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            Abstract
          
        

        
          In the present study, the effect of simulated firing cycle on age-hardenability of Au-Cu-Zn alloy containing Cr at intraoral temperature was evaluated by means of hardness test, X-ray diffraction (XRD) study, scanning electron microscopic (SEM) observation, electron probe micro analysis (EPMA) and differential thermal analysis (DTA) after solution-treatment and then aging at intraoral temperature after simulated firing cycle. The Au-Cu-Zn alloy containing 10-15 at.% Cr was softened during simulated firing, and was hardened during cooling process after simulated firing. The hardening effect during cooling process of the Au-Cu-Zn alloy containing 10-15 at.% Cr after simulated firing cycle decreased apparently by the repetitive firing. The Cr addition up to 15 at.% instead of Cu in AuCu-20Zn (at.%) alloy did not result in appreciable change of the order-disorder transition temperature and solidus temperature. The age-hardenability at intraoral temperature of Au-Cu-Zn alloy containing 10-15 at.% Cr decreased apparently after solution-treatment and then simulated firing and aging at intraoral temperature.
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      서  론
      
			치과주조용 금합금은 구리의 첨가에 의해 200∼400 ℃ 정도의 온도에서 열처리에 의한 시효경화가 가능하다 (Yasuda 등, 1980; Tani 등, 1991; Lee 등, 2006). 금과 구리 외에 아연이 첨가된 Au-Cu-Zn 합금은 구강내 온도와 같은 낮은 온도에서 시효경화능을 가지는 것으로 보고되었다 (Seol 등, 2002a). 이 합금에서 그러한 시효경화 효과를 얻으려면 등원자비의 금과 구리에 아연을 5at.%이상 첨가해야 하는데, AuCu II 형 안정화 원소인 아연이 첨가됨으로 인하여 385 ℃ 이상의 온도에서 생성되는 AuCu II 형이 37 ℃와 같은 낮은 온도에서도 생성되어 경도가 상승하게 된다 (Massalski TB, 1990; Seol 등, 2002a; 2002c) 금과 구리에 소량의 갈륨을 첨가하는 것에 의해서도 저온시효경화가 가능한 것으로 보고되었으나, 그 기작은 다른 것으로 나타났다. (Ohta 등, 1994; Ouchida 등, 1995, 1999; Watanabe 등, 2001). 이러한 합금의 장점은 합금의 주조 후 경화열처리를 따로 해야 할 필요가 없는 것이며, 수복물 및 보철물을 구강내에 장착하면 초기에 낮은 경도로 인하여 적합조정이 쉬우며 그 후 시간이 지남에 따라 구강내에서 경도가 상승하여 교합압에 견딜만한 충분한 기계적 성질을 가지는 것이다. Au-Cu-Zn 합금은 구강내 온도와 같은 저온에서의 시효경화능 외에도 불규칙-규칙 변태온도 이하의 온도인 200∼400 ℃ 정도의 고온에서도 시효경화능을 나타내며, 이 또한 AuCu II 형 규칙격자의 형성에 기인한다 (Choi 등, 1996; Seol 등, 2002b).
			

      
			구강내의 환경은 타액이 항상 존재함으로 인해 다양한 조성의 수복물 및 보철물이 공존하게 될 경우, 전기적 부식이 쉽게 일어날 수 있다. 앞서 언급한 장점을 가진 Au-Cu-Zn 합금이 crown 및 bridge용 뿐 만 아니라 금속-세라믹용으로도 사용가능한 다목적용으로 사용될 수 있다면, 다양한 적응증에 단일 합금을 사용하게 되어 수복물 및 보철물간의 전기적 부식을 최대한 줄일 수 있을 뿐 아니라 주조 후 경화열처리를 따로 하지 않아도 충분한 강도를 나타내게 된다. 그러나 Au-Cu-Zn 합금을 다목적용 합금으로 사용하려면 도재와의 접촉면에서 색조의 변화를 유발할 수 있는 구리의 함량을 최소한으로 줄여야 하고, 포세린 소성과정에서 합금이 융해되지 않도록 합금의 융점을 높여야 할 필요가 있다. 이러한 관점에서 Au-Cu-Zn 합금에서 구리의 함량을 줄이고 고융점 원소인 크롬을 첨가하여 합금을 제작하고 구강내 온도에서의 시효경화능을 평가한 결과 크롬을 15at.%까지 첨가하여도 Au-Cu-Zn 합금의 구강내 온도에서의 시효경화능이 보존되는 것이 확인되었다. 따라서 크롬을 함유한 Au-Cu-Zn 합금이 금속-세라믹용으로도 사용가능한지 추가적인 연구를 시행할 필요에 따라, 본 연구에서는 크롬이 첨가된 Au-Cu-Zn 합금을 모의소성과정에 따라 소성을 끝내고 다시 37 ℃의 항온조에서 보관하면서 시간에 따른 경도변화를 관찰하고 상변태 여부를 확인하기 위한 엑스선회절분석과 주사전자현미경관찰, 전자탐침미소분석, 시차열분석을 시행하여 모의소성과정이 합금의 구강내 온도에서의 시효경화능에 미치는 영향을 조사하였다.
			

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 실험재료
        
					 본 연구에서는 Au (99.5%) 및 Cu (99.9+%), Zn (99.99%), Cr (99%) (A Johnson Matthey Com., the United Kingdom)의 순 금속을 사용하여 Table 1에 나타난 2가지 조성의 실험합금을 제작하였다. 합금의 제작을 위해 금속을 석영관에 진공봉입한 후 진공합금주조장치(Heraeus combila- bor CL-G94, Germany)를 사용하여 잉고트를 제조하였다. 합금의 설계는 먼저 AuCu I 또는 II 형 규칙격자의 형성이 가능한 Au-Cu 2원계 합금에 AuCu II 형 안정화 원소인 아연을 첨가한 것을 기본으로 하고, 구리의 함량을 줄인 대신 Cr을 15at.%까지 첨가하여 10C-20Z와 15C-20Z 합금을 제작하였다. 
					

        

        
          Table 1 
				
          

          
            Chemical composition of the specimen alloy
          
          

        

        
          
            	Specimen composition (at.%)
            	Au
            	Cu
            	Zn
            	Cr
          

          
            	10C-20Z
            	40
            	30
            	20
            	10
          

          
            	15C-20Z
            	40
            	25
            	20
            	15
          

        

        

      

      
        2. 소성시 냉각속도와 소성과정에 따른 경도변화
        
					10C-20Z와 15C-20Z 합금을 용체화처리 후 firing cycle의 마지막 단계인 glazing 단계를 다양한 냉각속도로 시행한 후 Vickers 경도를 측정하여 최고의 경화효과를 나타내는 냉각속도를 탐색하였다. 냉각속도는 4단계로 조절하고, 각각의 단계는 냉각속도가 빠른 순으로 급냉(ice quenching), stage 0(chamber가 완전히 열림), stage 1 (chamber가 70mm 열림), stage 2(chamber가 닫힌 상태)으로 구분하였다 (Table 2). 가장 효과적인 냉각속도에서 소성과정에 따른 경도변화를 알아보기 위해 용체화처리된 시편을 포세린 소성로에 넣고 Table 3에 나타낸 simulated complete firing cycle에 따라 소성하고 Vickers 경도를 측정하였다.
					

      

      
        3.모의소성 후 구강내 온도에서의 시효경화능 측정
        
					가장 효과적인 냉각속도에서 simulated complete firing cycle에 따라 소성한 각각의 판상 시편을 37 ℃의 항온조에 보관하며 일주일 간 Vickers 경도를 측정하여 모의소성과정 후 저온시효경화능의 변화를 관찰하였다. 
					

      

      
        4. X선회절분석 (X-ray diffraction analysis) 
        
					구강내온도에서 상전이가 어느 정도까지 진행되었는지를 조사하기 위해 용체화처리 후 simulated complete firing cycle에 따라 소성하고 37 ℃의 항온조에 일주일간 보관된 시편을 X선회절 장치(XPERT-PRO, Philips, Netherlands)를 사용하여 X선회절실험을 시행하였다. 측정 조건은 관전압 30 kV, 관전류 40 mA, 주사속도 1°(2θ/min) 이고, Ni 필터를 통과한 Cu Kα선을 사용하였다.
					

        

        
          Table 2 
				
          

          
            cooling rate during simulated firing
          
          

        

        
          
            	cooling rate
            	ice quenching
            	stage 0
            	stage 1
            	stage 2
          

          
            	condition
            	quenching into iced brine
            	firing chamber moves immediately to upper end position
            	firing chamber opens about 70 mm
            	firing chamber remains closed
          

        

        

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Simulated complete firing cycle
          
          

        

        
          
            	Firing cycle
            	Start temp.
(℃)
            	Drying time
(min)
            	Heating rate
(℃/min)
            	Final temp.
(℃)
            	Time at final temp.
(min)
            	Vacuum time
(min)
          

          
            	Degassing
            	700
            	0
            	70
            	960
            	5
            	0
          

          
            	Wash
            	500
            	2
            	70
            	950
            	1
            	1
          

          
            	Opaque
            	500
            	3
            	70
            	940
            	1
            	1
          

          
            	Main bake
            	500
            	5
            	55
            	920
            	1
            	1
          

          
            	Correction
            	500
            	4
            	55
            	910
            	1
            	1
          

          
            	Glazing
            	500
            	1
            	70
            	890
            	1
            	0
          

        

        

      

      
        5. 주사전자현미경관찰 (Scanning electron micro- scopic (SEM) observation) 
        
					전계방출주사전자현미경 관찰을 위해 degassing을 끝낸 시편의 표면을 미세연마기를 사용하여 순차적으로 연마하였다. 한편, degassing을 끝낸 시편의 표면에 생긴 산화막을 관찰하기 위해 연마를 행하지 않은 시편도 준비하여 주사전자현미경(JSM-6490LV, Jeol, Japan)을 사용하여 가속전압 15 kV의 조건으로 관찰하였다.
					

      

      
        6. 전자탐침미소분석   (Electron probe micro analysis, EPMA)
        
					Complete firing cycle을 끝낸 시편의 표면에 생성된 산화막의 성분을 분석하기 위하여 주사전자현미경관찰에 사용한 시편을 그대로 사용하여 전자탐침미소분석기(SX100, CAMECA, france)를 사용하여 가속전압 15 kV의 조건에서 시편을 분석하였다. 
					

      

      
        7. 시차열분석 (Differential thermal analysis, DTA)
        
					Cr이 함유된 시편의 융점을 측정하기 위하여 판상의 시편에 대하여 시차열분석기 (DTA7, Perkin Elmer, U.S.A) 를 사용하여 시차열분석(differential thermal analysis)을 시행하였다. 분당상승온도는 10 ℃로 최종온도 1200 ℃까지 측정하였다.
					

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 모의 소성에 따른 경도의 변화
        
					뛰어난 구강내 온도에서의 시효경화능을 갖는 합금인 10C-20Z와 15C-20Z 이 crown 및 bridge용 뿐 만 아니라 금속-세라믹용의 다목적용으로 사용될 수 있는지를 알아보기 위해 합금을 모의소성 후 경도를 측정하였다. 소성시 경화에 가장 효과적인 냉각속도를 탐색하기위해 Table 2와 같이 냉각속도는 4단계로 조절하였으며, 각각의 단계는 냉각속도가 빠른 순으로 빙염수에 급냉 (ice quenching), 0단계 (포세린 소성로가 완전히 열림), 1단계 (포세린 소성로가 70mm 열림), 2단계 (포세린 소성로가 닫힌 상태)로 구분하였다. 냉각속도에 따른 경도변화를 알아보기 위해 시편을 700 ℃에서 15분간 용체화처리 후 Table 3에 나타낸 simulated complete firing cycle의 마지막단계인 glazing과정(500 ℃를 시작온도로 하여 890 ℃까지 분당 70 ℃씩 승온하여 1분간 유지)을 거친후 각각의 냉각속도로 500 ℃까지 냉각시킨 후 실온까지 bench cooling하여 경도를 측정하였다. 그 결과는 Table 4에 나타내었다. 시편10C-20Z와 15C-20Z를 700 ℃에서 15분간 용체화처리(S.T.)한 직후의 경도는 각각 150 (±5.1) HV와 158 (±3.3) HV 였다. glazing과정을 거친 후 각각의 냉각속도로 냉각시킨 결과, 냉각속도를 ice quenching(급냉)으로 하였을 때는 시편10C-20Z와 15C-20Z에서 700 ℃에서 15분간 용체화처리한 직후보다 더 낮은 경도값을 나타내었다. 이는 890 ℃에서 1분간 유지하는 glazing과정이 700 ℃보다 고온에서 용체화처리, 즉 연화열처리하는 효과를 나타내어 합금이 더욱 연화된 결과로 판단되었다. Table 4에서 보듯이 시편 10C-20Z에서는 급냉단계에서 가장 낮은 경도값을 나타내었고, 0단계에서 1단계로 갈수록 경도값은 크게 증가하였으나, 2단계에서는 경도값이 더 이상 증가하지 않았다. 시편 15C-20Z의 경우에는 급냉단계에서 가장 낮은 경도값을 나타내었고, 0단계와 1단계에서 높은 경도값이 나왔으나 2단계에서는 다시 경도값이 낮아져, 두 합금 모두에서 포세린 소성로가 70mm 열리는 1단계로 냉각속도를 유지하는 것이 합금의 경화에 가장 효과적인 것으로 판단되었다. 이러한 결과로부터, 두 합금은 변태온도 이상에서 소성함에 따라 연화된 후 1단계 (포세린 소성로가 70mm 열림)로 냉각되면서 변태온도 이하의 적절한 고온으로 경화열처리되는 효과를 얻는 것으로 생각되었다.
					

        Table 3에 나타낸 소성단계에 따라 용체화처리된 시편 10C-20Z와 15C-20Z를 모의소성하고 1단계의 냉각속도로 냉각한 후 경도를 측정하여 그 결과를 Table 5에 나타내었다. 시편 10C-20Z에서는 degassing 단계에서 222 (±13.8) HV라는 높은 경도값을 나타내었으나, 각 소성의 단계를 거치면서 경도값이 서서히 하강하여 최종 glazing단계에서는 131 (±19.4) HV라는 낮은 값을 나타내었다. 한편 시편 15C-20Z에서는 degassing 단계에서 700 ℃에서 용체화처리한 직후의 경도보다 낮은 값인 149 (±11.1) HV를 나타내었고, 최종소성단계까지 거치면서 경도는 비슷하게 낮은 값을 유지하였다. 시편 10C- 20Z와 15C-20Z를 모의소성하여 소성과정 중 최종단계인 glazing 단계에서 얻어진 경도값은 Table 4의 glazing 처리만 거친 경도값에 비하여 크게 낮았다. 이로부터 소성의 과정을 거칠수록 시편의 경도가 하강하는 것을 알 수 있었다. 이러한 결과는 모의 소성의 전 과정에서 900 ℃이상의 소성온도를 거치는 것과 관련된 것으로 판단된다. 이러한 높은 온도를 거치는 과정은 합금의 용체화처리, 즉 연화열처리와 동일한 효과를 나타내는데, 반복되는 고온에서의 열처리로 인하여 소성후 냉각과정동안 경화열처리 효과를 내는 원소의 농도가 낮아져 경화열처리 효과가 나타나지 않는 것으로 생각되었다.
					

        

        
          Table 4 
				
          

          
            Hardness of 10C-20Z and 15C-20Z at each cooling rate during simulated glazing treatment after solution-treatment at 700 ℃.
          
          

        

        
        

        

        
          Table 5 
				
          

          
            Hardness of 10C-20Z and 15C-20Z at cooling rate of stage 1 after simulated firing
          
          

        

        
          
            	Hardness (HV)
            	10C-20Z
            	15C-20Z
          

          
            	Degassing
            	222 (±13.8)
            	149 (±11.1)
          

          
            	Wash
            	179.8 (±11.9)
            	140.7 (±9.25)
          

          
            	Opaque
            	165 (±24.3)
            	136.8 (±16.2)
          

          
            	Main bake
            	136.9 (±16.6)
            	148.5 (±20.1)
          

          
            	Correction
            	131.6 (±8.8)
            	132.3 (±19)
          

          
            	Glazing
            	131 (±19.4)
            	139.5 (±7.3)
          

        

        

      

      
        2. 모의 소성 후 시편의 저온시효경화능 변화
        
					이상의 소성과정이 시편이 갖는 구강내 온도에서의 시효경화능에 미치는 영향을 알아보기 위해 모의소성을 끝낸 시편의 37 ℃에서의 시효경화능을 살펴보았다. Figure 1은 700 ℃에서 용체화처리후 Table 3의 모의소성과정을 끝낸 시편 10C-20Z와 15C-20Z의 37 ℃에서 8일간의 경도의 변화를 나타낸다. 두 시편 모두에서 37 ℃에서의 경도의 상승이 미미하였고, 이로부터 모의소성과정을 거치는 것이 구강내 온도에서의 시효경화능을 크게 저해하는 것을 알 수 있었다. 이러한 결과로부터 모의소성과정을 통해 합금의 시효경화능과 관련된 성분원소가 빠져나가는 것으로 생각되었다. 이를 확인하기 위해 시편을 700 ℃에서 용체화처리후 degassing 처리하여 전계방출주사전자현미경으로 표면 관찰을 시행하였다.
					

        Figure 2는 Table 3의 degassing 처리를 끝낸 시편 10C-20Z(a)와 15C-20Z(b)의 연마하기 전(1)과 후(2)의 전계방출 주사전자현미경 사진이다. degassing단계를 거친 결과 두 시편의 표면이 울퉁불퉁한 산화막으로 덮여있었다 (1). 생성된 산화막을 제거한 시편(2)에서는 등축정구조의 기지와 작은 입자형 구조가 분포되어 있는 것이 관찰되었고 입계석출현상은 관찰되지 않았다.
					

        Table 6은 Figure 2의 degassing 처리를 끝낸 시편 10C-20Z(a)와 시편 15C-20Z(b)의 연마하기 전(1)과 후(2)의 EPMA 분석 결과이며, 시편별로 4 point씩 분석하여 평균값을 구하였다. 두 시편을 연마하기전의 표면분석결과, 표면이 크롬과 산소만으로 이루어진 크롬 산화막인 것을 알 수 있었다. 시편 10C-20Z의 연마 한 후의 시편의 결과분석에서 금, 구리, 아연의 함량은 각 시편의 원소조성과 거의 일치하였으나 크롬의 함량만 절반이하로 감소하였다. 이는 degassing 처리로 인해 시편 내부의 크롬원소가 표면으로 확산되어 산화막을 형성한 것에 기인하였다. 시편 15C-20Z에서도 크롬 산화막 생성으로 인해 비슷한 결과가 나타났으나, 아연의 함량이 감소하였다. degassing 처리한 후 1단계의 냉각속도로 냉각하여 경도를 측정한 결과(Table 5)에서, 시편 15C-20Z이 시편 10C-20Z보다 낮은 경도값을 나타내었는데, 이러한 원인이 아연 함량의 감소에서 기인하는 것으로 분석되었다. 크롬산화막의 생성에는 아연이 관여하지 않았으므로, 합금의 degassing 처리후 아연의 함량감소는 융점이 낮은 아연이 900 ℃이상의 온도를 거치는 과정에서 기화된 것에 기인하며, 두 합금 모두에서 소성과정을 거치는 동안 AuCu II형 안정화 원소인 아연의 소실이 더욱 심화되는 것으로 생각된다. 이로 인하여 AuCu II형 규칙상의 형성과 관련된 합금의 구강내 온도에서의 시효경화능과 변태온도 이하의 고온에서의 시효경화능이 저하되었다고 판단된다.
					

        

        
          
          

          Figure 1 
				
          

          
            Isothermal age-hardening curves of the specimens aged at 37 ℃ after solution-treatment at 700 ℃ and simulated complete firing cycle.
          
          

          

        

        

        
          
          

          Figure 2 
				
          

          
            SEM micrographs after degassing for the 10C- 20Z (a) and 15C-20Z (b) solution-treated at 700 ℃ before polishing (1) and after polishing (2).
          
          

          

        

        

        
          Table 6 
				
          

          
            EPMA analysis after degassing for the 10C-20Z (a) and 15C-20Z (b) solution-treated at 700 ℃ before polishing (1) and after polishing (2).
          
          

        

        
          
            	element
            	a-1
            	a-2
            	b-1
            	b-2
          

          
            	Cu
            	0.3(±0.1)
            	29.2(±0.94)
            	0.3(±0.13)
            	28.2(±1.3)
          

          
            	Cr
            	42.4(±2.1)
            	2.65(±0.3)
            	51.6(±8.5)
            	4.3(±1.02)
          

          
            	Zn
            	0.52(±0.15)
            	20.2(±0.36)
            	0.32(±0.1)
            	16(±0.7)
          

          
            	O
            	56.6(±1.9)
            	11.6(±1.1)
            	47(±8.7)
            	11.4(±2.4)
          

          
            	Au
            	0.2(±0.1)
            	36.4(±0.52)
            	0.79(±0.47)
            	40.13(±0.97)
          

        

        

      

      
        3. 37 ℃에서의 경도변화와 관련된 상전이 규명을 위한 X선 회절실험
        Figure 3는 시편 10C-20Z를 다양한 조건에서 처리한 후 측정한 X선회절 도형을 나타낸다. (1)은 합금을 700 ℃에서 용체화처리한 경우이고, (2)는 700 ℃에서 용체화처리한 후 모의소성과정을 거친 후 37 ℃에서 8 일간 시효처리한 경우이다. 700 ℃에서 용체화처리한 (1)에서는 용체화처리 후 급냉하는 과정에서 이미 AuCu 규칙상의 생성이 미약하게 이루어졌다 (Seol 등, 2002a). 700 ℃에서 용체화처리후 모의소성을 거쳐 37 ℃에서 시효처리한 (2)는 AuCu 규칙상의 생성이 관찰되지 않았으며, 불규칙 α상의 단일상으로만 이루어져 있었다. 따라서 900 ℃이상의 소성온도를 여러번 거치는 모의소성을 끝낸 시편에서는 저융점 원소인 아연의 소실로 AuCu 규칙상이 형성되지 못하여 37 ℃에서의 시효경화능이 크게 떨어지는 것을 알 수 있었다.
					

        

        
          
          

          Figure 3 
				
          

          
            XRD patterns of the specimen 10C-20Z. (1): solution-treated at 700 ℃, (2): solution-treated at 700 ℃  and then aged at 37 ℃ for 8 days after simulated firing cycle.
          
          

          

        

        Figure 4은 시편 15C-20Z의 X선회절 도형을 나타내는데, (1)은 합금을 700 ℃에서 용체화처리한 경우이고, (2)는 700 ℃에서 용체화처리한 후 모의소성과정을 거친 후 37 ℃에서 8 일간 시효처리한 경우이다. (1)에서는 불규칙 단일 α상만 관찰되어, 크롬함량이 더 낮은 10C- 20Z 합금보다 AuCu 규칙상 형성능력이 낮았다. 700 ℃에서 용체화처리후 모의소성과정을 거쳐 37 ℃에서 시효처리함에 따라서도 (2)에서 보듯이 AuCu 규칙상의 생성은 관찰되지 않았다. 
					

        

        
          
          

          Figure 4 
				
          

          
            XRD patterns of the specimen 15C-20Z. (1): solution-treated at 700 ℃, (2): solution-treated at 700 ℃ and then aged at 37 ℃ for 8 days after simulated firing cycle.
          
          

          

        

        
					선행연구에서 크롬함량을 15at.%로 늘이기 위해 구리가 아닌 아연의 함량을 감소시켜 제작한 Au-30Cu-15Zn-15Cr (at.%) 합금의 저온시효경화능을 연구한 결과, 본 연구에 사용된 시편인 15C-20Z (40Au-25Cu-20Zn-15Cr (at.%)) 보다 저온시효경화능이 크게 낮았다. 한편, 크롬의 첨가 없이 Au-Cu-Zn 만으로 이루어진 합금에서는 아연이 5at.%만 첨가되어도 뛰어난 저온시효경화능을 가진다. 따라서, 크롬이 함유된 경우 뛰어난 구강내 온도에서의 시효경화능을 얻기 위해서는 Au-Cu-Zn 합금보다 높은 아연 농도가 요구되는 것으로 생각되었다.
					

      

      
        4. 시차열분석
        
					크롬이 함유된 시편 10C-20Z, 15C-20Z, 그리고 대조를 위해 제조한 AuCu-20Zn (at.%) 합금을 분당상승온도 10 ℃로 1200 ℃까지 승온하여 시차열분석을 시행하였다. 먼저 AuCu-20Zn (at.%) 합금의 시차열분석결과인 Figure 5에서는 약 377 ℃에서 흡열피크가 나타났는데, 이는 불규칙 α상과 (α+AuCu II)상의 상경계온도에 해당한다 (Massalski TB, 1990; Seol 등, 2002c). 847 ℃ 부근에서 또 한번의 흡열피크가 나타나는데, 이는 합금이 고상에서 액상으로 변화하는 반응에 의한 것이며, 흡열반응이 820 ℃에서 시작되었으므로 고상온도가 820 ℃로 확인되었다. 그 후 약 1100 ℃에서 급격한 발열피크가 관찰되었으나, 이는 합금의 산화로 인한 현상이다. 
					

        

        
          
          

          Figure 5 
				
          

          
            DTA curve for the AuCu-20Zn alloy
          
          

          

        

        Figure 6은 시편 10C-20Z의 시차열분석결과이다. 본 합금은 AuCu-20Zn (at.%) 합금에서 구리의 함량을 줄인 대신 크롬을 10at.% 첨가한 합금인데, 이로 인하여 불규칙 α상과 (α+AuCu II)상의 상경계온도가 377 ℃ 보다 약간 상승한 390 ℃에서 관찰되었다. 그러나 흡열반응이 시작되는 고상온도는 약간 하강하여 800 ℃로 나타났다. 크롬의 함량이 10at.%에서 15at.%로 증가된 경우인 시편 15C-20Z의 시차열분석결과 (Figure 7)에서는 불규칙 α상과 (α+AuCu II)상의 상경계온도가 다시 하강하여 370 ℃로 나타났다. 반대로 흡열반응이 시작되는 고상온도는 다시 상승하여 830 ℃로 나타났다. 이들 결과로부터, AuCu-Zn 합금에 크롬을 10-15 at.% 첨가하면 상경계 온도와 고상온도에 큰 변화가 나타나지 않음을 알 수 있었다. 따라서 메탈-세라믹용 합금으로서 사용되기에는 융점이 낮고, 소성후의 저온시효경화능이 상실되는 것으로 확인되었다.
					

        

        
          
          

          Figure 6 
				
          

          
            DTA curve for the specimen 10C-20Z.
          
          

          

        

        

        
          
          

          Figure 7 
				
          

          
            DTA curve for the specimen 15C-20Z.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      결  론
      
			본 연구에서는 크롬이 첨가된 Au-Cu-Zn 합금의 모의소성과정이 합금의 구강내 온도에서의 시효경화능에 미치는 영향을 조사하여 다음과 같은 결과를 얻었다.
			

      
			1. 시편 10C-20Z와 15C-20Z를 모의소성시 합금이 연화되고, 소성온도에서 냉각하는 동안 합금이 경화되었다.
			

      
			2. 시편 10C-20Z와 15C-20Z를 모의소성의 과정을 거칠수록 소성 후 냉각과정동안 일어나는 경화효과가 떨어져 시편의 경도가 하강하였다.
			

      
			3. AuCu-20Zn (at.%) 합금에 구리대신 크롬을 10-15 at.% 첨가해도 규칙-불규칙 상전이온도와 고상온도에 큰 변화가 없었다.
			

      
			4. 시편 10C-20Z와 15C-20Z를 모의소성한 결과 AuCu 규칙상이 형성되지 못하여 37 ℃에서 경도의 상승은 거의 나타나지 않았다.
			

      
			이상으로부터 AuCu-Zn 합금에 크롬이 10-15 at% 첨가된 합금은 우수한 구강내 온도에서의 시효경화능을 나타내지만, 다목적용 합금으로 사용되기에는 융점이 낮고, 모의소성시 아연의 소실로 AuCu 규칙상이 형성되지 못하여 소성후의 구강내 온도에서의 시효경화능이 크게 상실되는 것으로 확인되었다.
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