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研究成果の概要（和文）：1173Kの比較的高い温度にて固溶化処理を施したセミプレシャス合金の一つである
Ag-20Pd-17.7Cu-12Au alloy (G12)は銅リッチなα1相、銀リッチなα2相および金属間化合物であるβ相の三相
から構成されていた。この場合、α1相のような高銅濃度領域が部分的に溶解し、その後、α1相、α2相および
β相が冷却時に再析出した。一方、従来の溶体化時効したG12のミクロ組織は少量のβ相を有するα1相およびα
2相にて主に構成されていた。1173KでSTしたG12の引張強さおよび疲労限はSTAを施した同合金のそれらと比較し
てやや低下したが、ビッカース硬さは同等の値を示していた。

研究成果の概要（英文）：G12 subjected to ST at relatively high temperature of 1173 K was composed of
 three kinds of phases with Ag-rich α2 phase, Cu-rich α1 phase and β phase of Pd-Cu intermetallic
 compound. Although nominal melting point of G12 was around 1233 K, the high Cu concentration area 
like α1 phase was partially dissolved and then the α1, α2 and partial β phases re-precipitated 
during cooling. On the other hand, the microstructure of G12 aged at 673 K after ST at 1023 K (STA) 
was mainly composed of two kinds of phases with α2 and α1 phases with a small amount of β phase, 
which was a typical microstructure of STA. The Vickers hardness of G12 subjected to ST at 1173 K was
 identical to that of the same alloy subjected to STA although the tensile strength, fatigue limit 
and ductility deteriorated to some degrees. 

研究分野： 歯科材料

キーワード： デンタルマテリアル　銀合金　ミクロ組織　力学的特性

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本合金の異常な強化機構を明らかにすることにより、現在行われている複雑な加工熱処理の代わりに高力学的機
能化プロセスを大幅に簡略化することができ、製造コストの削減が可能と考えている。また、本研究成果は、現
在、応用時の破損および耐食性が大きく問題視されている歯科補綴物の使用に対する信頼性を飛躍的に向上させ
ることが可能となる。
本合金における簡易熱処理によるユニークな強化機構を解明することにより、微細組織制御の新規な展開が期待
でき、歯科理工学分野の更なる展開を図ることができると考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 現在用いられている歯科用合金には、Au 系合金、Ag 系合金および Ti 系合金などがある。
中でも、金合金は耐食性にも非常に優れているため、表面の変色等も起こらず見た目が変わら
ないという歯科材料に必須の特性を有している。このようなことから、従来、歯科用合金とし
てプレシャスマテリアルである Au 系合金が多く用いられてきた。しかし、Au 系合金は高価な
合金であるため、比較的安価である Ag 系合金が代替材料として用いられるようになった。Ag
系合金は、銀が口腔内で S-2 イオンと容易に反応して表面に黒色の硫化物（Ag2S）を形成して
しまうことで、審美性を著しく損なうことが問題視されている。その対策として、Pd、Au お
よび Zn などの添加が効果的であることが知られており 1, 2)、それらを添加した合金としてセミ
プレシャスマテリアルである Ag-Pd-Cu-Au-Zn 系合金（金銀パラジウム合金）が開発された。
金銀パラジウム合金は、①耐硫化性向上のためにパラジウム添加、②酸素吸蔵抑制のために金
添加、③溶融温度低下、合金の強化および時効硬化性を高めるために銅添加という合金設計に
基づき開発された材料である。また、同合金は、JIS に規定され 3)、化学成分、特性、試験項
目および試験方法が規定されている。 
近年、チタンおよびチタン合金が生体用および歯科用材料として多くの期待を集めているが、

今日、歯科領域で最も使われている金属材料は、融点（1173K 程度）が低く、鋳造の操作性が
良好な金銀パラジウム合金である。金銀パラジウム合金は日本独自の歯科材料であり、本合金
を積極的に用いることにより、保険診療の範囲で質の高い優れた歯科補綴物による治療を受け
ることができ、今後、世界に拡がっていくことが大いに期待されている材料である。近年、金
銀パラジウム合金（Au：12.0，Pd：20.0，Ag：51.0，Cu：14.5，Zn：2.0，other：0.5mass%）
において、簡易な熱処理時にて異常硬化を示すユニークな力学的特性変化が申請者らによって
報告されている 4)。このことは、単純な熱処理のみにより強度を制御できる新規なセミプレシ
ャスマテリアルと言える。そのため、この特性を最大限利用することが出来れば、本合金製歯
科補綴物等に対する新しい製造プロセスの提案が可能と考えられる。 
 
２．研究の目的 
 歯科補綴物用金属材料である
Ag-Pd-Cu-Au 系合金(金銀パラジウム
合金)は、日本国内において最も用い
られている貴金属合金の 1 つである。
従来、その応用において、同系合金に
対して固溶化時効処理を施して力学
的特性を向上させているが、最近、比
較的高温での単一熱処理により時効
処理に匹敵する力学的特性を示すこ
とが報告されている。しかし、種々の
温度での単一熱処理におけるミクロ
組織と力学的特性の関係については
不明瞭な点が多いのが現状である。   
そこで、本研究では金銀パラジウム

合 金 の 一 つ で あ る
Ag-20Pd-17.7Cu-12Au 合金（G12）
に、各温度で単一熱処理を施した後の
ミクロ組織と力学的特性の関係につ
いて調査･検討することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１） 供試材および熱処理 
供試材として、市販の歯科用銀合金

石福金属工業製キンパラ G12(Pd: 20, 
Cu: 17.7, Au: 12, other: 2.1, Ag: bal. 
mass%)を用いた。試験片は Ar 雰囲気
にて封入後、1023K～1173K それぞれ
の温度にて 3.6ks 保持後、水冷の単一
熱処理を行った。各供試材を熱処理温
度にて呼称する(e.g. 1173K)。また、
1023K にて 1.8ks 保持後、水冷の固溶
化処理を行い、673Kにて1.2ks保持後、
空冷の時効処理を行った(以下、STA)。 
（２） ミクロ組織観察および含有元
素の定性分析 
 熱処理を施した試料にポリエステ
ル樹脂を用いて樹脂埋めを行った。耐



水研磨紙（# 320～# 4000）で湿式研磨した後、Al2O3 懸濁液（1.0 μm～0.3 μm）を用いてバフ
仕上げを施した。ミクロ組織観察および含有元素の定量分析を走査型電子顕微鏡（SEM）の後
方散乱電子（BSE）像および波長分散型 X 線分析（WDS）を用いてそれぞれ行った。 
（３） XRD による構成相の同定 
 ミクロ組織観察で用いた試料を用い、XRD 装置にて構成相の同定を行った。測定条件は、管
電圧 30 kV、管電流 10 mA、スキャンスピード 1.0 °/min、サンプリング幅 0.02 °、走査範囲 35 °
～55 °で行った。試料は樹脂埋めをし、鏡面仕上げしたものを L 字型のアルミ製の基盤に両面
テープで取り付け測定した。 
（４） ビッカース硬さ試験 
  硬さ試験では、マイクロビッカース硬さ（HV）試験機を用い、HV 試験機条件として押し込
み荷重および保持時間を、1.96 N および 10 s として測定した。約 150～200 μm の間隔で、試料
の 3 方向（縦・横・斜め）で硬さを測定した。 
（５） 疲労試験 
 熱処理を施した試料を機械加工によって疲労試験片を作製した。耐水研磨紙（# 320~# 4000）
を用いて湿式研磨し、容量 9.8 kN の MTS 社製電気油圧サーボ式疲労試験機を用いて、周波数
10 Hz、応力比 R＝0.1 の引張-引張条件および室温の大気中で行った。 
（６） 耐食性試験 
 試験溶液は 1.0 L の H2O に対して 30 g の NaCl を入れ、3 mass%NaCl 水溶液を作製した。さ
らに、250 ml の 3 mass%NaCl 水溶液を攪拌機で十分に攪拌し、対極（C.E.）、参照極（R.E.）、
温度計及び電極を浸漬後 600 s 放置した。その後、食塩水の温度を測定し、開回回路電位に出
力した初期電位を自然侵漬電位として、走査速度 1.0 mVs-1 で 1.1 V まで走査した。自然侵漬電
位および立ち上がり電位に近似線を挿入し、交点における電位を腐食電位とした。 
 



４．研究成果 
Fig. 1 に G12 の As received、

STA および 1023 K～1173 K に
て単一熱処理を施した試料の
低倍率(×500)ミクロ組織を示
す。ミクロ組織は白色、黒色お
よび灰色の領域が確認できる。
As received、STA および 1023 K
では類似した組織を呈してい
る。1113 K も同様であるが、白
色部が多く灰色および黒色部
が点在している。1123 K～1173 
K は粗大等軸組織を呈してい
ることが確認できる。単一熱処
理温度が上昇するに伴い、等軸
組織が明瞭化することが確認
できる。 

Fig. 2 に G12 の As received、
STA および 1023 K～1173 K に
て単一熱処理を施した試料の
高倍率（×3000）ミクロ組織お
よび WDS 像を示す。ミクロ組
織は、1113 K 以外の全試料にお
いて Cu rich である α1 相、Ag 
rich 相である α2相、PdCu 系金
属化合物である β相の 3相から
構成されていることが確認で
きる。1113 K のみ β 相が存在
せず 2 相のみで構成されてい
る。As received と STA を比較
すると、ミクロ組織の違いが確
認できる。これは、固溶化時効
処理を施すことによって加工
ひずみが除去され、再結晶化し
たためと考えられる。また、
STA では α1 相の球状化が確認
できる。1023 K は STA とほぼ
同様なミクロ組織を呈してい
るが、α1 相と α2 相との境界が
不明瞭なことが確認できる。こ
れは、α1相が粗大化し Cu 濃度
のゆらぎ領域が生じたためと
考えられる。1123 K～1173 K は単一熱処理温度の上昇とともに α1相と α2相比が変化し、α2相
の粗大等軸化および α1相と β 相の共晶組織化が確認できる。これは、α1相および β 相は Cu 濃
度の高い相であり、この 2 相が部分融解し、α2相の粒界に再析出したためと考えられる。 

Fig. 3 に As received、STA、1023K、1073K、1113K、1123K、1133K、1153K および 1173K の
ビッカース硬さを示す。また、α1相、α2相および β 相の体積率を併せて示す。ビッカース硬さ
を比較すると、STA にて HV250 を超える最も高い値を示している。また、1023K にて固溶化処
理を施すと軟化するが、熱処理温度の上昇とともに硬さも増加し 1173K では STA とほぼ同程度
の値を示している。STA の硬化については、β 相析出による一般的な析出硬化と考えられる。
一方、1023K にて固溶化処理を施した場合の軟化は、各相の再固溶およびそれに伴う残留応力
の緩和によると考えられる。 
 Fig. 4 に As received、STA、1023K、1123K および 1173K の S-N 曲線を示す。また、既存の
歯科用貴金属合金である Au 合金および一般的な Ag 合金の疲労限範囲も併せて同図に示す。ま
た、本実験では 105 サイクル以下および以上をそれぞれ低サイクル疲労寿命領域および高サイ
クル疲労寿命領域とし、繰り返し数が 106 回を超えても破断しない応力を疲労限とした。STA
の疲労限度は 850 MPa 程度であり、一般的な Ag 合金および Au 合金の疲労限範囲よりも大き
い値を示し、最も高い疲労限を示している。これは、上述の通り β 相析出による析出硬化のた
めと考えられる。固溶化処理を施した 1023K、1123K、1173K では、As received よりも疲労限
は低下するが、一般的な Au 合金の疲労限範囲よりも比較的大きい値を示している。この場合、
1123K の固溶化処理温度では、1023K よりも疲労限が 100 MPa 程度向上している。しかし、固
溶化処理温度をさらに上昇させた 1173K においては疲労限が逆に低下し、一般的な Ag 合金の
疲労限範囲の低い値を示すことがわかる。これは 1173K では単一熱処理を施したことにより粗



大等軸化した α2相と α1相、
α2 相および β 相から構成
される粒界の共晶組織間
に強度差が生じたことに
より亀裂発生寿命および
亀裂伝播寿命の低下に起
因したためと考えられる。 
 Fig. 5 に As received、
STA ならびに 1023K、
1113K、1123K、1133K、
1153K および 1173K にて
固溶化処理を施した試料
の腐食電位および α1 相と
α2相の体積率を示す。STA
において As received より
も高い腐食電位を示した。
固 溶 化 処 理 を 施 し た
1023K~1173K においては
熱処理温度の上昇と共に
腐食電位も上昇したが、
1173K において腐食電位は低下した。しかし、全ての熱処理条件において STA と同等かそれ以
上の腐食電位を示した。これら腐食電位の変化として、α1相および β 相の体積率に依存すると
考えられる。β 相は PdCu 系金属間化合物であり、一般的に Pd は合金の耐食性を向上させ、Cu
は合金の耐食性を低下させる元素である。しかし、β 相のように化合物化することにより高い
耐食性を示すことが報告されている 5）。よって、Cu が主成分である α1 相の電位が最も低く、
Pd が主成分である β 相の電位が最も高いと考えられる。すなわち β 相＞α2相＞α1相の順番に電
位が高くなることが予想され、α1相と他相の界面近傍にて α1相は腐食すると考えられる。 
 
まとめ 
 歯科用銀合金である Ag-20Pd-17.7Cu-12Au 合金（G12）に各温度で単一熱処理（固溶化処理）
を施した場合のミクロ組織と力学的特性の関係を調査･検討した結果、以下の結言を得た。 
 
① ミクロ組織は α1相、α2相および β 相の三相から構成され、単一熱処理を施すことにより多

様に変化し、熱処理温度の上昇に伴い α2相が粗大等軸化し、STA と同程度まで硬さが増加
した。 

② 疲労強度は 1173K にて最も低い値を示した。これは単一熱処理による α2相の粗大等軸化お
よび同相の粒内強度と粒界強度の差によるき裂発生寿命およびき裂伝播寿命の低下に起因
すると考えられる。 

③ 単一熱処理を施すと、固溶化時効処理を施した場合よりも耐食性は向上した。また、金銀
パラジウム合金における耐食性は α1相の体積率に依存すると考えられる。 
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