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研究成果の概要（和文）：本研究ではZn，Si，Ni等の様々な固溶原子を固溶限近傍までCuに添加し，巨大ひずみ
加工を行った際の力学的性質と組織の変化を，固溶原子濃度や価電子濃度，そして積層欠陥エネルギー（SFE）
等の因子に着目しながら系統的に調査した．ナノ組織Cu-Zn，Cu-Si合金の場合，強度の上昇は主としてSFEによ
って支配されることが明らかになった．一方，固溶原子の添加によってSFEの変化が生じないナノ組織Cu-Ni合金
における強化は，転位のピン止め効果による巨大ひずみ加工中の回復の抑制に起因するものであると結論付けら
れた．

研究成果の概要（英文）：As an attempt to reveal the role of solid-solution atoms on deformation of 
Cu during the severe plastic deformation (SPD) process, effects of Zn, Si and Ni additions on 
mechanical properties and microstructure of Cu after the SPD process were systematically 
investigated up to the solid-solution limits of these atoms. Experimental results were considered in
 terms of concentration of solid-solution atoms, electron-atom ratio and the stacking fault energy 
(SFE). In the case of the nanostructured Cu-Zn and Cu-Si alloys, the increase of hardness correlated
 to the decrease of SFE as a function of electron-atom ratio. Decreased SFE by Zn and Si additions 
caused the enhanced strain-hardening during the SPD process. This led to the strengthening of the 
nanostructured alloys. On the other hand, hardening of nanostructured Cu-Ni alloy should be not 
related to the change of SFE. This hardening would be caused by dislocation pinning effect followed 
by suppression of recovery during the SPD process.

研究分野：材料科学，材料工学，金属物理学
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１．研究開始当初の背景 
 Cu の結晶粒を極限まで微細化することに
よって得られる強度の上限は，およそ 10 nm
の平均結晶粒径のときで 1000 MPa 程度であ
る 1．この様な試料は電析法などで作製され
ており，薄くて比較的小さい試料が供試材と
して用いられている．一方，巨大ひずみ加工
（Severe Plastic Deformation: SPD）はバ
ルクの試料が得られる結晶粒微細化方法の 1
つであるが，この方法は巨大なひずみを材料
に与えることにより加工組織を超微細結晶
粒組織へと発達させていくプロセスである．
そのため超微細結晶粒組織がある程度まで
形成されると巨大ひずみ加工時に動的回復
または動的再結晶が起こるようになり，結晶
粒はそれ以下には微細化されなくなる．SPD
によって得られる Cu の平均結晶粒径は
200-400 nm 程度であり，その強度は 450 MPa
程度である 2． 
 SPD によってさらに微細な結晶粒組織を得
るためにはCuに固溶原子の添加 2や析出粒子
の分散等が有効であり，これらの固溶原子や
析出粒子によって SPD加工時の動的回復や動
的再結晶は抑制される．したがって SPD 加工
後の組織はさらに微細化し，さらなる強度の
向上が得られる．また多くの種々の固溶原子
の場合，これらを Cu に添加すると積層欠陥
エネルギー（Stacking Fault Energy: SFE）
が下がり，らせん転位の交差すべりがより困
難になるために動的回復が抑制される．ゆえ
に固溶原子の添加は，SPD 加工後の組織をさ
らに微細化するためにはこの観点からも有
効である．しかしながらこれら固溶原子や析
出粒子の SPD 加工後の組織や強度への影響を
系統的に調べた研究は少なく，特に固溶原子
を系統的に固溶限まで添加したときに，どの
程度まで組織は微細化し，強度は向上するの
かは明らかではなかった． 
 
２．研究の目的 
(1)Zn，Si，Ni 等の様々な固溶原子を固溶限
近傍まで Cu に添加し，SPD 加工を行った際の
力学的性質と組織の変化を，固溶原子濃度や
価電子濃度，そして SFE 等の因子に着目しな
がら系統的に調査する． 
 
(2)種々の元素を添加した Cu 固溶体合金の
SPD 加工材の強化機構を明らかにし，それら
を統一的に理解することを試み，高強度材料
を創出するための新たな材料設計指針を示
す． 
 
３．研究の方法 
(1)供試材として種々の組成の Cu-Zn 固溶体
合金（最大 29.4at.%Zn, e/a = 1.29），Cu-Si
固溶体合金（最大 9.0at.%Si, e/a = 1.27），
全率固溶体合金である Cu-Ni 合金を用いた．
それらの組成を表 1に示す．ここで Si（典型
元素）の価電子数は 4，Zn（典型元素）の価
電子数は 2 であり，遷移金属である Ni の価

電子濃度については，e/a = 1.16 を用いた 3．
また Cu, Zn, Si, Ni の原子半径はそれぞれ
128, 137, 118, 125 pm である 4．これらの合
金を十分に熱処理し，X 線回折により固溶体
合金であることを確認した．これらの種々の
合金をワイヤ放電加工機で直径 10 mm，厚さ
0.8 mm の円盤形状に加工した後，6 GPa，0.2 
rpm，室温の条件で SPD 加工法の一種である
高圧ねじり（High Pressure Torsion: HPT）
加工を種々の回転数（最大 10 回転:10R）ま
で行った． 
 
表1 本研究で供試材とした種々のCu固溶体
合金の組成． 

 
(2)作製した試料に対してビッカース微小硬
さ試験，引張試験を行い，試料の力学的性質
を評価した． 
 
(3)HPT 加工材の断面を JEOL 社製電界放出型
走査電子顕微鏡（Field Emission-Scanning 
Electron Microscope: FE-SEM）JSM-7100F を
用いて反射電子（Backscattered Electron: 
BSE）像を撮影し，切片法により結晶粒径を
測定した．また X線回折で得た回折ピーク角
度と半値幅から Williamson-Hall 法を用いて
転位密度を求めた． 
 
４．研究成果 
(1)HPT 加工された Cu の硬度への固溶添加
Zn,Si,Ni の影響 
 図 1 に種々の HPT 回転数における Cu の硬
度への Zn 濃度の影響を示す．硬度の測定位
置は円盤試料中心から 2.5 mm の位置である．
Zn の Cu への固溶限はおよそ 30at.%である．
Zn添加によってHPT加工材の硬度は従来の固
溶強化量を大きく超えて顕著に高くなって
いくが，19.5at.%程度で硬度はおおむね飽和
し，29.4at.%において 250 HV となった．同
様に図 2 に種々の HPT 回転数における Cu の
硬度への Si 濃度の影響を示す．Si の Cu への
固溶限はおよそ 9at.%である．X 線回折の結
果，Cu-9.0at.%Si の試料においては析出物も
確認されたが，参考のためにそれらの組成の
試料の硬度もプロットしてある．Zn と同様に
Si添加によってHPT加工材の硬度は従来の固
溶強化量を大きく超えて顕著に高くなって
いくが，4.5at.%で硬度は 275 HV 程度で飽和
し，それ以上の硬度の向上は得られなかった．
析出物が確認された 9.0at.%Si においては，
HPT 加工後に硬度が 4.5at.%の硬度よりも若
干低くなることが確認された． 



図 3 に種々の HPT 回転数における Cu の硬度
への Ni 濃度の影響を示す．Cu-Ni 合金は全率
固溶体合金である．粗大結晶粒材においては
60at.%Ni 程度で最高硬度を示すことが報告
されている．これは Ni の方が Cu よりも硬度
が高いため，Ni に Cu を固溶させた固溶体合
金の方が，Cu に Ni を固溶させた固溶体合金
より硬度が高くなるためである．HPT 加工材
において，Ni 添加によって硬度は従来の固溶
強化量を大きく超えて顕著に高くなり，
81.4at.%で硬度は最大値 360 HV を示した． 
 

図1 種々のHPT回転数におけるCuの硬度へ
の添加 Zn 濃度の影響． 

 

図2 種々のHPT回転数におけるCuの硬度へ
の添加 Si 濃度の影響． 

図3 種々のHPT回転数におけるCuの硬度へ
の添加 Ni 濃度の影響． 

(2) HPT 加工された Cuの超微細結晶粒組織へ
の固溶添加 Zn,Si,Ni の影響 
 表2にCu, 種々の組成のCu-Zn合金, Cu-Si
合金, Cu-Ni 合金の HPT 5R 材の平均結晶粒径
d を示した．Cu-Zn 合金, Cu-Si 合金ともに固
溶添加原子の増加に伴い平均結晶粒径は減
少した．また固溶限近傍での平均結晶粒径は
Cu-Zn 合金が 75 nm であり，Cu-Si 合金の方
が 最 小 平 均 結 晶 粒 径 が 若 干 小 さ い ．
Cu-9.0at.%Si 合金の平均結晶粒径は 95 nm で
あり，Cu-4.5at.%Si 合金のそれより大きいが，
これは前述のように 0R 材が析出物を有して
いたためである．これらの平均結晶粒径の結
果は，前節における硬度の結果とよく一致し
ている．Cu-Ni 合金に関して，31.7at.%Ni ま
では固溶添加原子の増加に伴い平均結晶粒
径は単調に減少したが，それ以上では増大傾
向にあることが確認された．また転位密度に
関しては，どの Cu 固溶体合金においても固
溶添加原子の増加に伴い転位密度は上昇し
た． 
 
表 2．種々の Cu 固溶体合金に HPT 加工を 5 回
転施した試料の平均結晶粒径． 

 
(3) HPT 加工された Cu の硬度への固溶添加
Zn, Si, Ni の影響とそれらの比較 
 図4にHPT加工を5回転施したCu-Zn合金, 
Cu-Si 合金, Cu-Ni 合金における硬度と価電
子濃度の関係を示す．また Cu-Zn 合金, Cu-Si
合金, Cu-Ni 合金における SFE の価電子濃度
との関係も示す 5, 6．Cu-Zn 合金と Cu-Si 合金
の SFE の値は参考文献 5より，また Cu-Ni 合
金については参考文献 6 から引用しており，
SFEの測定方法等が異なるためCuの値に差異
が見られる．ここで強調したいのは，Cu-Zn
合金と Cu-Si 合金の SFE は価電子濃度の上昇
に伴い単調に減少し，Cu-Ni 合金のそれは価
電子濃度の上昇に伴い概ね上昇傾向にある
ということである．Cu-Zn 合金と Cu-Si 合金
について，硬度の上昇とその飽和に関して
SFE の減少，さらには平均結晶粒径の減少の
傾向と強い相関を見ることができる．一般に
Cu に原子価のより高い典型元素を加えると
SFE もより低下することから 6，Cu-Si 合金の
硬度の飽和値は Cu-Zn合金のそれよりも高い．
価電子数 4 の Ge や価電子数 3 の Al を Cu に
添加したときの測定結果を見てもこれらの
傾向によく従っているようである 7, 8．従って
価電子数の大きいものほど結晶粒径は微細
化し，より大きな強化が得られる傾向にある．
また Cu と固溶添加原子の原子半径の差のミ
スフィットの観点からも Si の方が Znよりも



大きく，ミスフィットの大きい固溶原子を添
加した合金ほど SPD 加工後の組織も微細化し，
強度も高くなる傾向にある．また固溶添加原
子濃度の観点から言えば，ミスフィットの大
きい固溶原子を添加した合金ほど少量の添
加で SPD加工後の強度を大きく向上させるこ
とができると言える． 
 

図 4 HPT を 5 回転施した Cu-Zn 合金, Cu-Si
合金, Cu-Ni合金における硬度と価電子濃度，
および積層欠陥エネルギー（SFE）5, 6 との関
係．Cu-Zn 合金と Cu-Si 合金の SFE の値は参
考文献 5 より，また Cu-Ni 合金については参
考文献 6 から引用した． 
 
一方，遷移元素である Ni を添加した Cu-Ni
合金に関しては 30at.%Ni 程度まで SFE は概
ね一定であるにも関わらず，硬さの上昇が同
様に得られている．また Ni のミスフィット
は Zn や Si に比べて小さい．Cu-Ni 合金の SPD
加工後の強度の向上は，Ni 固溶原子による転
位のピン止め効果によって動的回復や動的
再結晶を抑制し，Cu の回復温度や再結晶温度
を上昇させているために，より大きなひずみ
を材料に与えることが可能になっているの
だと考えられる．等時焼鈍によって得られた
Cu-31.7at.%Ni の HPT 5R 材の再結晶温度は
723 K であった．Zn 等の固溶原子の添加によ
って Cu の回復温度や再結晶温度は上昇する
ので，Cu-Zn 合金等でも同様に固溶原子によ
る転位のピン止め効果はあるはずであるが，
図 4の結果から SPD 加工後の組織や強度には
SFE の効果の方が支配的に働いていると言え
よう．また前述のように，粗大結晶粒材（0R）
においては 61.9at.%Ni で最高硬度を示すが，
5R 材では 81.4at.%Ni において最高硬度を示
した．Ni 側から見れば Cu の添加により SFE
は概ね単調に減少するので組織も微細化す
る．Ni は Cu より硬度は高く，さらに SPD 加
工によってその硬度の差はさらに大きくな
ることから，SPD 加工後の最高硬度の組成は
高濃度 Ni 側にシフトしたと考えられる． 
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