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時効硬化性Cu-Be合金ならびにCu-Cr-Be合金について*
OntheAge-HardenableCu-BeAlloyandCuLCr-BeAlloy

土 井 俊 雄**
Toshio Doi

内 容 梗 概
Cu-Cr系合金は`芯導率が大きく,かつ強度の大なる金属潤一料として最近急速にその使用箇所ならびに

使用量が増加してきているが,電気機㌫の高性能イヒとともに常温ならびに高温における強度のさらに人

きな材料が要望されているので,Cu-Cr合金にBeを添加LたCu-Cr-Be三元系合金に着仁fし,この合

金の謂性質を訴べた｡また同時にCu基合金のなかで最も常渥剋度の大きな付利であるCu-Be合金に

ついても検討を加えた｡その結果,Cu-Cr糸合金にBeを添加することほ常温強度,高温強度の増加に

有効であってBel%の添加により常温強度はCu-Be合金より小さいがCu-Cr合金よりも大きいこと,

高温鶉度ほCu-Cr合金やCu-Be今金よりも大きいことなどが､川明した｡

1.緒 rコ

Cu-Be二元系合金はCu基時効硬化性合金のなかで汲

も興味ある合金として収f)扱われてきた｡この合金の硬

化の度合ほ今までに研究されてきたどのCu基合金より

もほるかに大きいのである｡最近まではこの合金にノーh､

られるBe金属が~l掛値であるため工業的にはわずか∈こ利

用されているに過ぎない｡しかし最近Be金属が容易に

入手できるようになってきたばかりでなく,Cu-Be母合

金も国産化されるようになってきたので,Cu-Be介企の

価格も次…酌こ安くなり,工業的な応用面はさらに開けて

くると思われる｡

約1%までBeを含む二元合金は時効硬化しないが,

1%から4%まで含む合金は熱処王削こよって常温の独度

が非常に増大する｡Masing,Dahl民らの研究り)によれ

ば,舞1図のように冊ヒの度合ほBe含宗の関数である

ことがわかる｡.また2.5%以上Beを含む二元合.金ほ非

常に硬く,かつもろいので,作ることが非現実的である

ことが比Jllされ2･00→､ノ2.25%Beの二元合金が標準化さ

れ,スプリング,ペロー,ダイヤフラム,燃接rlJ電極,

機械構成材,工具などに利mされている.｡

以上のようにかなり多力面にわたり利用されているに

もかかわらず,価格は依然として高いので,Cu-Be二元

合金に対して 三,第円元素を添カ1ルBeを節約するこ

とが考えられ,これに関する文献は40以上もある｡その

なかではCu-Be蠣Co系合金とCurBe-Cr系合金が注uさ

れている｡このCu-Be-Cr系合金ほHarrington氏(2,

よると,BeO.1%,CrO.4%の合金を加工後熱処理した

ときに抗張力33.6kg/mm2,比例限21kg/mm2,イ小び

20%,ロックウェルB仰望60,電導率72%Ⅰ.A.C.S.が得

られたとのことである｡

ほさきにCu-Cr系合金の研究を臼い(3)-√6)さら
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第1図 Be含量の異なる各種のCu,Be合金を850OC

から焼人後350つCで時効したときのブリネル硬度

の変化(Masing and Dahl)

にCu-Cr-Ti‡二元系ノ合金の研究結果を発 した(7)が,今回

はCu-Cr系合金よりも性能の良い合金を作る目的で,Be

を1%まで含むCu-Cr,Be三元系合金の研究を行った｡

なおこの::元系合金の基礎となる単純な Cu-Be系合金

についてもIiり時に研究し,両者を比較検討することとし

た｡

2.試料および実験方法

第1表に示すきわめて高純度の真空熔解銅〔8)と弟2表

iこ示すベリリウム銅母合金および純度99.4.%の電解クロ

ムとを適､11:hl二外径65mm,内径55mm,長さ200mm

の高純蛭マグネシヤるつぼ中に装入し,小形真空熔解

炉(7)で土'搾熔解したのち,あらかじめ脱ガスした水冷銅

鋳型に江沼して6純のインゴットを作った｡これらのイ

ソゴット(約40mm¢, 量約2kg)を次に示す加工工

程で1m】T吋および0.5mm少の線とした｡

れ1表 王て空熔解銅の分析値

成 分 02

0.0021
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第2表 ペリリ ウム銅f覆合金の分析値

第3表 試 料 の 介1J†伯
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それゆえ1mm¢の弧は加工度75.‰0･51--n-の緑は

加工度約94%である､｡これら試料の無機分析伯を第3表

に示す｡

1mm¢の線を200～8000Cの苓混度で1時間焼鈍し,

アムスラ試験機で引張試験(標点蹄離25mm),ステイ

フネス試験機でステイフネス試験‡45度の偏舛jを与える

に要す 荷ギ
■

●′ネエる 距離)を求める.弧倹1を行い,杭

張九 仰び,ステイフネスを求めるとともに電位差訂で

電気比抵抗を

一方,時効

めて焼鈍による諸性駅の変化を調べた〕

化性の実験として焼入渥度の影響は1111

m¢の線を800～950コCで1時間加熱したのち水娩入し,

さらに3500Cで1時間時効して引板状験により,時効氾

度の影響は1mm¢の緑を8000Cで1時問加熱Lたのち

水胱入し,さらに300～500つCの香温度で1時間時効し

て抗張九 伸び,電気比抵抗の測定により,時効時間の

影響ほ8000Cで1時間加熱したのち水枕人し,300,350,

400,450DCの各温度で約15,000分まで時効して拭張ソJと

電気比抵抗の測定および光学麒微鏡組餓の観矧こよりそ

れぞれ調べた｡

熱処理と加工による性能変化は,1nlmて･ぅの線を8000C

で1時間加熱したのち水焼入し,これを0.6mm¢まで

仲線した｡ここで3500Cx480分時効したのちさらに0･4

mm¢まで伸絶した｡このときの各工程における試料に

っいて常温における電気比抵抗と洗眼九伸びを求めた｡

また高温における抗張力は,加工した0･5mnl¢×300

mmIノの線を200～8000Cの令温度で10分保崩したのち

求めた｡

なおこれら合金の熱処理は水素またはアルゴン気流中

で行ったが,両者とも性能に差はなかった｡
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雛2図 焼鈍による抗張ノJと伸びの変化

し焼紺刷り1時にミj)

3.実験結果とその検

3.1焼鈍による諸性質の変化

抗張九仰びの射ヒを第2図に示す｡常氾から300つCま

で焼鈍したときの抗張力ほBe含ゴーiヒの多いYが一番大

きくて約1101くg/nlm2,Be令右ミニの少ないⅩが99～108kg/

mm2であるのに対して,Cu-Cr-Be三元合金はBe含量

の多いところで約75kg/mnュ2,少ないところで約50kg/

mm2である｡Cu-Be合金(ⅩおよびY)ほ300DCをこす

と軟化がはなはだしく,500ロCでは50､60kg/mn12とな

るが,Cu-Cr-Be合金(Bl,B2,B3およびB4)i･よ4000C

をこえてから軟化する｡このようにCu-Be合金に比べ,

CurCr-Be合金は軟化混度が約100〇C高くなる｡伸びは

いずれも700〇Cの焼鈍で最大値35､54%を示す｡Bel･5%

を含むCu-Be合金(Ⅹ)の伸びがきわめて大きいのが抹

Hされる｡

ステイフネスの変化ほ弟3図に示すように,抗張力の

変化と似た傾向を示す｡

電導 の変化は第4図に示すように,常温～2000C

と5000C以上の焼鈍ではBe含量の少ないCu-Cr-Be合

金が一番大きく,Be含量を増すとともに減少する｡Cu-

Be合金はいずれも Cu-Cr-Be合金よりも小さく,かつ

Be含量の多いものほど小さい｡

一般に焼鈍温度が上昇すると加工ひずみがとれるとと

もに析出が進行するので電導率が上昇するが,Yほ約
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第3図 焼鈍によるステイ7ネスの変化

(焼鈍時間1時間)

∠挽7 ∠撒7 甜
`粥グ

焼 鈍 温 度(℃-)

第4図 焼鈍による電導率の変化
(焼鈍時間1時間)

3500Cの焼鈍で,Ⅹは4000Cの焼鈍でそれぞれ最大値37%

を示す｡Be含量の少ないCu-Cr-Be合金ほ600DCの焼

鈍で電導 が故大値(Blほ62%,B2ほ46%)を示す

が,含量の多いCu-Cr-Be合金ほ4000Cと6000Cの焼鈍

でピークを示す｡特にBeを1%含むB4は4000Cでの

ピークが大きい｡この4000CでのピークはCu-Be合金

のピークと一致することからCuBe札(47.4～48.6at%

Be)の析H=iによるもの,600OCのピークほBe2Cr相の析

出によるものと考えられる｡

Cu-Cr合金に対するBe 加の効果ほBeが0.25%位

ではきわめて少ないが,Beが0.5%以上でほきわめて大

きい｡すなわち抗張力が増し,電導率が減少する｡
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第5回 航張力,伸びに及ばす焼入温度の影響

(各組度で焼人後350ロCで1時間時効したもの)

3.2 時効による諸性質の変化

3.2.1焼入温度の影響

析山硬化性合金の焼入温度(熔体化処理温度)として

は一般に状態図の固相線以下12～280Cの温度が選ばれ

ている｡しかしCu-Cr合金では必らずしも上述のこと

はあてほまらず,Crの含有量によって適正な焼入温度

を選ぶとその後の時効で最良の性能が得られることが

わかっている(4)ので,Cu-Be合金でもまたCu-Cr-Be

合金でも同様なことが考えられる｡しかしCu-{r-Be

合金の三元状態憫が発表されていないので,焼入温度

を予想することほむずかしい｡そこで著者ほCu-Be

合金ならびにCu-Be合金の状態図を考慮して800,

850,900および9500Cの各温度から焼入したのち,おの

おの3500Cで1時間時効したときの抗張力と伸びを求

め,弟5図の結果を得た｡この結果から明らかなよう

に,焼入温度ほどの試料も 800ウCとしたほうがよいこ

とがわかる｡そこで以後の実験ではすべて焼入温度を

8000C→定とした｡

3･2･2 時効温度の影響

8000Cで焼入したのち300～5000Cの各温度でおのお

の1時間

示す｡

効したときの抗張力の測定結果を第d図に

Yほ析出礁化能がきわめて大きく,3000Cで1時間

時効したときにほ105.5kg/mmと焼入状態の約2.5倍
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の値を示す｡これに対してⅩは酸化能が小さく,抗張

力の最大値ほ焼入時の1.4倍にすぎない｡また最大抗

張力を示す時効温度ほBe含有量が減少するとともi･こ

高温側に移行する｡すなわち析J-11速度がおそくなる｡

これは第1図に示した Masing氏と Dahl氏の結果

と符合する｡

Cu-CruBe合金は予掛こ反し析出硬化能がきわめて
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第8図 3000C時効による抗張力の時間的変化

第9図 3500C時効による抗張力の時間的変化

小さいことが知られた｡

電導 の変化ほ第7図に示すようにYは約4000C,

Ⅹほ約4500Cで1時間の時効で 導率が猿大となる｡

この値はそれぞれ32.5%,30%である｡Cu-{r-Be合

金の電導率の変化ほきわめて少ない｡これほ抗張力の

変化がきわめて少なかったのとよく符合するので,こ

の三元合金は析出物の析出する量がきわめて少ないこ

とを意味するものと考えられる｡しかしCu-Cr-Be合

金の性能が焼鈍のときに比べて悪くまた2段の変化も

ないのほ析揖物の析出速度のおそいことが原因であ

る｡焼鈍の場斜こは焼入したのち冷間加工を加えたも

のを加熱しているので1時間の加熱でも析出がかなり

進行しているが,これに反し焼入後冷間加工を加えな

いで加 したものは1時間の加熱ではほとんど析出が

進行していないと考えられるからである｡またCu-Cr

合金に比べると析出する析出物の量が少ないために硬

化の度合がきわめて少ないのが注目される｡
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第10岡 400つC時効による抗張ノブの時間的変化

第11同 4500C時効による抗張力の時間的変化
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第12図 合金Ⅹの時間対温度挽図

3･2･3 時効時間の影響

8000Cで1時間加熱し水焼入したのち300,350,400,

4500Cの各温度で10分から約15,000分まで恒温時効

させたときの抗張力の変化を弟8,9,10および11図に

示す｡
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第13図 300CC時効による電導率の時間的変化
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YほⅩに比べて短時間で放大抗張力に到達してい

る.｢これはさきに指摘LたようにMasing氏とDahl氏

の結果とよく一致する.ニ､Yの最大抗張力はIn9lくg/111m2,

Ⅹのそれは96kg/mnt2である.〕

Cu-CrFBe合金は時効時間の長いところで洗眼力が

増加する傾向を示す｡この慣1如ま3000Cの時効では小

さいが,350および4008Cの時効でほかなり大きい.｡

Be含星の多いCu-Cr-Be合金ほどその傾向が大きく,

Bel%を含むB4は3500Cで約15,000分の時効に

より焼入時の約1.34倍の抗張ブ｣47kg/mm2を示すよ

うになる｡Cu-･-Cr-Be合金ほ可司溶体から析Hlする析

出物の量が比較的少なく,かつ析甘速度がおそいため

に上記のような現象となったものと考えられる｡B4

が各温度の時効で示す最大抗張力の値ほ3500Cの場合

が一番大きい｡これは明らかに温度降~Fによって溶既

の同溶度の変化があることを意味するわけである｡

らぴにCu-Cr-Be合金について 1537

30げCの時効で抗張力があまり上昇しないのは,溶質

原子の〔相l溶体中における拡散速度がこの温度ではき

わめておそいためであろう｡しかし,いずれにしても

温度差による同溶檻の変化最ほきわめて少ないもので

ある｡

次にⅩが最大抗張力を示すまでの時効時間の対数と

そのときの絶対温度の逆数との関係をプロットすると

舞12図のようになる｡この直線の傾きからCu-Be合

金の析出の描性化エネルギーを求めると30,500cal/

molとなる｡Guy氏によると(9)多結晶のCu-1･92%Be

合金のgrain boundary reactionから求めた値ほ

29,000cal../molであるから本実験で求めた値とかなり

近い｡

3.2.4 時効にともなう組織変化

Cu-Be合金の組織変化と析l-Hの機構については

Desh(10),Bumm(11),Swindellsand Sykes(12),Jone
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節17L宝l Xの3000C時効にともなう組織変化

←-129r-

14,900:分

×400
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and Leech(13'.GuinierandJacquetり頼13一.Guv and

Barrett〔9)民らによりくわしく研究されてきており.

3000C近辺の時効で著者がCu-Ti合金を割合に低混で

時効したときに見出した(16)grain boundary reaction

とh~り様な現象を起L CuBe佃を析目すること,matrix

の(100)耐こG P
z()neができることなどが明ら力､に

されてきた..

Cu-Be合金の組織射ヒは第17および18図にホす

ように,3000Cの時効でⅩは200分,Yは30分･で納

品粒!如こ析出物が現われ,以後時間の経過とともに析

什†物が成長する｡Yは7,200分で析川物がmatrix仝

佃をおおうようになる.,この現象ほさきに指摘Lたよ

うに grain boundary reaction と呼ばれる現象であ

る.=.これはCu-Ti合金を550､60()OCで時効Lたとき

とまったく同様である｡さらに時効鋸度を上井し350,

400および4500CとLたときにも同様の現象が現われ

第41巻 第11-リー

析艮の進行の度合を- 問に対l一てブロい′卜し/二の

か第19およJ20図である=,

Ⅹの場合にほ時効渥度の上昇にともない析f-ilの速度

を増し,変態を起した面積も広くなF),4500Cに長時間

時効すると60㌔をこ通する.:Yの場合には350UCまでほ

時効紬真の上井とともに折目速度を増し長時間の時効

で変態ぷ丑1nO%にi七するが,4000Cの時効でほ変態吊二

97.5∂占に低卜し,450つCの時効では60%に適して佃Lす

るJこれほ4000C以上の時効でほ同溶度の減少ととも

に析目する折汁働の量が減少するためと考えられる｡

てこの関係から考えて当然Ⅹのほうが変態慮が少ない

はずであるが,その差が少ないために4500Cの時効で

ほ両者とも60写となったのであろう｡また400つC以下

の渥度でt･8-･時間時効したときに,Ⅹのはうが変態鼠

が少ないのほ析～ll速度がおそいためと考えられる｡な

お,さらに時効温度を上井させてもCu-Ti合金のよう

10 分 30 分 80クう､

200 分 500 分 1,400 分

3,000 分 7,200 分

第18図 Yの3nr)ウ〔:時句にとヰ)たう組織1な化

1二1(トーーー

14,900 分

y400
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第19図 合金XのgJ-ain boun(1aryreaction

の進行度

相野

杓 兢 時 間(/〃/-/り

首与2()lギl合金Y(T)grain boundary reaction

の進H度

∴十▼二∴∴
10 分 500 分

第21図 B4の3500C時効にともなう糾織変化

にWidmanst畠tten状の析川物が現われることはない∩

抗張力と組 との関係はⅩでもYでもある程度

grain boundary reactionが進守一｣二したところで抗張力

が般大となっている｡これi･よ非常に興味をひく問題で

あるれ これについてほ稿を改めて検討したい〔.

-･jj Cu-Cr-Be合_金では策8､Il囲および第13-＼

1る図のように時効によノ,て抗張力や電車‡率の変化が

少ないことから折目する折目物の_EJちこが少ないことか

れ魁され,組織上の変化も弟2】図のようにほとんと

ない.,

Cu-Cr---Be二三ノ亡合金の状態l対ほ発表されていないの

で,はっきりしたことほいえないが,Cu偶の合金の析

(lI物ほBe2Cr,CuBe,Crの3柘と考えられるリCu,

Cr,Beのおのおのの虹J･量ほ63.57,52.01,9.O2であ

るからBe2Cr和が析H‡する場合にほBeとCrの_屯_ま11二

比が18.04:52.01となるL｣この実験に川いた合金の組

成ほ第3表のとおりであるから,二予凰とされる析川物は

すべてBe2CrとCuBeの二種類であるじ

3.3 時効と加工による性能変化

B4の時効と加工による扶張九｣両八塩気比イ1抽tの変

化を弟22図に示す｡

8000Cから焼入れた状態では抗張力33kg/nll¶2,仰び

26㌔,電気比机杭7.5一′～∫之clllであるカ1二れをり.611川1～･･1

まで冷間加⊥二すると枕張ノj761(g/mll12,仰び2"｡＼`l-む気

14,900

比鵬抗8.0/∠n-Clllとなる.

~執すると扶張力81kg/111r112,

′∠∫~之cmに件能が向上するし,

ここで3500Cで480分時

伸び5%,電気比祇抗4.8

さらに 0.4mm¢まで冷間

加r:すると抗眼力105kg/Iltn12,伸び1%,電気比航抗

4.8/′n CITlとなる｡

恍人司尤態のものほ親潮りJ,電導率が小さいが伸びは大

きいいこJLをカル1二すると電場率ほそれほど変化しないが,

抗張力を珊L,伸びを減少するし)すなわち強度を増人さ

せるための-･手段であることがわかる｡この加⊥材を時

効すると兢張力,電導率,伸びのいずれもが増す｡すな

J)ち,いずれも柑三能が向上するわけである｡〕時効処理し

たものをさらに力作Ⅰ二すると焼入Lたものを加工したとき

と同様に電場率はそれほど変化しないが抗張力を増し.,

伸びを減少するのでまた頻度力り汁人する､.

3.4 高温抗張力

水焼人後汎写冷間加:l二した0.5mnl¢の縦の高石削こお

ける抗張力を測定した結果を舞23図に示す｡

ⅩはYに比べて常混から3000Cまでの温度における抗

張力がかなり小さいが,軟化鋸度はかえって2()､300C高

いし,Cu-Cr--Be合金はいかなる温度においてもBeの含

量が増すはど抗張力が大である｡そしてこれらの合金は

Cu--Be合金に比べて400DC以仁での拭張力が大きいり こ

れはCr添加の効架か朗署忙現われたことをホすもので

あるから,I揃Lで使川する材料にはCu-Be∴元合金よ
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第22図 B4 の時効と加工による抗粟九

伸び,電気比抵抗の変化

りも,Cu--Cr-Be三元合金を川いたはうか価格か安いほ

かりでなく得 である｡

4.結

真空熔解によって作ったCu-Be合金とCu-Cr-Be合

金の焼鈍軟化,時効俊化,高温強度などを調べた結果を

要約すると次のとおりである｡

(1)Cu-Cr-Be合金の常温に二糾ナる抗張力はCu-Cr

合金よりほ大きいがCu-Be合金よりほ′トさいり 高混

においてはCu-Cr合金やCu-Be合金よりも大きく,

軟化温度も高い｡

(2)Cu-Cr-Be合金の折目速度ほきわめて遅い.,

旧は2段に起り,第1段ほCuBe柑の析出,第2段は

Be2Cr相の析出に相当するものと偲われる｡傾化の度

合ほCu-Cr合金やCu-Be合金に比べて小さいc.

(3)Cu-Cr-Be合金の時効にともなう組織変化はほ

とんどない｡

(4)Cu-Be 合金を時効すると grain boundary

reaction を起し,次第に粒内に向い析Hi物が伸びる(〕

1.55%Beでは時効温度の上昇とともに析出物のしポ)

る面積が増大するが,2.07%Beでほ逆に減少する.ニノ

これはてこの関係と析出 度とから説別できる｡

(5)Cu-1.55%Be 合金の析Mの活性化エネルギー

は30,500cal/molである｡

(6)CuLO.49%Cr-1.02%Be合金を適当に熱処理

(へ■玉トミき)

穴

巻14第

′;祝7

試 験

__L_
､､

温

第11弓･

β視7 鮮

度(℃ノ

窮23E茎1Cu Be合金ならびに Cu--Cr-Be

合金の高温抗張力

二J二すると抗張))1O5kg/mlTl㌔電気比抵抗4.8F!f2-Cm

のものが得られる.二

終りに臨み,木研究につきご指導をいただいたl]立製

作所中央研究所菊田名誉所長,星/含所長,浜田副所長,

南渡部真に感謝の意を す｡
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