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ZrO2-Ti합금의 활성금속 브레이징
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Abstract
  In this study, active metal brazing methods for ZrO2 and Ti alloy were discussed. To get a successful 
metal-ceramic bonding, various factors (melting temperature, corrosion, sag resistance, thermal expansion 
coefficient etc. of base materilas and filler metal) should be considered. Moreover, in order to clarify 
bonding between the metal and ceramic, the mechanism of the interfacial structure of the joints should be 
identified. The driving force for the formation of metal and ceramic interfaces is the reduction of the free 
energy which occurs when their contact becomes complete. Interfacial bonding depends on the material 
combinations and the bonding processes. This study describes the bonding between ceramic and metal in 
an active metal brazing. 
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Fig. 1 Ceramic to metal seals products3)

1. 서    론

  금속과 세라믹의 접합기술은 전자전기 산업 관련하여 

초소형 전자부품회로, 센서, MEMS, 고효율 열교환기, 

CERDIP pakage, 전자 패키징 등의 분야에 다양하게 

응용되고 있다1-2). 이것은 여러 가지 세라믹의 전기적·

자기적인 특성을 가지고 있기 때문인데, 대부분의 경우

에 금속에 의한 배선이나 전극의 형성이 이루어진다. 

하지만 세라믹의 취성 파괴특성에 따른 낮은 신뢰성 및 

높은 제조단가로 인하여 산업체 부품으로의 응용은 극

히 제한되어져 왔다. 이를 보완하기 위하여 금속에 세

라믹을 접합하기 위하여 오랫동안 많은 연구들이 행해

져왔다. 질화규소 등 구조재료에 대해서도 금속과 세라

믹의 접합기술이 실용화되고 있다. 또한 금속과 세라믹

의 접합기술은 최근 치과용 임플란트 등의 생체용 재료

로도 응용되고 있다.

  임플란트는 1952년 티타늄(titanium)이 생체 뼈에 

고정되어 떨어지지 않은 것을 우연히 발견하여 이를 골 

유착현상(osseointegration phenomenon)이라 명명

하고 1965년 이가 없는 환자에게 티타늄으로 된 인공

치아를 최초로 응용한 것이 시초가 되었다. 그 후 치과 

임플란트의 응용은 Albrektsson(1981), Branemark 

(1983), Zarb(1983), Carlson(1986) 등에 의해 개

발되었다.

  그 후 현재까지 많은 연구기관에 의해 개발, 발전된 

특집 : 3차원 진보적 전자패키징의 공정기술과 평가
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Fig. 2 Titanium implant4)

수많은 시스템의 임플란트가 많은 임상의를 통해 전 세

계적으로 사용되고 있고 지금도 끊임없는 노력으로 발

전되고 있다. 초기에는 플라스틱, 크롬코발트, stainless 

steel, tantalum 등의 다양한 재료들을 사용해서 다

양한 형태의 임플란트들이 개발되었지만 생체친화성

(biocompatibility)이 좋은 티타늄을 사용한 것은 1961

년에 Chercheve가 개발한 나선형 임플란트가 최초라

고 할 수 있다. 현재 주로 사용되고 있는 나사형(screw 

type) 임플란트는 스웨덴의 Branemark이 티타늄이 

골과 직접 유착되는 것을 확인하고, 그것을 골유착

(osseointegration)이라고 명명하면서 1965년에 개

발, 임상에 적용하기 시작하였다. 최초의 세라믹 임플

란트 지대주는 1993년 Cer Adapt(Nobel Biocare)로

서, 알루미나 지대주였다.

  알루미나 지대주는 심미성은 좋으나 세라믹이 가지는 

한계로 경도가 너무 높아 형태수정이 어렵고 파괴 인성

이 낮아 조작 중에 종종 파절이 일어나기 쉬워서 단일

치 수복에 국한되어 사용되었다. 이러한 단점을 극복하

기 위하여 심미성은 유지하면서, 파절 인성이 높아 잘 

깨지지 않으며 생체 적합성이 우수한 지르코니아를 이

용한 지대주가 개발되었다. 최초의 지르코니아 지대주

는 1995년 외측 육각 연결구조 임플란트에 적용되었으

며, 내부육각의 정밀도를 높이기 위하여 티타늄 위에 

지르코니아를 시멘트로 붙인 3i사의 ZiReal이 소개되

었다. 전체가 지르코니아로 이루어진 지대주는 Nobel 

Biocare 및 미국, 한국에서 소개되어 임상에 응용되고 

있다.

  티타늄 임플란트에서 골 유착의 속도와 성질은 표면 

특성과 관련이 있다. 표면 조성, 친수성과 거칠기는 임

플란트와 조직 간의 상호 작용과 골 유착의 역할을 하

는 변수들이다. 지르코니아는 생체 적합성은 기존의 티

타늄과 비슷하거나 우수한 것으로 알려져 있고
5-9)

, 장

기간의 안정성은 현존하는 세라믹 중에서 가장 우수하며 

파절에 대한 저항도는 상전이 강화기전(transforming 

toughening)을 통해 증진된다. 본 논문에서는 치과용 

임플란트나 ZiO2-Ti합금 등 금속과 세라믹 간의 접합

에 이용되는 활성금속 브레이징에 관해서 기술하고자 

한다.

2. 금속과 세라믹 간의 활성금속 브레이징

2.1 금속과 세라믹 간 접합기구

  2.1.1 접합계면의 구조

  금속과 세라믹 간의 접합기구를 해명하기 위해서는 

접합부의 계면구조를 정확히 파악하여야 한다. 접합계

면은 재료의 조합 및 접합공정에 의해서 구조형태가 달

라진다. 접합계면은 일반적으로 반응상의 형성 유무에 

따라 반응상을 갖는 접합계면과 반응 생성물이 없는 접

합계면으로 분류할 수 있다.

  ① 반응상을 갖는 접합계면

  접합계면의 반응상은 금속 및 세라믹을 구성하는 원

소에 의해 생성되는 각종 화합물과 모재 세라믹 및 금

속과의 생성 자유에너지 차이에 의한 구동력으로 생성

된다. 예를 들면 탄화규소 혹은 질화규소 세라믹과 Ti 

혹은 Zr 등 Si보다 활성인 원소를 함유한 합금이 반응

한 경우는 그 계면에서 각각 TiO 혹은 Zr 탄화물, 질

화물이 반응생성물로 형성된다.

  ② 반응 생성물이 없는 접합계면

  금속/세라믹 계면에서의 반응이 일어나더라도 분해한 

세라믹 성분이 금속 내에 고용(固溶)되는 경우에는 접

합계면을 매개로 금속과 세라믹은 직접 결합한다. 또한 

반응상을 형성하지 않지만 세라믹의 입계 등을 국부적

으로 침식하여 지그재그 형상의 계면을 형성하여 접합

이 이루어지는 경우도 있다. 이 경우도 접합체의 강도 

증가에 크게 기여한다.

  2.1.2 반응생성물의 생성거동

  금속/세라믹의 접합은 계면에서 반응상이 형성되는 

경우가 압도적으로 많다. 반응생성물은 세라믹을 구성

하는 원소의 친화력이 금속의 경우보다 작을 때, 또는 

금속/세라믹 반응에 의하여 안정한 복합화합물이 형성

되는 경우에 생성된다. 일반적으로 세라믹과 금속을 직

접 접합하는 경우, 계면에 형성되는 반응생성물의 두께

는 접합시간의 제곱근 에 비례하여 성장한다. 그러

나 활성금속법과 같이 반응에 관계하는 금속원소의 함

유량이 적은 경우에는 반응생성물의 성장은 단순히 
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Fig. 3 Contact angle  of liquid wetting solid 

substrate

에 비례하지 않는다.

2.2 금속과 세라믹 간의 계면에너지와 편석현상

  금속/세라믹 계면 형성의 구동력은 금속과 세라믹의 

표면이 완전한 접촉이 이루어질 때 발생하는 자유에너

지의 감소이다. Fig. 3은 일반적인 세라믹 고체기판위

의 평형상태에 있는 액상이나 고상의 접촉각 를 나타

낸 그림이다.

  형성된 계면의 단위면적당 이 에너지 변화(ΔG)는 

Dupre식에 의해 주어진다10-11).

                   (1)

  여기서 ϓm과 ϓc는 각각 금속과 세라믹의 표면에너지

이고 ϓmc는 금속/세라믹의 계면에너지이다. 가장 단순

한 경우로서 화학적으로만 접합된 상태의 계면이 금속

이나 세라믹의 소성변형 없이 계면 분리가 일어날 때의 

에너지 변화 ΔG는 고착일(work of adhesion, Wad)

과 일치한다. 여기서 고착일이란 단위면적의 계면을 원

래의 두 개의 표면으로 분리하는데 소요되는 일을 말하

며 Wad로 ΔG를 대용한다면, 다음과 같이 쓸 수 있다.

                 (2)

  이 식으로부터 고착일 Wad가 증가함에 따라 금속/세

라믹 계면에너지 ϓmc가 감소함을 알 수 있다. 그러므로 

금속과 세라믹간의 결합력을 증가시키는 것은 계면에너

지의 감소를 의미하며, 이러한 역수적인 관계가 많은 

금속/세라믹 계에서 나타난다. Fig. 6에 나타난 바와 

같이 ϓmc나 Wad는 일반적으로 세라믹 고체기판 위의 

평형상태에 있는 액상이나 고상의 접촉각 를 측정하여 

유도된다. 평형상태에서 계면 에너지들간의 불균형은 

Young-Dupre 식에 의해 주어진다12-13).

    cos             (3)

  이것을 식(2)와 결합하면 

    cos             (4)

  이 식들은 세라믹 기판에서   < 90°일 때 액상금속

의 퍼짐이 일어나고 가 0에 접근할 때 완전한 퍼짐이 

일어난다는 것을 보여준다.

  일반적으로 안정한 금속/세라믹 시스템에서 접촉각은 

온도가 올라감에 따라 서서히 감소하는데 갑작스러운 

접촉각의 변화는 계면구조의 변화가 있음을 나타내는 

것이다. 여러 Al합금의 알루미나와 탄화규소 세라믹에 

대한 접촉각 실험결과 어떤 특정온도 이상에서 의 급

격한 감소를 보이는데 이것은 금속/세라믹의 표면에 부

동태 산화막의 파괴에 기인한 것으로 보인다.

  한편 이종재료간의 접합 특히 활성 브레이징에 의한 

금속/세라믹의 접합에 있어서는 비평형 반응유도 젖음

(wetting)의 근원인 편석현상이 매우 중요하다. 표면

에 대한 불순물의 편석은 Gibbs 흡착 등온선과 관계된 

표면에너지 변화를 유발하는데 이것은 일정 온도의 묽

은 2성분계에 대해 다음과 같이 표현된다14).

  ln

               (5)

  여기서 Γ는 단위면적당 과잉 표면농도이고 dϓ는 표

면에너지 변화, R은 기체상수, T는 온도, Ci는 불순물

의 농도이다. 이 식의 중요성은 편석이 고상의 표면에

너지를 감소시킬 수 있을 때 일어난다는 것이다. 이러

한 관계는 불순물의 편석이 계면에너지의 감소를 유발

하는 금속/세라믹 계면에 대해서도 적용될 수 있으며 

이것이 브레이징 합금중의 활성 금속원소가 표면에너지

가 큰 세라믹 표면으로 우선적으로 편석하는 현상의 원

인이다.

  금속/세라믹 계면과 다른 시스템과의 중요한 차이점

은 불순물과 계면과의 상호작용이 계면에서의 결합상태

에 의존한다는 것이다. 이것이 단일 금속계나 세라믹 

표면만을 고려하여 얻어진 편석거동과 오차가 발생하는 

원인이다.

2.3 활성금속 브레이징용 금속-세라믹 접합의 
요건

  성공적인 금속-세라믹간의 접합체를 얻기 위해서는 

세라믹의 소결온도에서 견딜 수 있는 금속의 사용과 가

능한 낮은 온도에서 소결이 가능한 도재의 사용, 그리

고 사용하는 금속과 세라믹의 열팽창계수의 조화가 있

다. 그에 따라 요구되는 성질은 다음과 같다.
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Fig. 4 Joint shear strength at different conditions: 

(a) brazing temperatures and (b) holding 

times1
5)

  1) 세라믹과의 결합력

  금속-세라믹 간의 접합에서 실패하는 대표적인 요인

으로 금속과 세라믹의 분리현상을 들 수 있는데, 이를 

줄이기 위해서는 상호간의 결합력이 우수해야만 한다.

  2) 세라믹과의 열팽창계수 차이

  금속-세라믹 간의 접합은 제작과정에서 많은 온도의 

변화를 일으키는데, 금속 및 세라믹 재료 사이의 열팽

창계수가 적절히 조화를 이루어야 세라믹의 파절, 분리

를 방지하고 강화현상도 얻을 수 있다.

  3) 우수한 기계적 성질

  반복되는 저작력을 지지할 수 있을 정도의 기계적 성

질을 지녀야 한다. 특히 긴 유니트의 브리지의 경우에

는 이 요건이 매우 중요하다. 세라믹은 취성이 큰 재료

이므로 압축력에는 강하나 인장력이나 굽힘력에는 매우 

취약하다. 따라서 굽힘력에 의해 파절될 수 있는데, 브

리지의 경우 금속 구조물의 강성계수(stiffness)가 충

분해서 세라믹에 굽힘 변형력이 가해지지 않도록 지지

할 수 있어야 한다.

  4) 우수한 마무리 및 연마성

  마무리 과정이 용이해야 하고, 구강 내에 이식한 상

태에서 다듬질 과정을 통해 정확한 변연 형태를 가질 

수 있도록 연성 및 전성이 우수해야 한다.

  5) 우수한 sag resistance

  고온에서도 탄성계수를 유지하여 변형이 일어나지 않

는 성질을 sag resistance라고 한다. 세라믹을 소결하

는 온도에서도 탄성계수가 현저히 감소해서는 안 된다. 

만약 탄성계수가 감소하여 자체의 무게에 의해 휘어지

게 되면 그 상태에서 세라믹이 소결되어 부정확한 결과

를 얻을 수밖에 없다.

  6) 부식저항성

  다른 치과용 금속과 마찬가지로 부식에 대한 저항성

이 커서 구강 내에서 안정하게 유지될 수 있어야 한다.

  7) 우수한 주조성

  금속-세라믹 간 활성금속 브레이징용 합금도 일반적

인 치과 주조용 합금과 같이 주조과정을 통해 성형하기 

때문에 주조성이 좋고, 주조과정도 간편해야 한다.

  8) 색조

  자연치와 유사한 색을 지닌 것이 심미성에 좋다. 특

히 앞니는 치아의 기능뿐만 아니라 인상을 좌우하는 심

미적인 측면까지 고려해야 한다.

  9) 경제성

  임플란트는 거의 반영구적으로 사용이 가능하지만 그

에 비해 가격이 비싸다, 따라서 가격이 저렴하고 재활

용이 쉬워야 한다.

3. 활성금속 브레이징 연구동향

  Liu 등은 Ag-Cu 필러 금속과 TiH2 분말을 사용하

여 가압 없는 활성금속 브레이징 방법으로 PSZ 지르코

니아와 스테인리스 스틸을 접합하는 방법에 대해 보고

하였다
15)

. 브레이징 층의 미세구조, 미세화학 및 반응

물을 분석하여 접합부의 전단응력에 영향을 미치는 브

레이징 온도와 유지시간에 대해 조사하였다.

  Fig. 4는 브레이징 온도와 유지시간에 따른 접합부의 

전단응력을 나타낸 것이다
15)

. 브레이징 온도나 유지시

간이 증가할수록 전단강도가 증가하는 것을 볼 수 있

다. 그러나 너무 높은 온도와 너무 긴 유지시간은 브레

이징 부에 더 brittle한 중간상을 형성하기 때문에 전

단강도는 오히려 감소하였다. 접합부의 강도는 브레이

징 온도 850℃와 유지시간 30분 등 최적의 브레이징 

조건에서 약 90 MPa의 최대 강도와 75 MPa 이상의 

평균 강도를 얻었다. 브레이징 온도가 유지 시간보다 

접합부의 강도에 더 큰 영향을 준 것으로 나타났다.

  Ning 등은 Ag-Cu-Ti 브레이징 합금을 사용하여 사

파이어와 열처리 된 알루미나의 접합에 관하여 보고하

였다
16)

. 사파이어는 진공에서 Ag-Cu-Ti 브레이징 합

금을 사용하여 접합하였다. 접합 강도는 알루미나의 표
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Fig. 5 SEM photograph of sapphire / Ag-Cu-Ti / 

alumina ceramic16)

Fig. 6 SEM view of CVI C-C / Cusil-ABA foil / 

HTPoco joint microstructure17)

Fig. 7 Active metal brazing joint of ZrO2 / Ti6Al4V 

alloy by the authors

면조건과 활성금속 브레이징 조건에 영향을 받는다. 최

대 접합강도는 855℃의 온도에서 6분간 브레이징 하였

을 때 약 72.5 MPa을 얻었다.

  Fig. 5는 사파이어/Ag-Cu-Ti/알루미나의 SEM 단

면을 보인 것이다16). Fig. 5에서는 알루미나에 어떠한 

변화도 확인할 수 없고 브레이징 합금과 세라믹의 중간

층만을 확인할 수 있다. 사파이어와 알루미나 간에 좋

은 접합부를 얻기 위해서는 알루미나의 표면거칠기, 브

레이징 온도, 어닐링을 통한 잔류응력의 제거 등을 고

려해야 한다고 보고하였다.

  Singh 등은 샌드위치 구조를 가지는 고전도성 탄소

와 티타늄의 활성금속 브레이징에 대해 보고하였다17). 

C/C 복합재, HTPoco, Ti기판, 튜브로 구성된 샌드위

치 구조의 브레이징은 Cusil-ABA paste와 포일을 사

용하여 성공적으로 수행하였다. 특히 Cusil-ABA paste

가 사용되었을 때 C/C 복합재와 탄소 기포 안으로 더 

잘 확산되었다. 또한 브레이징 후 인장테스트와 전단테

스트를 수행하였을 때, 파괴는 항상 기포 부분에서 발

생한다고 보고하였다.

  Fig. 6은 CVI C-C/Cusil-ABA foil/HTPoco 접합

부의 SEM 이미지를 보인 것이다17). 경화된 브레이징 

모재에서는 약간 어두운 회색을 띄는 Cu-rich상(92% 

Cu)과 흰색을 띄는 Ag-rich상(43% Ag) 등의 공정구

조를 확인할 수 있다.

  최근 저자 등은 치과용 임플란트의 어버트먼트에 적

용하기 위하여 ZrO2와 Ti합금의 접합 연구를 수행하고 

있다. ZrO2/Ti합금 브레이징 결과, 브레이징 합금은 

양측 모재 표면에 wetting 되었으며, Ti 합금 내부로 

브레이징 합금 확산으로 인하여 두 모재의 직접 접합이 

관찰되었다. 접합 계면 사이에 접합부 결함은 관찰되지 

않았다(Fig. 7).

4. 결    론

  본 논문에서는 임플란트와 ZrO2-Ti합금 등의 접합에 

적용되는 활성금속 브레이징에 대하여 기술하였다. 금

속은 세라믹에 비해 열팽창계수가 훨씬 크기 때문에, 

금속/세라믹 접합체가 고온에서 접합 후 냉각될 때 금

속은 세라믹에 비해 더 큰 수축을 하게 된다. 열팽창계

수의 차이와 탄성계수가 클수록 변형률은 커지는데, 세

라믹은 금속에 비하여 열팽창계수가 현저하게 낮으므로 

자유표면의 불연속적인 변형으로 인하여 계면과 자유표

면의 교차점 근방에 응력집중을 발생시킨다. 접합된 세

라믹과 금속은 냉각 시 자유롭게 변형되지 못하기 때문

에 금속/세라믹 접합체에서는 잔류응력이 발생하게 된

다. 발생된 잔류응력의 크기는 접합온도 및 모재간의 

열팽창 계수차이, 접합부위의 설계 및 중간재의 소성변

형에 의한 잔류응력의 흡수 정도에 따라 변하게 되며, 

세라믹의 인장강도를 초과하면 파괴가 일어나게 된다. 

따라서 성공적인 금속-세라믹간의 접합체를 얻기 위해

서는 사용하는 금속과 세라믹의 열팽창계수의 조화, 적

절한 브레이징 합금과 조건 등 여러 조건들을 고려해야 

한다.
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