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シンクロトロン光施設の分析装置 (XAFS、WAXS、SAXS)や電子顕微鏡観察により、銅合金の熱処理条
件による組織変化について検討を行った。その結果、各熱処理工程における溶体化温度の違いは、銅合金

内の析出物の量や分布が異なることを明らかにした。このことが、曲げ加工性、銅合金母相のスピノーダ

ル分解の促進による強度の増大、金属組織の配向による強度異方性等の物性に関連していることが推測さ

れた。

1. はじめに 
スマートフォンに代表されるような電子機器の小型

化に伴い、コネクタやスイッチ、グランド端子などに用

いられる銅合金も高密度実装できるよう軽薄短小化する

必要があり、材料の物性として①高い強度と②優れた曲

げ加工性の両立が求められるようになった。 

このような材料によく用いられる銅合金 Cu-Ni-Sn 系
は低温時効処理によりスピノーダル分解を起こし、この

現象が物性に関連することが知られている 1)。スピノー

ダル分解とは、二種類以上の元素が溶け合った単一の固

溶体が時間とともに分離して二つ以上の相に分かれる相

分離のうち、核の発生を必要とせず、小さな濃度ゆらぎ

でも原子の拡散によって濃度差が拡大していく分離のこ

とである。スピノーダル分解により生成した組織は周期

的な変調構造を呈することが多く、このような場合、格

子定数も周期的に変わるため、これが転位運動の障害に

なり、強度の増大など物性にも影響を及ぼしていく。 

これまで Cu-Ni-Sn 系銅合金について物性を検討した
ところ、溶体化処理温度の違いにより圧延、時効処理後

の曲げ加工性や強度といった物性が異なることがわかっ

ている(表 1)。しかし、金属組織はマクロ的な析出物の
量や分布、金属の組織構造から原子レベルの結晶構造ま

で階層構造になっており、熱処理条件の違いやそれに伴

うスピノーダル分解の挙動が、階層構造のどの因子に影

響を及ぼし、Cu-Ni-Sn 系銅合金の物性に関与している
かは十分には明らかになっていない。 

そこで、本研究では、シンクロトロン光を含む様々

な計測機器を用いた測定を行うことにより、2 通りの溶

体化温度(750℃、800℃)において、溶体化・圧延・時
効による Cu-Ni-Sn 系合金の組織構造の変化を調べ、時
効後の物性との関連性について検討を行った。

2. 実験方法
2.1 分析試料 
測定試料として、熱処理条件の異なる銅合金 (Cu-

9Ni-6Sn 板厚 100μm)をいくつか用意した。具体的に
は溶体化温度 750℃と 800℃において、それぞれ溶体化、
溶体化＋圧延(以降、圧延と表記)、溶体化＋圧延＋時効
(以降、時効と表記)を行った試料を作製し、各種分析を
行った。(表 2)

2.2 測定手法 
銅合金の母相状態を確認するために、X 線回折測定

(XRD：Rigaku 社製 Smart-Lab)を行った。また、銅合
金の組織を観察するため走査型電子顕微鏡(SEM:日立ハ
イテクノロジーズ製 SU-70)と透過型電子顕微鏡(TEM:

表 1 溶体化温度における物性の変化

溶体化温度 750℃ 800℃

①強度※ 〇 ◎

②曲げ加工性
※ △(割れやすい) 〇

※溶体化、圧延、時効処理後における物性

表 2 各種測定、評価試料

各種測定試料

物性評価試料

　　    は測定または評価試料

処理工程
溶体化

(750℃ or 800℃)
圧延 時効

(750℃)
(800℃)
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日本電子製 JEM-2100F)による観察を行った。
あいちシンクロトロン光センターにて、Cu-K 吸収端

と Ni-K 吸収端の X 線吸収微細構造(XAFS)測定法によ
り各元素周囲の局所構造の変化を、小角X線散乱(SAXS 
波長:1.5Å カメラ長:4m)測定法、広角 X 線散乱(WAXS 
波長：0.9Å カメラ長:20cm)測定法により銅合金の微細
組織構造と結晶構造の変化について検討を行った。これ

らの測定法では、入射X線が試料を透過する必要がある
ため、Ar イオンミリング(日立ハイテクノロジーズ製
IM-4000)により X線が透過できる厚さ(約 10μm)になる
ように試料にディンプル加工を施した。

3. 実験結果及び考察
3.1 X線回折測定
熱処理による銅合金の母相状態の変化を検討するた

め、XRD測定を行った。その結果を図 1、2に示す。溶
体化温度 750℃、800℃の試料ともに Cu の回折線ピー
クが主要なピークであったが、750℃の試料でのみ微少
なピークも検出された。この検出された微少ピークにつ

いて、物質同定を行ったところ Cu2NiSn に起因するも
のであることがわかった。また 750℃、800℃で溶体化
した時効試料は Cuの回折線ピークの裾野が広がる、

いわゆるサイドバンドが確認された。このサイドバンド

はスピノーダル分解の指標であり 2), 3)、銅合金母相では

時効処理により、スピノーダル分解が起きていることが

確認された。800℃の試料の方が裾野の広がりが大きい
ことから、スピノーダル分解が促進されたことにより

750℃に比べて強度が増大した(表 1)ものと考えられる。
3.2 電子顕微鏡観察
3.2.1 SEM観察 

SEＭによる銅合金の組織観察像を図 3 に示す。溶体
化後の試料では 750℃に比べ、800℃の試料で結晶粒の
粗大化が見られた。これは、より高い温度の熱処理によ

り結晶成長した結果と思われる。また 750℃の試料では
析出物(白い粒状のコントラスト)が粒界、粒内ともに多
数存在していたが、800℃の試料では析出物が粒界の一
部にしか見られなかった。

この析出物は、XRDで検出された Cu2NiSnと推測さ
られ、750℃では溶体化温度が低いために、析出物が再
固溶できず、銅合金母相に残留したものと考えられる。

時効後の試料でも溶体化処理後の試料で見られた析

出物がそのまま観察された。なお、結晶粒にグラデーシ

ョンが見えるが、これは時効処理の前に行われた圧延処

理によるひずみに由来するコントラストと考えられ、溶

体化温度に関係なく確認された。これらのことから、溶

体化温度 750℃の試料で加工による割れやすさを生じる
理由の１つとして、粒内に点在している析出物が割れの

起点となっている可能性が考えられる。

3.2.2 TEM観察 
 溶体化温度 800℃の試料で時効処理した銅合金につい
て、TEM による組織観察を行った結果を図 4 に示す。
XRD で確認されたスピノーダル分解の特徴である周期
的な変調構造が観察された。

図 3 SEM観察画像

図 1 XRD測定結果(溶体化温度 750℃)

図 2 XRD測定結果(溶体化温度 800℃)
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3.3 シンクロトロン光による測定 
3.3.1 XAFS測定 
熱処理条件による各元素周囲の局所構造変化につい

て、XAFS 測定により検討を行った。銅合金母相の主要
元素である Cu の K 吸収端の EXAFS 解析結果
(k:3~12[A-1]にてフーリエ変換)を図 5 に示す。溶体化処
理や時効処理を行っても、標準となる Cu 箔と原子間距
離において変化がみられなかった。このことから、Cu
周辺の構造において変化が起きなかった、または Cu が
母相の主要元素であるため、その周りに起きる微少な変

化を検出できなかったことが考えられた。そこで変化を

検出しやすい微量含有元素である Niについて、XAFS 

測定を行った。EXAFS 解析した結果(k:3~12[A-1]に
てフーリエ変換)を図 6 に示す。原子間距離において、
溶体化処理後は Ni 箔と変わらなかったが、時効処理後
では Ni 箔および溶体化処理後に比べて、原子間距離が
短くなる方向への変化を生じていることがわかった。こ

の変化は溶体化温度に依存しなかった。

このことから時効処理で起きるスピノーダル分解に

より、格子面間隔の縮小や周期的な変調構造が起きるこ

とで、Ni 周りの局所構造に変化をもたらした可能性が
考えられる。

3.3.2 WAXS測定
銅合金の結晶構造の変化について WAXS 測定を行っ

た結果を図 7に示す。得られた二次元回折像から配向の
様子を検討するため、回折面(200)の回折角に対して円
周方向への強度をプロットした。その結果を図 8に示す。
溶体化処理後の試料では配向性は見られないが、圧延処

理を行うことにより周期的に配向性が生じ、この配向性

は時効処理を行っても変化することはなかった。また、

この傾向は溶体化温度に依らず観察された。このことか

ら、銅合金母相の結晶レベルでは、圧延することにより

周期的な配向性が起きていることが考えられる。

3.3.3 SAXS測定
銅合金の微細組織構造の変化について SAXS測定を行

った結果を図 9 に示す。WAXS 測定と同様に得られた
二次元回折像から配向の様子を検討するため、溶体化温

度 750℃と 800℃における各熱処理工程の試料について、

図 4 TEM観察画像(溶体化温度 800℃ 時効処理)

図 6 EXAFS解析結果(Ni-Kedge) 

図 5 EXAFS解析結果(Cu-Kedge) 

図 7 WAXS測定二次元回折像(溶体化温度 800℃)

図 8 WAXS 測定における円周方向の強度プロファイ
ル(溶体化温度 800℃) 
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2θ:0～1.5deg の範囲に対し円周方向への強度をプロッ
トした (図 10、11)ところ、溶体化温度 800℃で時効処
理を行ったときのみ、円周方向の一部で散乱強度が増大

していることが確認された。このことは時効処理時のス

ピノーダル分解により、本測定領域である数十 nmの微

細組織に顕著な配向が生じたことを示しており、その微

細組織の配向が銅合金の強度や曲げといった物性に異方

性をもたらしている可能性が考えられる。

4. 結び
 本研究では、各熱処理工程によって生じる銅合金の変

化について分析を行った。各測定領域における溶体化温

度と物性との関連は以下のとおりである。

(1)数 μmスケールの領域では、析出物が物性に寄与して
おり、溶体化温度が低いと析出物の分布が多いため、

析出物を起点に曲げ加工の際の割れやすさに繋がる

ものと考えられる。

(2)数十 nmスケールの領域では、微細組織が物性に寄与
しており、溶体化温度の高いと微細組織の配向性が

大きくなることから、強度や曲げといった物性に異

方性をもたらしている可能性が考えられる。

(3)数 Ǻ スケールの領域では、結晶構造が物性に寄与し
ており、溶体化温度が高いと、転移の障害である格

子面間隔の周期的な変化を起こすスピノーダル分解

が促進されるため強度が増大すると考えられる。
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図 9 SAXS測定二次元回折像(時効処理後)

図 11 SAXS 測定における円周方向の強度プロフ
ァイル(溶体化温度 800℃)

図 10 SAXS測定における円周方向の強度プロファ
イル(溶体化温度 750℃)


