의 하강은 석출물이 조대화됨에 따라 면심정방(face-centered tetragonal) 구조의 석출물과 면심입방(face-centered 

cubic) 구조의 기지 사이의 계면의 면적이 감소되어 격자 뒤틀림이 해소된 것에 기인하였다.

 
색인 단어 : 냉각속도, 균질화, 포세린 모의소성, 석출
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