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1 緒　　　　　言

近年，電子電気機器や車載コネクタに用いられている
電気・電子デバイスの縮小化に伴い，それらの材料であ
る Cu合金には，高強度，高導電性がますます要求され
ている．現在，電子材料用銅合金として広く使用されて
いる合金の 1つにコルソン合金と呼ばれる Cu-Ni-Si系合
金がある．この合金は軸比 3程度の微細な円板状 δ -Ni2Si
粒子 1)～ 3)による析出強化型合金であり，比較的高い強度
と導電率を兼備している．例えば，Niと Siが標準組成の
Cu-2.0wt%Ni-0.5wt%Si合金（以下 wt%省略）は引張強さ
約 700MPa，伸び 6%，導電率 45%IACSを有する．4)しか
し強度が十分ではないため，標準組成より Niと Siを増
やしたり，Mgなどを添加するといった方策がとられて
いる 5)が，強度の上昇と同時に導電率が低下するという
弊害がある．
最近，Cu-Ni-Si系合金のNiをCoで置換し強度と導電
率を高めた合金が開発されている．6), 7)その一つに Cu-
1.0Ni-1.0Co-0.5Si合金があり，525℃で硬さのピークまで
時効した後 25%冷間圧延を施し，400～ 450℃で再時効
することにより引張強さ約 800MPa，伸び 5%，導電率
50%IACSという高い強度と導電率が達成されている．6)ま
た，Cu-2.5Ni-1.5Co-0.9Si合金に約 400～ 500℃で時効後

10～ 80%の圧延を施しその後 300℃で再時効を行うこと
で用途に合わせた所望の合金が開発されている．7)その中
でも 80%圧延したときに降伏強さ約 950MPaという極め
て高い強度が達成されており，導電率も 43%IACSと比較
的優れる．しかし，以上のような強度と導電率向上の原
因は明らかにされていない．
そこで本研究では Co の含有量の異なる Cu-1.0Ni-

1.0Co-0.5Si，Cu-1.4Ni-0.6Co-0.5Si，Cu-2.0Ni-0.5Si合金
を準備し，これらの合金に 525℃でピーク時効後 25%ま
たは 90%冷間圧延し 325～ 425℃で再時効を行うという
上記の加工熱処理法に似た方法を適用し，強度，導電率
向上の原因を究明することを目的とした．

2 実　験　方　法

Cu-1.0Ni-1.0Co-0.5Si，Cu-1.4Ni-0.6Co-0.5Si，Cu-2.0Ni-0.5
Si合金インゴットを溶製した．以後，簡単のためこれら
の合金をそれぞれ 1.0%Co，0.6%Co，0%Co合金と表記す
る．得られたインゴットを 1000℃で 24hの均質化処理に
続き 80%冷間圧延後，真空中にて 1.0%Co合金と 0.6%Co
合金は 920℃で 3min，0%Co合金は 730℃で 5minの溶体
化処理を行い，水中に焼入れた．前者の溶体化処理条件は
文献 6)に従い，このときの再結晶粒径は約 15μmであっ
た．後者の溶体化処理条件は，結晶粒径を 15μmに揃え
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るため，過去の研究 8)を参考に採用した．その後，各試
料に塩浴炉を用いて 525℃でピーク硬さに達するまで時
効処理を施した後，25%または 90%の冷間圧延を行い，
再び 325～ 425℃にてピーク時効を実施した．
これらの試料を用いて，硬さ測定，引張試験，導電率

測定を行った．硬さはマイクロビッカース硬度計により
2.9N，10sの条件にて測定した．引張試験は，平行部が
l20mm × w6mm × t0.25mmの板状肩付き試験片を用い，
ひずみ速度 5 × 10−3s−1の条件で室温大気中にて行った．
引張方向は圧延方向に平行である．また，渦電流式導電
率計により室温大気中にて導電率を測定した．
転位密度を評価するためX線回折実験を行った．(111)，

(200)，(220)，(311)反射のピーク幅（半価幅）から，補
正されたWilliamson-Hall法 9)を用いてひずみを求め，転
位密度に換算した．
組織観察は日本電子製 JEOL2010FEF透過型電子顕微
鏡 (TEM) を用いて，加速電圧 200kVにて行った．TEM
に内蔵されているエネルギー分散型分析装置 (EDS) を
使用し，析出物に電子ビームを入射して組成分析を行っ
た．使用した電子ビーム径は 0.5nmである．さらに，日
立製 SU-70電界放出型走査電子顕微鏡 (FESEM) を使
い FESEM-EBSP (Electron Back-Scattering Pattern) 法
による組織観察，結晶方位解析を行った．測定に使用し
た電子ビーム径は 15nmであり，ステップサイズは 20nm
である．

3 実　験　結　果

3・1 硬さ変化と引張特性

Fig. 1 (a)に 0%Co，0.6%Coおよび 1.0%Co合金につい
て，溶体化処理後の 525℃における時効硬化曲線を示す．
溶体化処理後の 3種類の合金の硬さはほぼ同じである．
いずれの合金も初期時効に伴い硬さは上昇し，3hでピー
クに達した．Fig. 1 (b)，(c)，(d)には，これらの合金に
ついてそれぞれ，525℃でピーク時効後 25%冷間圧延を行

い 425℃で再時効処理を施したときの時効硬化曲線，
525℃でピーク時効後 90%冷間圧延を行い 325℃で再時効
処理を施したときの時効硬化曲線，そして参考までに，
525℃でピーク時効後圧延を行わずに 425℃で再時効処理
を施したときの時効硬化曲線を示す．525℃で 3hの初期
時効後の合金を F0%Co，F0.6%Co，F1.0%Co合金と表す．
25%圧延後の再時効においてCo含有合金は 6hで，0%Co
合金は 4hで硬さのピークに達した．一方，90%圧延後
325℃で時効したが，これは次の理由による．425，400，
350℃で時効を実施したとき，硬さのピークに達すると同
時に再結晶が生じ，硬さが低下した．このピーク時効段
階では析出が不十分 10)と考え，温度を下げて 325℃で時
効した結果，0%Co合金は 17hで，0.6%Coと 1.0%Co合
金は 20 hで硬さのピークに達し，その後しばらくして再
結晶粒が認められた．以降，初期時効後 25%と 90%圧延
を行った合金を例えば F0%Co-25R，F0%Co-90R合金と記
述し，圧延後再びピーク時効を施した合金を例えば
F0%Co-25RA，F0%Co-90RA合金と表記する．Fig. 1で
初期時効においても，25%圧延と 90%圧延後の再時効に
おいても，Co含有量の多い合金ほどピーク硬さは高い値
を示している．また再時効による硬さの増加は，Co含有
量の多いほど顕著である．興味深いことに，圧延をせず
に 425℃で再時効を行ったとき，いずれの合金もほとんど
硬化を示しておらず，再時効前の圧延は単なる加工硬化
をもたらすだけでなく，再時効時における時効硬化ももた
らす効果があると言える．このことについては 4・2節で
考察を加える．

Table 1に，525℃でピーク時効を行った F0%Co，
F0.6%Co，F1.0%Co試料，その後の 25%圧延に続いて
425℃でピーク時効を施したF0%Co-25RA，F0.6%Co- 25RA，
F1.0%Co-25RA試料，90%圧延に続いて 325℃で再時効を
施した F0%Co-90RA，F0.6%Co-90RA，F1.0%Co-90RA試
料について，0.2%耐力 σ0.2，引張強さ σu，伸び εt，導電
率 Eを示す．初期時効後も 25%または 90%圧延に続く
再時効後も，Co含有量の多い合金ほど強度は高い．導
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Fig. 1   Age-hardening curves of Cu-2%Ni-0.5%Si
(0%Co), Cu-1.4%Ni-0.6%Co-0.5%Si (0.6%Co) and Cu-
1%Ni-1%Co-0.5%Si (1.0%Co) specimens (a) aged at
525℃, (b) aged at 425℃ after aging at 525℃ for 3h
and subsequent 25% cold-rolling, (c) aged at 325℃
after aging at 525℃ for 3h and subsequent 90%
cold-rolling and (d) aged at 425℃ after aging at
525℃ for 3h.

Table 1   0.2% proof stress σ0.2, tensile strength σu, elongation
εt up to failure and electrical conductivity E for F0%Co,
F0.6%Co F1.0%Co, F0%Co-25RA, F0.6%Co-25RA, F1.0%Co-
25RA, F0%Co-90RA, F0.6%Co-90RA and F1.0%Co-90RA
specimens.
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電率も，初期時効後も 25%または 90%圧延に続く再時効
後も，Co含有量の多い合金ほど高い．

3・2 ミクロ組織

525℃での初期時効に続く 25%圧延後，光学顕微鏡観
察から見積もられる 3種類の合金の結晶粒径は 11μm程
度であり，圧延前の結晶粒径 15μmから予想される値と
ほぼ一致していた．一方，初期時効後 90%圧延を行った
ときは，SEM-EBSP法による組織観察，結晶方位解析並
びに TEM観察から結晶粒径を決定した．Fig. 2は
F1.0%Co-90R合金の EBSP測定から得られた方位差 θ =
15°以上の大角粒界の分布を示す．この像は圧延板の縦
断面のほぼ中心部から得られた．ただし 2°≦ θ＜ 15°の
小角粒界は非常に多くあったため Fig. 2には示していな
い．また 2°未満の亜粒界は測定対象としなかった．な
お，後述する変形双晶境界はその双晶幅が一般に 30～
50nmと狭いせいか，使用したステップサイズ 20nmで
は事実上検出できなかった．Fig. 2中の RDは圧延方
向，NDは圧延方向に垂直な方向である．一般に圧延方
向に伸張した結晶粒が観察される．ここで結晶粒径を
ND方向に沿った粒界の平均間隔として定義し，F0%Co
と F1.0%Co合金の 90%圧延後の結晶粒径を測定した結
果，F0%Co 合金では約 1.4μm，F1.0%Co 合金では約
1.3μmと見積もられた．圧延板の縦断面の TEM像から
見積もられた結晶粒径も 3種類のいずれの合金も 1.5μm
程度であった．15μmの結晶粒を 90%圧延した際の結晶
粒径は原理的には 1.5μmと予想でき，90%圧延後のいず
れの合金も結晶粒径はほぼ予想通りである．90%圧延後
の再時効により結晶粒径は実質的に変化しなかった．

3種類の合金の初期時効後の 90%圧延により変形双晶
が形成された．Fig. 3は縦断面からの TEM像の一例であ
り，右上に TEM像に対応した[011]α電子回折像を示す．
双晶は{111}/<112>タイプであり，双晶面間隔は 100nm

程度である．ここで双晶面間隔は通常狭い双晶幅 wと w

の数倍の幅を有する母相の幅の平均として表す．Fig. 3
に見られるように双晶境界はほとんどの場合曲がってお
り，一般に圧延方向に平行に形成される傾向があった．
このような変形双晶は Cuへの極低温圧延 11)や衝撃荷重
の付与 12)により，また Cuの積層欠陥エネルギーを下げ

る元素を含む Cu合金に室温で塑性変形を与える 13)こと
により形成され，それは転位の運動の障害となることが
知られている．しかし，F0%Co合金ではその量が少ない
ので強度にはほとんど影響しないと判断される．一方，
Co含有合金では変形双晶の密度は場所によって異なって
いたが，数十個のすべてのTEM試料で観察され，平均双
晶面間隔は 1.0%Co合金で約 0.3μm，0.6%Co合金で約
0.4μmと見積もることができた．Cu中の双晶境界は通常
の粒界と同様の転位の運動の障害物と取扱われている 14)

ので，本研究では双晶面間隔を結晶粒径と仮定する．
溶体化処理後の 0%Co合金では 50nm程度の粗大な

δ -Ni2Si析出物が確認できた．8)また 1.0%Coと 0.6%Co合
金においても 50nm程度の粗大な析出物が観察された．6)

溶体化処理に続く 525℃で 3hのピーク時効後，いずれの
合金も粗大な析出物に加えて微細な析出物が認められた．
一例として Fig. 4 (a)に F1.0%Co試料の TEM像を示す．
Fig. 4 (b)に，Fig. 4 (a)中の粗大な析出物と小さな析出物
を含めた領域から得られた電子回折像を示す．析出物の
反射の位置はNi2Siのそれらに非常に似ている．3)解析の結
果，析出物の結晶系は斜方晶であり，格子定数は a =
0.71nm，b = 0.50nm，c = 0.37nmであった．Ni2Siの格子
定数，a = 0.706nm，b = 0.499nm，c = 0.372nm3)，Co2Si
のそれ，a = 0.711nm, b = 0.492nm，c = 0.374nm15)と近い
値を示した．従って粗大な析出物も微細な析出物もNi2Si，
Co2Si，(Ni, Co)2Si相のいずれかである．これを明らかに
するため，析出物に電子線を照射してEDS分析を行った．
Fig. 5 (a)に粗大析出物の Co/Ni比を Cu濃度に対して

† Cu-Ni-Co-Si合金の強度と組織に及ぼす Coの影響† 403

Fig. 2   Boundary misorientation map of a F1.0%Co-90R
specimen.

Fig. 3   TEM image of deformation twins in a F1.0%Co-
90R specimen. The zone axis is [011]α.

Fig. 4   (a) TEM image of a large (Ni, Co)2Si and small
(Ni, Co)2Si precipitates in a F1.0%Co specimen. (b)
[001]α SADP corresponding to (a).
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示す．図から，析出物は Niと Coが両方含まれている
(Ni, Co)2Si相であり，0.6%Co合金では Co：Ni≒ 1：1，
1.0%Co合金では Co：Ni≒ 2：1であることがわかる．
一方，微細な析出物は EDS分析の結果 (Fig. 5 (b))，
0.6%Co合金ではCo：Ni≒ 2：5，1.0%Co合金ではCo：
Ni≒ 1：2の組成を持つ(Ni, Co)2Si相と決定された．な
お，525℃で 3hのピーク時効後の析出物の寸法が約 7nm
と小さすぎ EDS分析が困難であったため，525℃で 10h
の時効を行い約 10nmまで成長させた析出物を使って分
析を行った．
上述のように，0.6%合金も 1.0%Co合金も，大きい析

出物中の Coと Niの比率は小さい析出物のそれと異な
る．この原因は明らかではないが，大きい析出物は高温
で冷却中に形成されたものであり，CoとNiの濃度は平
衡濃度ではなく，一方，小さい析出物は 525℃で 10hの
過時効により形成されたものであり，CoとNiの濃度は
平衡濃度に近いと判断される．析出物が形成されるこの
温度と時間の違いが，大きい析出物と小さい析出物中の
Coの比率の違いをもたらしたものと考えられる．

0%Co 合金では初期時効後も再時効後も，過去の報
告 1)～ 3), 8)と同様に，軸比が 3程度で晶癖面が{110}αの
微細な円板状 δ -Ni2Si析出物の存在が確認された．Fig. 6
に F1.0%Co-25RA合金中の析出物の高分解能 (HR)TEM

像を示す．電子線の入射方向は[001]α方向に平行である．
この格子像はNi2Si析出物のそれ 1)～ 3), 8)と非常によく似
ており，(110)α晶癖面の存在が確認される．F0.6%Co-
25RA合金においても同様の微細な析出物が観察された．
すなわち，HRTEMおよび TEM観察から，3種類の合金
中の Co含有量に係らず，時効によって形成される析出
物は平均軸比が 2.8で晶癖面が{110}αの円板状の形態を
有することがわかった．

Fig. 7 (a)と(b)に F0%Coと F1.0%Co合金中の析出物
の TEM像を示す．両合金中の析出物は板状析出物に見
られる不定形をしたコントラスト 1), 2)を示しているが，
F0%Co試料中の析出物のサイズが若干大きい．また，こ
れらの TEM薄膜の厚さは等厚干渉縞を用いた解析から
ほぼ等しいと判断されたので，F1.0%Co試料中の析出物
の数密度は F0%Co試料における数密度より高いことがわ

＊井澤幸太郎，小澤　敦，北　和久，渡邊千尋，門前亮一＊404

Fig. 5   Results of EDS analysis obtained from (a) large
(Ni, Co)2Si precipitates in 1.0%Co and 0.6%Co
specimens solution-treated at 920℃ for 3min and (b)
small (Ni, Co)2Si precipitates in F1.0%Co-25R and
F0.6%Co-25R specimens aged at 425℃ for 100h.

Fig. 6   HRTEM image of a (Ni, Co)2Si precipitate in a
F1.0%Co-25RA specimen. The zone axis is [001]α .

Fig. 7   TEM images of (a) Ni2Si precipitates in a
F0%Co specimen and (b) (Ni, Co)2Si precipitates in
a F1.0%Co specimen.
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かる．一方 F0%Co-25RAと F1.0%Co-25RA試料並びに
F0%Co-90RAと F1.0%Co-90RA試料中の析出物のサイズ
には大きな差異は認められなかったが，25%圧延，90%
圧延のいずれの場合も転位密度が高いため数密度の比較
は不可能であった．

4 考　　　　　察

4・1 析出強化，転位強化および双晶境界強化

Cu-Ni-Si合金のピーク時効時の降伏応力はオロワン応
力に支配されていることが報告されている．16)Cu-Ni-Co-Si
合金においても，析出物の構造が全く同じであるため同
様の機構で降伏すると言える．オロワン応力は析出物間
距離 λに反比例し，λは球状析出物の半径 r，体積分率
fを用いて，

(1)

と表せる．17)Table 2に，各試料の σ0.2，f，r，析出物の
数密度 N，λ，結晶粒径 d，転位密度 ρを示す．rは円板
状析出物のHRTEM像と TEM像から寸法を測定し，同
一体積を持つ球として求めた．また fは以下のようにし
て計算により求めた．析出粒子の導電率への影響は無視
できるほど小さいので，18)析出粒子の量は時効による溶質
濃度の減少量となって現れ，これは導電率変化から見積
もることができる．実際には時効前後の導電率の測定，
EDS分析の結果 (Fig. 5)，これまでに報告されている固
溶 Ni，Co，Siの単位濃度あたりの導電率への寄与，19)Cu
母相 20)と析出物 1)の格子定数から決定した．Nは N =
f/(4πr3/3)から，λは式(1)から見積もった．F0.6%Co-90RA，
F1.0%Co-90RA試料の dとして双晶面間隔を示してある．
X線回折実験において(111)，(200)，(220)，(311)反射の
ピークの半価幅から，補正されたWilliamson-Hall法 9)を
用いてひずみを求め，ρに換算した．

Table 1と 2において，初期時効後も再時効後も Co
含有量の多い合金ほど導電率が高く，析出量が多いこと

がわかる．すなわち，Co含有量の多い合金ほど溶質の固
溶量が少なく，導電率が高い．

Table 2で，Co含有量が多いほど初期時効後も再時効
後も fと Nの値は大きく λの値は小さくなっている．初
期時効後の dも ρも，Co含有量依存性がないと判断さ
れるので，初期時効後の降伏強度が Co含有量の多い合
金ほど高いのは，析出強化量の増加によると言える．一
方，25%圧延に続く再時効後の ρはCo含有量が多い合金
ほど高く，dにはCo含有量依存性が認められない．従っ
て，25%圧延に続く再時効後の強度が Co含有量の多い
合金ほど高くなっているのは，析出強化量と転位強化量
の増加によると言えよう．しかし，90%圧延に続き再時
効を行ったとき，Co含有量の増加に伴い ρは増加する
が dは減少する．従って，Co含有量の増加に伴う析出
強化量と転位強化量の増加に加え，双晶境界強化量の増
加が，Co含有量の多い合金ほど 90%圧延に続く再時効
後に大きな強度を有する原因と言える．
以下に，Co含有量の増加に伴う析出強化，転位強化，
双晶境界強化の増加量を概算する．

Table 2において初期時効後の Co含有合金と 0%Co
合金の降伏強度の差は，析出強化量の差にその原因があ
る．オロワン応力が λの逆数に比例するので，Table 2
中の初期時効後の耐力の差と 1/λの差から比例定数を求
めることができる．これより，25%圧延後再時効したと
き，0%Co合金より 0.6%Co合金では約 70MPa，1.0%Co
合金では約 90MPa，90%圧延後再時効したとき，0%Co
合金より 0.6%Co合金では約 60MPa，1.0%Co合金では約
70MPaの析出強化による強度向上を見積もることがで
きる．
純 Cuでは転位密度 ρと降伏応力 σdの間には Bailey-

Hirschの関係 21)が成立する．

(2)

ここでMはテーラー因子 ( = 3.06)， は定数，μは剛性率
(= 46GPa)，bはバーガースベクトルの大きさ (= 0.256nm)
を表す．これまで α = 0.22～ 0.721)～ 23)が報告されている
ので，本研究では αの平均値，0.5を使用する．0.6%Co
と 1.0%合金の降伏強度は 0%Co合金のそれに比べ，25%
圧延を行ったとき転位強化によりそれぞれ約 20MPa，約
50MPa高くなると見積もることができ，90%圧延を行っ
たとき転位強化によりそれぞれ約 50MPa，約 100MPa高
くなると見積もることができる．従って，25%圧延を行っ
たとき Co含有量増加に伴う転位強化量と析出強化量の
増加分の合計は 0.6%Co，1.0%Co 合金でそれぞれ約
90MPa，140MPaと概算できる．これらの値は，実際の
降伏強度差，90MPa，130MPa とほぼ一致している．
90%圧延をしたときは，Co含有量増加に伴う転位強化量
と析出強化量の増加分に加え，変形双晶境界導入による
強化量の増加分を見積もる必要がある．Gertsmanら 24)

は純 Cuの降伏応力の結晶粒径依存性を報告しており，
その結果より 1.3μmから 0.4μmまでの結晶粒微細化によ
る降伏強度の上昇は約 40MPa，1.3μmから 0.3μmまで
の場合は約 50MPaと見積もることができる．従って 3つ

† Cu-Ni-Co-Si合金の強度と組織に及ぼす Coの影響† 405

Table 2   0.2% proof stress σ0.2, volume fraction of precipitates
f, precipitate radius r, number density of precipitates N,
inter-precipitate spacing λ, grain size d and dislocation
density ρ for F0%Co, F0.6%Co, F1.0%Co, F0%Co-25RA,
F0.6%Co-25RA, F1.0%Co-25RA, F0%Co-90RA, F0.6%Co-
90RA and F1.0%Co-90RA specimens.
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の強化量の増加分の合計は 0.6%Co，1.0%Co合金でそれ
ぞれ約 150MPa，220MPaと概算でき，実際の降伏強度
差，120MPa，190MPaに近い．

4・2 再時効による強度の増加

Table 2で，3種類の各合金中の析出物の数密度 Nは
再時効後増加し，その程度は 90%圧延を施したときの方
が顕著である．Cu-2.0Ni-0.5Si合金を圧延に続いて時効
を行うと Ni2Si析出物が転位上に優先的に析出すること
が報告されている 10)ので，Nの再時効による増加は析出
物が転位上へ優先的に析出した結果であると推察される．
実際，初期時効に続く 25%または 90%圧延後 425℃また
は 325℃で再時効を実施すると硬さは増加するのに対し，
圧延を行わないで 425℃で再時効を実施したとき硬さが
ほとんど増加しないという事実 (Fig. 1) から，圧延時に
導入された転位が再時効時における析出物の核生成サイ
トになり，析出が促進されていることは明らかである．
これが再時効による Nの増加をもたらすと言える．ただ
し，F0%Co-25RA，F0.6%Co-25RA，F1.0%Co-25RA試料
を使って TEM観察を実施したが，初期時効により形成
された析出物に転位がからまっているのか，あるいは真に
再時効により転位上に核生成したのかを断定することは
困難であった．Fig. 8は F1.0Co%-25RA試料において再時
効時に転位上に核生成したと判断される析出物（矢印で
表示）のTEM像である．これらの析出物の寸法は平均半
径 3.1nm (Table 2) より一般に小さいことに気付く．

Fig. 1 (b)と(c)に見られるように，試料による程度の
差はあれ圧延後の再時効により硬さは増加する．圧延後
の再時効による 0.2%耐力と引張強さの増加は，例えば，
F1.0%Co-90RA試料では 110MPaと 100MPaであった．
この耐力の増加は，再時効による析出物の fと Nの増加
(Table 2) による λの減少に起因する．

Table 2においてCo含有量の多い合金ほど，初期時効
後の fが，また再時効後の fが大きくなっている．さらに，
Co含有量の増加に伴い，再時効による fの増加量が大き
い．従って，Co含有量の多い合金ほど，固溶限が小さく
なり，しかも 525℃と 425℃または 325℃における固溶限
の差が大きくなることが期待される．現在，0%Co，
0.6%Co，1.0%Co合金において 525℃と 425℃の固溶限を
調査中であり，次回に報告をする予定である．

4・3 転位密度の Co濃度依存性

Table 2に見られるように，Co含有量が多い合金ほど
再時効後の転位密度 ρが高くなっており，その程度は
90%圧延を実施したとき顕著である．Table 3に各合金
の初期時効に続く 90%圧延後の ρを示す．再時効後と同
様の傾向を示すが，当然いずれの合金においても ρは高
い．最後に，Co含有量が多い合金ほど 90%圧延後の ρ
が高い原因を検討する．

5～ 90%の範囲でCo固溶量の増加に伴いCuの積層欠
陥エネルギーが減少すること，25)また Cu中に 0～ 3.2%の
Siが固溶すると積層欠陥エネルギーが小さくなること 26)

が報告されている．逆に，Cu中へのNi固溶量の増加と
共に積層欠陥エネルギーが大きくなることが見出されて
いる．27)また，Cu中への Alの固溶量の増加と共に，すな
わち Cuの積層欠陥エネルギーの低下と共に，衝撃変形
を与えたときの転位密度が高くなることが報告されてい
る．28)これらを併せて考慮すると，初期時効後の各合金の
固溶 Ni，Co，Si濃度が異なり各合金の積層欠陥エネル
ギーに差が生じたため，圧延後の転位密度に違いが生じ
たと推定される．このことを調べるために，先ず，4・1節
で詳述した円板状 Ni2Siと (Ni, Co)2Si析出物の体積分
率 fを求めるのと同時に得られる，初期時効後の 3種類
の合金の固溶 Ni，Co，Si濃度を算出した．得られた結
果を Table 4に示す．これらの組成を持つ合金を溶製
し，80%冷間圧延後 1000℃で 5minの溶体化処理を行う
ことで溶質原子をすべて Cu中に固溶させた．このとき
の再結晶粒径はすべての合金で約 60μmであった．その
後 90%圧延し転位密度を測定した結果，いずれの合金も
約 3.3 × 1014m−2であり差異は認められなかった．従っ
て，初期時効後の各合金においてCu中のNi，Co，Siの
固溶量の違いは，圧延後に生じる各合金の転位密度の差
(Table 2) をもたらすものではないと言える．

Table 4に示す組成をもつ合金を溶体化処理後 90%圧
延を行ったときの転位密度 3.3 × 1014m−2は Table 3の転
位密度より低いことに気付く．すなわち析出物の存在は
転位密度の増加をもたらす効果がある．時効後圧延した
ときの方が，溶体化処理後同一量の圧延を行った場合よ

＊井澤幸太郎，小澤　敦，北　和久，渡邊千尋，門前亮一＊406

Fig. 8   TEM image of (Ni, Co)2Si precipitates in a
F1.0%Co-25RA specimen.

Table 4   Ni, Co and Si concentrations in the matrix of Cu
for F0%Co, F0.6%Co and F1.0%Co specimens.

Table 3   Dislocation density ρ in F0%Co-90R, F0.6%Co- 90R
and F1.0%Co-90R specimens.
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り転位密度が高いという類似した実験結果が Cu-Ni-P合
金 29)とCu-Ni-Si合金 10)において得られている．析出物が
存在すると転位密度が高くなる理由は明らかではないが，
微細析出物がより密に分散しているほど転位密度が高く
なることが期待される．Table 2に見られるように，初
期時効後の析出物の数密度 Nが F0%Co合金で 0.5 ×
1023m−3，F0.6%Co合金で 0.7 × 1023m−3，F1.0%Co合金
で 0.9 × 1023m−3であり，転位密度はこの順に増加してお
り，この期待と一致している．

5 結　　　　　言

25%または 90%冷間圧延と 325～ 525℃での時効処理
の組合せによって作製された Cu-2.0wt%Ni-0.5wt%Si
(0%Co), Cu-1.4wt%Ni-0.6wt%Co-0.5wt%Si (0.6%Co)，Cu-
1.0wt%Ni-1.0wt%Co-0.5wt%Si (1.0%Co) 合金試料を使用し
て，Cu-Ni-Co-Si合金の強度と微視組織へのCoの影響を
調べた．得られた結果は以下のように要約される．

(1) Co含有合金の時効により形成される微細析出物
は，0%Co合金に形成されるNi2Si析出物と同じ結晶系の
斜方晶の(Ni, Co)2Si相であり，1.0%Co合金中の析出物で
は Co：Ni≒ 1：2，0.6%Co合金中のそれでは Co：Ni≒
2：5であった．

(2) 525℃で初期時効を行い 90%圧延後，Co置換量
が多い合金ほど転位密度が高い．これは初期時効後のCo
置換量が多い合金ほど析出物が密に分散していることに
帰することができる．

(3) 525℃で初期時効後の 90%圧延により 3種類の合
金に変形双晶が形成された．0.6%，1.0%合金ではその量
は多い．

(4) 525℃の初期時効に続く 25%圧延そして 425℃の
再時効後，初期時効に続く 90%圧延そして 325℃の再時
効後，Co含有量の多い合金ほど，強度と導電率が高く
なった．25%圧延を行った場合 Co含有量の増加ととも
に強度が高くなったのは，微細析出物間距離が減少し，
また転位密度が増加したことによる．これらに加え，90%
圧延を行った場合 Co含有合金には多数の変形双晶が形
成されたため Co含有量の増加に伴い強度が高くなった．
本研究の一部は，学術研究助成基金助成金 (No.

23560831)により実施されたことを付記し，謝意を表する．

参　考　文　献

1 ) S. A. Lockyer and F. W. Noble, “Precipitate structure in a

Cu-Ni-Si alloy”, Journal of Materials Science, Vol.29, No.1,

pp.218-226 (1994).

2 ) H. Fujiwara, T. Sato and A. Kamio, “Effect of alloy compo-

sition on precipitation behavior in Cu-Ni-Si alloys”, Journal

of Japan Institute Metals, Vol.62, No.4, pp.301-309 (1998).

3 ) H. J. Ryu, H. K. Baik and S. H. Hong, “Effect of thermome-

chanical treatments on microstructure and properties of

Cu-base leadframe alloy”, Journal of Materials Science,

Vol.35, No.14, 3641-3646 (2000).

4 ) H. Shishido, S. Katsura, K. Matsumoto and Y. Ariga,

“Copper alloy having high strength and excellent bending

workability”, JP.2011-052316 (2011).

5 ) N. Era and K. Fukamachi, “Development of high strength

corson alloy”, Journal of the JRICu, Vol.44, No.1, pp.136-139

(2005).

6 ) F. N. Mandigo, P. W. Robinson, D. E. Tyler, A. Boegel, H.

A. Kuhn, F. M. Keppeler and J. Seeger, “Copper alloy con-

taining cobalt, nickel and silicon”, U.S. Pat.No.7, 182, 823

(2007).

7 ) H. Kuwagaki, “Cu-Ni-Si-Co copper alloy for electronic

material and process for producing same”, JP.2011-214088

(2011).

8 ) C. Watanabe, H. Hiraide, Z. Zhang and R. Monzen,

“Microstructure and mechanical properties of Cu-Ni-Si

alloys”, Journal of the Society of Materials Science, Japan,

Vol.54, No.7, pp.717-723 (2005). 

9 ) T. Kunieda, M. Nakai, Y. Murata, T. Koyama and M.

Morinaga, “Estimation of the system free energy of martensite

phase in an Fe-Cr-C ternary alloy”, ISIJ International, Vol.45,

No.12, pp.1909-1914 (2005).

10) Y. Takagawa, Y. Tsujiuchi, C. Watanabe, R. Monzen and N.

Tsuji, “Improvement in Mechanical properties of a Cu-

2.0mass%Ni-0.5mass%Si-0.1mass%Zr alloy by combining both

accumulative roll-bonding and cryo-rolling with aging”,

Materials Transactions, Vol.54, No.1, pp.1-8 (2013).

11) Y. Wang, M. Chen, F. Zhou and E. Ma, “High tensile ductility

in a nanostructured metal”, Nature, Vol.419, No.6910,

pp.912-915 (2002).

12) W. S. Zhao, N. R. Tao, J. Y. Guo, Q. H. Lu and K. Lu, “High

density nano-scale twins in Cu induced by dynamic plastic

deformation”, Scripta Materialia, Vol.53, No.6, pp.745-749

(2005).

13) A. Rohatgi, K. S. Vecchio and G. Gray Ⅲ, “The influence of

stacking fault energy on the mechanical behavior of Cu and

Cu-Al alloys : deformation twinning, work hardening, and

dynamic recovery”, Metallurgical and Materials Transactions

A, Vol.32A, No.1, pp.135-144 (2001).

14) Y. F. Shen, L. Lu, Q. H. Lu, Z. H. Jin and K. Lu, “Tensile

properties of copper with nano-scale twins”, Scripta Materialia,

Vol.52, No.10, pp.989-994 (2005).

15) H. Fujiwara, “Design of high strength copper alloys based

on the crystal structure of precipitates”, Furukawa Review,

Vol.114, pp.32-37 (2004).

16) S. A. Lockyer and F. W. Noble, “Fatigue of precipitate

strengthened Cu-Ni-Si alloy”, Materials Science and

Technology, Vol.15, No.10, pp.1147-1153 (1999).

17) J. W. Martin, “Micromechanisms in particle-hardened alloys”,

Cambridge University Press, pp.44-56 (1980).

18) A. Boltax, “Precipitation processes in copper-rich copper-

iron alloys”, Transactions AIME, Vol.218, pp.812-821 (1960).

19) S. Komatsu, “Resistivity of copper alloys, its interpretation

and application”, Journal of the JRICu, Vol.41, No.1, pp.1-9

(2002).

20) S. Murata, “Kinzoku data book”, p.37 (2004) Maruzen.

† Cu-Ni-Co-Si合金の強度と組織に及ぼす Coの影響† 407

12598-(p.401-408)  14.4.22 13:38  ページ 407



21) J. E. Bailey and P. B. Hirsch, “The dislocation distribution,

flow stress, and stored energy in cold-worked polycrys-

talline silver”, Philosophical Magazine, Vol.5, No.53, pp.485-497

(1960).

22) M. R. Staker and D. L. Holt, “The dislocation cell size and

dislocation density in copper deformed at temperatures

between 25 and 700℃”, Acta Metallurgica, Vol.20, No.4,

pp.569-579 (1972).

23) T. Narutani and J. Takamura, “Grain-size strengthening in

terms of dislocation density measured by resistivity”, Acta

Metallurgica et Materialia, Vol.39, No.8, pp.2037-2049 (1991).

24) V. Y. Gertsman, M. Hoffmann, H. Gleiter and R. Birringer,

“The study of grain size dependence of yield stress of cop-

per for a wide grain size range”, Acta Metallurgica et

Materialia, Vol.42, No.10, pp.3539-3544 (1994).

25) F. W. Gayle and F. S. Biancaniello, “Stacking faults and

crystallite size in mechanically alloyed Cu-Co”, Nanostructured

Materials, Vol.6, No.1-4, pp.429-432 (1995).

26) T. V. Nordstrom and C. R. Barrett, “The stacking fault

energy of some copper silicon alloys”, Acta Metallurgica,

Vol.17, No.2, pp.139-146 (1969).

27) K. Nakajima and K. Numakura, “Effect of solute atoms on

stacking faults Cu-Ni and Cu-Mn systems”, Philosophical

Magazine, Vol.12, No.116, pp.361-368 (1965).

28) A. Rohatgi and K. S. Vecchio, “The variation of dislocation

density as a function of the stacking fault energy in shock-

deformed FCC materials”, Materials Science and Engineering

A”, Vol.328, No.1, pp.256-266 (2002).

29) K. Nomura, Y. Miwa, Y. Takagawa, C. Watanabe, R. Monzen,

D. Terada and N. Tsuji, “Influence of accumulative roll

bonding and cold rolling processes on the precipitation

strengthening properties for Cu-Ni-P alloy”, Journal of

Japan Institute Metals, Vol.75, No.9, pp.509-515 (2011).

＊井澤幸太郎，小澤　敦，北　和久，渡邊千尋，門前亮一＊408

12598-(p.401-408)  14.4.22 13:38  ページ 408



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Average
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Average
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Average
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /PDFX1a:2001
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly true
  /PDFXNoTrimBoxError false
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /PDFXOutputConditionIdentifier (JC200103)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /JPN <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks true
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks true
      /AddPageInfo true
      /AddRegMarks true
      /BleedOffset [
        8.503940
        8.503940
        8.503940
        8.503940
      ]
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName (Japan Color 2001 Coated)
      /DestinationProfileSelector /WorkingCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /HighResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 0
      /MarksWeight 0.283460
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /WorkingCMYK
      /PageMarksFile /JapaneseWithCircle
      /PreserveEditing false
      /UntaggedCMYKHandling /UseDocumentProfile
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


