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研究成果の概要（和文）：高強度-高導電性材料として汎用されている時効硬化型銅合金では，熱処理中の組織
変化を把握することが特性制御を実現するために重要となる．時効による析出挙動を正確に理解するためには試
料中から析出物を採取して直接的に析出物の構造，組成を評価できる抽出分離法が有用である．本研究では，抽
出分離法を利用して各種銅合金の時効にともなう析出物の構造，組成，析出量の変化を定量的に調査した．抽出
分離条件を精査することにより適切に合金中から析出物を採取することができた．これにより各試料の定量的な
組織解析が可能となったため，精密な等温変態図や部分平衡状態図が作成でき，材料特性を制御するための開発
指針を的確に提案できた．

研究成果の概要（英文）：It is important to understand variations of the morphology, structure, 
volume fraction, and composition of precipitates in age-hardenable copper alloys during aging, 
because their mechanical and physical properties are critically influenced by the precipitation 
behavior. In this study, extraction procedure has been employed to quantitatively evaluate the 
precipitation behavior of age-hardening copper alloys, such as Cu-Ti, Cu-Ni-Si, and Cu-Mg-P systems.
 When the alloys were submerged in an acid solution, only the Cu solid solution matrix was dissolved
 chemically, but both precipitates remained as insoluble residue. Subsequent structural and 
compositional analyses of the insoluble residue reveal the fraction and composition of the 
precipitates, together with those of the matrix. Therefore, we obtained refined microstructural 
information, and proposed the time-temperature-transformation diagram and revised phase diagram for 
some age-hardenable copper alloys.

研究分野：金属材料
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 
電気・電子製品の小型化や効率化のニーズ
に呼応するためには，電子部品，実装配線
などを構成する銅合金の高強度化，高導電
性化が重要である．図 1 には各種銅合金の
引張強度と導電性を示す．従来までは製造
プロセスが比較的簡易な固溶強化型銅合金
（黄銅，リン青銅系など）が汎用されてい
たたが，最近のスマートホンやタブレット
端末では強度-導電率のバランスに優れた
時効析出型銅合金（Cu-Ti系，Cu-Ni-Si系（コ
ルソン系）等）が主力になりつつある． 

図 1： 各種銅合金の強度と導電性．小型機器の
電子部材には強度-導電性バランスに優れる時効
強化型銅合金が汎用される． 
 
これらの合金の力学的・電気的特性は時効
熱処理（以後，単に時効）による組織変化
に大きく影響を受ける．そのため，今後の
合金開発を効率的かつ的確に進めていくた
めには，時効中での析出物の生成・成長挙
動を詳細に把握することが必要であり，そ
のための組織・構造評価技術が極めて重要
となる．時効析出型合金では母相中に分散
する微小な析出物を観察できる透過型電子
顕微鏡法（TEM）や析出物の構造に関して
統計的データが得られる X線（あるいは中
性子線）回折法の利用が常套である．しか
し，TEM観察法は析出物の組成や体積分率
を定量的に測定することは不得手であり，
回折法では合金中に少量分散する析出物の
情報を引出すには試料状態や測定条件に厳
しい制約がある．このようなことに起因し
て，Cu-Ti 系および Cu-Ni-Si 系合金などで
は，未だに時効中の析出挙動に関して不明
な点が多く残されている． 
時効硬化型銅合金の時効にともなう一連
の析出現象を定性的かつ定量的に把握する
ために，申請者らは「抽出分離法」の適用
を提案する．ここで抽出分離とは，合金を
酸/アルカリ溶液と化学反応させることに
より合金の母相のみを溶解し，難溶性残渣
として残る析出物相を濾過分離により回収

する操作をさす．抽出分離を用いれば，合
金中の析出物のみを採取して，直接的に
TEM観察，X線回折，化学組成分析などに
供することができる．このため，析出物の
形状，サイズ，構造，組成，生成量が信頼
性高く評価される．本研究は，抽出分離の
特徴を最大限に活用し，これまで深暗であ
った時効硬化型銅合金の時効析出挙動を究
明しようとするものである． 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，抽出分離により各種の時効硬
化型銅合金の析出挙動を定性的かつ定量的
に把握していくことを目的とする．具体的
には，コネクタ用電子部材として研究・開
発が最も盛んな Cu-Ti 系，Cu-Ni-Si 系合金
を中心に下記の項目を明らかにしていく． 
(1) 種々に時効した時効析出型合金中の析
出物の構造，組成，生成量を抽出分離法
により系統的に解析する．組織変化の挙
動を速度論・平衡論的視点から整理し，
学理的に体系化する． 

(2) 実用化されている時効析出型銅合金に
関して，添加元素の母相/析出物への分配
状態を定量的に評価する．これにより添
加元素の析出挙動へ及ぼす影響を明確
化する． 

(3) (1),(2)の知見に基づいて，高強度・高機
能化のための合金開発の指導原理を提
案する． 

 
３．研究の方法 
  
コネクタ用電子部材として研究・開発が最
も盛んな Cu-Ti 系，Cu-Ni-Si 系合金, 大電流
用導電性材として期待されているCu-Fe-Ti系
合金に関して，抽出分離による組織・構造解
析を行った．また，時効析出型 Ni 基超合金
に関しても抽出分離法による組織解析を利
用し，組織と特性の関係を検討した．ここで
は，紙面の関係上，Cu-Ti 合金に関する事例
を中心に研究の方法，研究成果を説明してい
く．その他，詳細な研究成果は発表論文等を
参考にして頂きたい． 
合金組成がCu-4 at. % Tiとなる厚さ 0.22 mm
の過飽和固溶体合金板材を供試材とした．こ
れから長さ 60 mm，幅 5 mmの試験片を切出
した．試験片を不透明石英管に真空封入し，
温度 420～700 °C，時間 0～60日で時効した．
試料の組織を電界放出型走査型電子顕微鏡
法（FE- SEM）と透過型電子顕微鏡（TEM）
により評価した．試料の力学特性をビッカー
ス硬さ試験器にて評価した．室温にて電気抵
抗を四端子法にて測定し，導電率を算出した． 
試料中の析出物相を硝酸溶液による抽出分
離法にて採取した．抽出分離の手順は下記の
通りである．試料表面の酸化層を研磨紙で十
分研磨除去した後，板状試料から 2 × 2 × 0.22 
mm3の小片を切出した．幾つかの試験片をビ



ーカーに秤取り，温度 0 oCの 7M硝酸溶液に
20 min浸漬して合金母相を溶解し，難溶解性
の残渣として析出物を孔径 50 nmのニューク
リポアフイルターを用いて吸引ろ過した．残
渣は純水で洗浄後，デシケーター中で乾燥し
て回収した．抽出分離により採取した残渣
（析出物相）を X線回折測定（XRD）に供し
て析出物の構造を同定した．残渣の化学定量
分析は誘導結合プラズマ発光分光分析装置
（Inductively Coupled Plasma-Optical Emission 
Spectrometry: ICP-OES）を使用した． 
 
 
４．研究成果 
 
(1) Cu-Ti合金の定量的組織解析 
Cu-4 at.% Ti合金を 420～650°Cで時効した
場合，時効初期では，スピノーダル分解によ
る濃度変調がみられ，その後，針状（長さ 10
～50 nm）の準安定相 β'-Cu4Ti（正方晶）が結
晶粒内に連続的析出する．ピーク時効材以降
では，微細な準安定相 β'-Cu4Tiの生成・成長
が進行すると同時に，結晶粒界から β-Cu4Ti
と銅固溶体相のラメラから構成されるセル
状組織が不連続的に生成する．時効後期では
セル状組織が粗大化していき，最終的にセル
状組織が試料全面を占有する． 
上記の組織変化を定量的に解析するため，
抽出分離法を用いた．時効材を温度 0 oCの 7 
M硝酸溶液に浸漬すると，銅固溶体相のみが
溶解していき，20 min後には，針状 β'-Cu4Ti
や層状 β-Cu4Ti が溶液浸漬前と同様の形状，
寸法で残渣粒子として残される（図 2）．残渣
を回収し XRD解析した結果，Cuからの回折
ピークはみられず β'-Cu4Tと β-Cu4Tiからの回
折ピークが検出される．以上から，本手順に
より試料から析出物粒子のみを採取できる
ことが確認できる． 
抽出分離により採取した残渣を XRD- 

Rietveld 解析すれば，残渣を構成する析出物
の構造と体積分率を解析することができる．
また，抽出分離により採取した濾液（母相）
と残渣（析出物）の ICP-OES分析から，試料
中の析出物量を測定できる．よって，試料中
の析出物の体積分率を算出することができ
る．これを図 3に図示する．スピノーダル分
解による Ti 濃縮固溶体相は時効初期に 0.1%
程度みられるが，時効 12 h以降ではみられな
い．一方，β'-Cu4Ti の体積分率は時効にとも
ない増加して 24 h後に最大 1.8%となり，そ
の後は減少していく．これは準安定相
β'-Cu4Tiが安定相β-Cu4Tiに置き換わっていく
ためである．β-Cu4Tiの析出量は時効初期では
β'-Cu4Ti より少ないが，時効とともに増加し
ていき，最終的には試料の 17 vol%を占める． 
420 °C，500 °C，600 °C, 650 °Cで時効した試
料でも組織観察を行い，上記と同様の組織変
化（濃度変調→ Ti 濃縮相の規則化による
β'-Cu4Tiの生成 → セル状組織の生成・発達）
が起こることを確認した．  

 
図 2: 時効 Cu-4at.% Ti合金（時効温度：450 °C, 時
間：96 h）の抽出分離工程；(a)硝酸 7mol/L水溶液
に 30s含浸したときの組織写真．(b)(c)20 min含浸
後に抽出分離された析出物（(b)は層状 β-Cu4Ti,(c)
は針状 β'-Cu4Ti）． 

図 3: 450 °C時効にともなう Cu-4at.% Ti合金中で
の析出物量（体積分率）の変化 
 
上記の組織観察，抽出分離による解析を基
に等温変態図（TTT線図）を図 4のように作
成した．TTT線図では，Cu-4 at.% Ti合金の
時効にともなう組織変化は 4つの領域に分類



されることを明示している．つまり，時効初
期にて過飽和固溶体での濃度変調が進行す
る領域[I]，Ti 濃縮相（fcc）が規則化して
β’-Cu4Tiが生成する領域[II]，β’-Cu4Tiの連続
析出と競合して結晶粒界反応によりセル状
組織が生成・成長する領域[III]，セル状組織
が試料全面を占有する（β’-Cu4Ti は侵食され
消失する）領域[IV]である．領域[IV]では組織
変化はみられないので組織的な平衡状態に
あるといえる．上記の組織変化は時効温度が
高いほど指数関数的に促進される．一般的な
TTT線図にみられるノーズは 420 °C～650°C
の温度域ではみられない． 

図 4: Cu-4at.% Ti合金の等温変態図（TTT線図） 
 
(2) 特性制御のための基盤学理 
図 5に 420～650 °Cで時効した Cu-4 at.% Ti
合金の導電率およびビッカース硬さの変化
を示す．どの時効温度でも硬さは時効初期か
ら飛躍的に向上し，ピーク硬さに達した後著
しく減少する．時効温度 420 °Cのときは，ピ
ーク硬さは 272 Hvと比較的高いが 48 hもの
時間を要する．時効温度が高くなるほどピー
ク硬さは低下するが，ピーク硬さに達する時
効時間は短縮される．一方，溶体化材の導電
率は 4.5% IACSであるが，どの時効温度でも
時効により導電率は単調に増加していき，や
がて飽和する．時効温度 420 °Cのときは，導
電率は最終的に 31% IASCに達するが 480 h
かかる．時効温度が高くなるほど短時間で飽
和値に達するが，飽和値は時効温度の増加に
ともない減少する． 
図 6 にはピーク硬さ，時効末期での最終硬
さに達する時効条件，および導電率が 10，15，
20，25%IACS に達する時効条件を TTT 線図
上に示した．ピーク硬さに達する時効条件は
セル状組織の生成開始線と良く一致する．こ
れは，試料強度が最高となるのは β’-Cu4Tiの
生成が十分に進行し（領域[II]終期），セル状
組織による β’-Cu4Tiの侵食が始まる前（領域
[III]初期）であることを明示している．また，
最終的に硬さが一定になる時効条件はセル
状組織の生成終了線に対応する．  
導電率は時効により組織変化が進むにつれ
て増加していくが，領域[IV]に達すると組織

変化が平衡化するため一定となる．時効温度
が低いほど最終的な導電率は高くなる．これ
は，Cu-Ti 二元系平衡状態図により説明でき
る．つまり，420～650 °C では時効温度の低
下によって銅固溶体相の固溶 Ti量は 1.4 at.%
から 0.4 at.%まで低減される．このため銅固
溶体相の導電率が向上して，試料全体の導電
率も向上する． 

図 5: 時効 Cu-4at.% Ti合金の硬さおよび導電率 

図 6: 時効Cu-4at.% Ti合金の組織変化と硬さおよ
び導電率との相関 
 
以上より，強度および導電率の観点から言
えば，TTT線図は，強度と導電率が共に向上
する時効条件を領域[I, II]，導電率は増加する
が強度が低下する条件を領域[III]，強度と導
電率が共に変化しない条件を領域[IV]として
解釈できる．また，TTT線図は，低温で時効
するほどピーク時効での導電率が高くなる
ことも示している．例えば，時効温度 420 oC
以下でピーク時効した試料の導電率は 15% 
IACS 以上になる．強度-導電性のバランスを
更に改善するためには等温時効だけでは限
界があることも TTT線図から推察される．予
備加工や熱間鍛造，多段時効の適用など他の



プロセスと組合せや合金化による組織制御
を図ることが今後望まれる． 
 
(3) 抽出分離の適用性と今後の展開 
 抽出分離法では，母相と析出物相を分離し
て，析出物粒子を直接的に化学分析や回折法
に供することができるため，得られるデータ
の信頼性や精度は高いことが特色である．故
に，上記の Cu-Ti合金に関する解析によって，
組織解析や TTT線図だけでなく，部分状態図
の改訂も提案したことも成果である． 
抽出分離法では，抽出分離の条件（溶液，
溶解温度，時間など）が分かれば，操作は比
較的簡単であり，特殊な装置も不要である．
このため，Cu-Ti 合金だけでなく他の合金系
にも適用できうる技術である．例えば，
Cu-Ni-Siコルソン系合金，Cu-Fe-Ti系合金で
は，Cu-Ti 合金と同様の抽出分離条件が適用
可能であることを見出した．Cu-Mg-P系合金
では，リン酸水溶液による電解研磨的手法に
より抽出分離が可能となる．最終年度では得
られた知見を Ni 系合金の組織解析にも適用
している．今後も継続的な成果の獲得が見込
める． 
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