
U.D.C.る21.315.5l

銀入銅の再結晶に関す る研究
A Study on the Recrysta11iz;ation ofSilver Bearing Copper Alloys

山 路 賢

内 容 梗 概

電気機器の発達にともない,耐熱性に富む導電材料の必要性が増大しているが,このためにもつとも

多く用いられている銀入銅において,添加する銀が微量の場合の等温軟化曲線をもとめ,これより結晶

回復,再結晶に必要な活性化エネルギーおよび添加銀星による軟化温度の変化をもとめた｡

得られた結果を要約するとつぎのとおりである｡

(1)微量の銀を電気銅に添加すると,その再結晶温度は急激に上井するが,その増加度ほ鋲0･028%

(重量)以下でいちじるしく大きい｡

(2)等温軟化曲線からもとめた再結晶過程の活性化エネルギーは,電気銅でほ50,800cal/molであ

るが銀が,0.028%(100Z/t)添加されると 74,400cal/molとなり,いちじるしく増大する｡

上述の結果より銀入銅を使用するとき(たとえほ∵トロリ綬,整流子片など)その使用目的により適当

な銀量をもとめる基礎をうることができる｡

〔Ⅰ〕緒 言

最近の電気機器の大容量化,高速化にともない,それ

に用いられる各種の導電材料はその寸法精度において,

また導電率および機械的性能において従来のものよりも

さらに高度のものが要求されている｡また一方機械の温

度上昇限 もしだいに高く るようになり,従来の電気

銅でほ軟化温度が低いため長時間高温で使用されるとそ

の常温の機械的性能を失うに至り,重大な故障の危険に

さらされる機会が増大してきた｡

上記のような理由から導電率が電気銅と大差なくかつ

気銅よりも軟化温度が高く比較的高温で長時間使用し

てもその常温性能を失わない導電材料が要求され過去に

おいて程々の銅基合金が発明されているが,それらのう

ち銀を微量添加したいわゆる鋭入銅が現状ではもつとも

要求に適し欧米においても相当多量使用されている｡
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第1囲 Cu-Ag 二 元 糸 状 態 図

Fig.1.Equilibrium Diagram of the

Cu-Ag Binary System

*
日立電線株式会社電線工場

吉*

日立電線株式会社においても古くから銀入銅について

研究をかさね(1),製品として整流子片,ロータコイル,

トロリ緑などを製作してすぐれた性能を発揮している｡

弟1図はC.S.Smith氏によるCu-Ag二元系合金の

銅側状態図であり(2),400ロC以下は不明であるがR.W.

Drier氏がⅩ線分析法で調べた結果として常温では銀の

銅に対する溶解度は0.003%以下であると述べている(3)｡

したがって普通の銀入銅は二柏範囲に属するわけである

が,一般的な製造工程をへた微量の鋭を含む本供試合金

の場合にはその相関係ほ平衡状態でないから複雑であ

る｡それゆえ本系合金の再結晶過程を研究する場合,そ

の園溶体であるかどうかによる再結晶温度の差異が当然

かんがえられるが本報告ではこの点には触れないことと

する｡

電気銅の軟化,再結晶におよぼす微量鋭の影響につい

ては現在までに数多く報告されている｡すなわちJ.S.

Smart,A.A.Smith民らによれば(4)loz/tの鋏は電気

銅の再結晶温度を高めないが,2.60Z/t鋭が入るとその

再結晶温度は約60ロC,100Z/t 入ると約160DC高くな

る｡また Ⅴ.A.Phillips,A.Phillips民らによれば(5),

気銅の軟化温度は鋭0.01原子%(6.60Z/t)添加まで

ほあまり変化せず,0.02原子%(12.30Z/t)付近から急

激に上昇することを見出している｡これに対してH.C.

Kenny,G.L.Craig民らによると(6)電気銅の軟化温度は

銀の添加量が100Z/tぐらいまでは,その添加により急

激に上昇するが,それ以上添加してもあまり上昇しない

ということである｡

以上のようにごく微量範囲の銀添加量の影響について

は研究者により 臭があり,また銀入銅の再結晶におけ

る活性化エネルギーほまだもとめられていないので,こ

れらについて研究を行った｡
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〔ⅠⅠ〕試料および実験方法

本実験にもちいた試料の

供 託 合解には高周波炉をもちい,金 の 組 成
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この場合溶剤は用いなかった｡また 造の際には予熱

した金型を使用した｡えられた鋳塊ほ10mmx50ⅡlIn

×150mmのもので,偏析のない健全な 物を実験に供

した｡つぎに鋳塊を 8500C に加熱し熱間圧延により7

mm惇の板材とし,さらにこれを8000Cで30分間焼鈍し

た後,2mm厚まで冷間圧延し(加工度:71.4%),これ

よりそれぞれ24mmx15mmx2mmの試片を切りとつ

たっ

第 2 去 試料作成に使用した電気銅の分析結果
Table2■ Analyses of Tough Pitch Copper

Usedin the Preparation of Samples
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第2図 種々の温度における恒

温軟化曲線

Fig･2･IsothermalSoftening

Curves at Various Tem_

peratures
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弟】表は供試合金の銀配合量およびその分析 呆を示

したもので,第2表は使用した電気銅の分析結果である｡

なお使用した銀地金は99.99%の純度で,供 合金の酸

素量はすべて0.03%～0.04%の範囲内にあった｡また田

結晶 度に対し冷問加工前の結晶粒度がいちじるしい影

響をおよほすことが知られているので(12)本実験にいお

ても冷問加工前の結晶粒度について測完を行ったが,そ

の粒平均直径ほすべて約0.04mm～0.05mⅢ1で,銀添加

による結晶粒の微細化またほ粗大化はみとめられなかつ

た｡

250DC,300ロC,350DCおよび400ワCにおける等温軟化山

線をもとめるための焼鈍には塩俗炉(50%KNO3十50.%

NaNO3,融点:218ロC)をもちい,氾度変化ほ±lOc以

内にとどめた｡所定時間焼鈍した武片はただちに水枕入

れした後,りん酸系の溶液を用いて電解研磨し 明石製

の微小硬度計(荷 1kg,荷戒保持時間20秒)で硬度測

定を行った｡なお硬度値としては,3測迫.t(の平均をと

った〔

〔ⅠⅠⅠ〕実験 結 果

弟2図ほ,それぞれ250OC,300日C,3500Cおよび400ロC

の各温度でNo･0～No.6の試料についてもとめた恒温

軟化曲線を示す｡

これらの図からわかるように,No.0すなわち電気銅

に比べて微量の銀を含有するNo.1～No.6の試料では

その 化時間がいちじるしく長くなっており,この傾向

は銀含有量の増加とともに増大している｡また同一組成

のものでは焼鈍氾 が低いといちじるしく 伽軟

この憤向は銀含有量の増加とともに増大する｡なおこの

軟化曲線において軟化開始の直前でその硬度が若干高く

なる傾向があり,これは銀含有量の多いものであきらか

であった｡また焼鈍前の各試料の硬度値はあまり大差な

く,本供試組成範囲内では銀添加による硬化は微少であ

ることがわかる｡

〔ⅠⅤ〕活性化エネルギーの算出

一般に金属の軟化過程は, 鈍時間,温度,結晶粒度
ホ

および冷間加工度などの因子に支配され,これらにつ 針
いて多くの研究結果が発 されている(7)～(13)｡Van

Liempt(7),A.Krupkowski,M.Balicki氏(8)らの研究に

よれば,焼鈍による熱起電力の変化測定結果より焼鈍過

程は単純な RateProcess であらわされると述べてい

る｡(Single ProcessTheory)しかしながらM.Cook,

T.LL.Richards氏(9)はこのような単純な理論は銅の

熱処理の場合の硬度変化を説明するには不適当であり,

焼鈍過程ではまず結晶の回復が起り,その後再結晶過程

がつづくという二段的な過程をたどるものとかんがえて

回復ならびに再結晶の場合の活性化エネルギーそれぞれ

クおよびQを含む式を

Tbeory)

出している｡(DoubleProcess

上記のような2槌の理論に対し,その後G.W.Brindley

氏(10)が種々論議しているが明確な結論はえられてない｡

しかしN.Thorley氏(11)はM.Cook,T.LL.Richards

氏の提出した式を程々検討した結果アとQをそれぞれ別

個に取り出すことを見出し,Pと¢をM.Cook,T.LL.

Richards氏の宍 データよりもとめてそれらはほぼ同

じくらいの描性化エネルギーであることを報告してい

る｡著者はM.Cook,T.LL.Richards氏の式にしたが

って本実験結果よりP+0をもとめることとした｡な

おM.Cook,T.LL.Richards氏の実 が比較的低い温度

で行われたのに対して本実験では250DC～400ロCの高温

で行ったので,また軟化前に硬化現象があり,硬度のば

らつきも若干あるので回復現象を明碓に把挺することは

困難であった｡

M･Cook,T.LL.Richards氏(9)ほ顕徴鎧的に観察,

定した西紀l一日†量∬とピッカース硬度との関係をもとめ

次式が成立することをみとめている｡

∬=0.1+0.9

ただし 月】ズ

月~0

〃.

したがって上

できる｡またM.

ほ

茸0一方打

ガ0一月~1

再訂晶量∬の場合の硬度

加熱前の硬度

完全に軟化した場合の硬度

を用いて再

Cook,T.LL.

量∬をもとめることが

Richards氏(9)によれ

温軟化曲線をもとめた実験から次式をだしている｡

/材J≠

第3図 50%軟化するに要する時間と焼鈍温度の

逆数との関係

Fig･3･Log･OfHalf-SofteningTime(Logtu)
VS･ReciprocalofAnneaJingTemperature
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第4図 式料No.1の350ロCにおける焼鈍時

間によるlog
1-∬

の変化

Fig.4.Variation oflog
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丁_∬

at350OC for Sample No.1

with Time
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第5図 試料No.1におけるLogA

Fig.5.Relation between LogA

Sample No.1
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1nf=‡1nln+‡ユn言÷‡(ミ詳)
ただし ま:焼鈍時間

C:冷間加工度,初期結晶粒

r:絶対温度(0Ⅹ)

に関する常数

点:ガス恒数(=1.987calノCc-mOl)

したがって ズ=抜 となる時間毎の対数と絶対温度

の逆数1/rとの関係からP+Qの値をもとめることがで

きる｡第3図は50%再結晶するに要する時間と絶対温

度の逆数との関係を示したものである｡二の図からP+

Qの値をもとめ弟3表に示した｡

またN.Tborley氏(11)

次式が成立つ｡

1n

ただし

1

i~二∬

再ほれよに

=A(≠-≠0)

A=αe一品

晶過表別こおいて

第 3 表 再結晶過程から計算された活性化

エネルギー

Table3.ActivationEnergiesCalculated
for Recrystallization Process

∴ ∴

活性化エネルギー(calノmol)

β〝 ♂ガ

身(垂買方)

βごJ 戊ガ

へe

毯
嘩
昭
叩
就
任

第7図 電気銅の再結晶温度におよばす鍍の影響

Fig.7.In且uence of Silver on Recrystalli-

Zation Temperature of Tough Pitch

Copper

第6図 各温度における銀添加量とlog旬乞 との関係
Fig.6.Relation between Addition Percentage of

Silver at Various Temperature
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α:焼鈍時開に無関係な常数

(3)式から1nr三言と才の関係をもちいてAをもと
めることができる｡弟4図はその一例でNo.1の 料の

3500C焼鈍の場合の関係図である｡また(4)式の両辺

の常用対数をとると次式のようになる｡

2.3×logA=1nα-Q/忍r

したがってlogA と1/r との関係より再結晶のみ

による活性化エネルギーQをもとめることができる｡弟

5図はその一例でNo.1の試料についてlogA と1/r

の関係を示したものである｡弟3表のQほ上記の方法に

よりもとめたもので,この よりわかるように微量銀の

添加によりP+QならびにQの値ほいちじるしく上昇す

ることがわかる｡なおPの値はP十Qの値からQを引い

てもとめたものである｡

〔Ⅴ〕銀添加量と軟化時間,温度との関係

50%再結晶するに要する時間(毎)の対数と銀添加

量(原子%)の関係をもとめると葬る図となる｡この図

からわかるように微量の銀添加により軟化時間は2500c

焼鈍ではいちじるしく大きくなるが,焼鈍温度が上昇す

るにしたがい電気銅の軟化時間との差は小さくなってく

る｡この関係曲線の形は Phillips民らの突放結果(5)と

若干ことなり,かれらの場合は215.8Dcでほ銀の 加量

が0.01原子%ぐらいまでは毎ほ電気銅とあまりかわら

ないが著者の場合は 0.01% ぐらい 加するとその 毎

ほ電気銅にくらべていちじるしく大きくなっている｡

弟2図の曲線から1時間焼鈍した場合の軟化喪と温度

との関係をもとめ,その曲線から50%軟化した場合の

温度をもとめてこれを再結晶温 とすると組合有量と再

結晶温度との関係は第7回のようになる｡この図からも

わかるように微量の銀 加により
詐ノ仁~士

∴

-
･
- の再結晶温度ほ

急激に上井し,その再結晶温度,銀添加量関係曲線は

0.028% 銀付近に折点が存在する｡すなわち電気銅の再

晶温度を上昇させるための銀の効展は0.028%(10

OZ/t)ぐらいまでがいちじるしい｡

〔ⅤⅠ〕結 言

電気銅の再結晶過程におよ呼す微量銀の影響を検討す

るため銀0～0.287%を含む71.4%加工した7種の Ag

rCu合金について 2500C～40DOCにおける恒温軟化曲

線をもとめた｡

とおりである｡

その実験

(1)微量の鋭

て要約すると下記の

加は電気銅の再結晶温度をいちじる

しく高めるが,その増加度ほ銀0.028%(100Z/t)付

近までがいちじるしい｡

(2)得られた恒温軟化曲線よリ ユ′工.Cook,T.LL･

Richards氏の式にしたがって再結晶過程の活性化

エネルギーをもとめると電気銅の場合ほ約50,800

caI/mol,であるが,銀が0.012%添加されると約63,000

cal/mol,0.28%の場合は114,000cal/皿0Ⅰとなる｡

(3)N.Thorley氏の式をこしたがって再結晶だけの活

性化エネルギーをもとめると電気銅の場合約30,000

Cal/皿01であるが,これも微量鋭添加により急激に

増大する｡

なお本実験億呆より鋲入銅を使用するとき(たとえば

1､ロリ緑,整流子片など)その目的により適当な鍛造を

もとめる基礎をうることができる｡

終りにのぞみ御鞭撞をいたゞいた日立電線株式会 杜`

繰工場久本博士,実験に協力された日立製作所日立工場

谷口君ならびに当金属係の人々に深謝するしだいであ

る｡
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