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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】透過電子顕微鏡で観察した微細組織による特定
に代えて、より簡便な手段により、強度、耐応力緩和特
性及び曲げ加工性を兼備した銅合金圧延板を特定する。
【解決手段】Ｎｉ：０．７～２質量％、Ｓｉ：０．６％
質量以下、Ｓｎ：０．０５～１．５質量％、Ｐ：０．１
質量％以下、Ｚｎ：１．２質量％以下、Ｆｅ：０．１質
量％以下を含む銅合金圧延板において、（１）室温で測
定した共振弾性率Ｅ０と、室温から再結晶温度以上５５
０℃以下の温度まで昇温後再び室温に冷却して測定した
共振弾性率Ｅ１が、０≦Ｅ１―Ｅ０≦２（ＧＰａ）の関
係を有し、（２）昇温する過程で室温から３００℃まで
の範囲で測定した内部摩擦の最大値から最小値を引いた
値Ｑｍａｘ１

－１が０．００４以下、（３）再結晶温度
以上の温度から冷却する過程で３００℃から室温までの
範囲で測定した内部摩擦の最大値から最小値を引いた値
Ｑｍａｘ２

－１が０．００４以下である。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
Ｎｉ：０．７～２質量％、Ｓｉ：０．６％質量以下、Ｓｎ：０．０５～１．５質量％、Ｐ
：０．１質量％以下、Ｚｎ：１．２質量％以下、Ｆｅ：０．１質量％以下を含み、残部が
実質的にＣｕ及び不可避不純物からなる組成を有し、下記（１）～（３）の全てを満たす
ことを特徴とする銅合金圧延板。
（１）室温で測定した共振弾性率Ｅ０と、室温から再結晶温度以上５５０℃以下の温度ま
で昇温後再び室温に冷却して測定した共振弾性率Ｅ１が、０≦Ｅ１―Ｅ０≦２（単位：Ｇ
Ｐａ）の関係を有する。
（２）室温から３００℃以上の温度まで昇温する過程で内部摩擦を測定したとき、室温か
ら３００℃までの範囲における内部摩擦の測定値の最大値から最小値を引いた値Ｑｍａｘ

１
－１が０．００４以下である。

（３）室温から再結晶温度以上の温度まで昇温後再び室温まで冷却する過程で内部摩擦を
測定したとき、３００℃から室温までの範囲における内部摩擦の測定値の最大値から最小
値を引いた値Ｑｍａｘ２

－１が０．００４以下である。
【請求項２】
Ｎｉ：０．７～２質量％、Ｓｉ：０．６％質量以下、Ｓｎ：０．０５～１．５質量％、Ｐ
：０．１質量％以下、Ｚｎ：１．２質量％以下、Ｆｅ：０．１質量％以下を含み、残部が
実質的にＣｕ及び不可避不純物からなる組成を有する銅合金圧延板について、下記（１）
の方法で算出した共振弾性率Ｅ０とＥ１の差（Ｅ１―Ｅ０）、下記（２）の方法で算出し
た内部摩擦Ｑ０

－１とＱ－１の差の最大値Ｑｍａｘ１
－１、及び下記（３）の方法で算出

した内部摩擦Ｑ０
－１とＱ－１の差の最大値Ｑｍａｘ２

－１のいずれか１つ以上により、
銅合金圧延板の良否を判定することを特徴とする銅合金圧延板の良否判定方法。
（１）室温で測定した共振弾性率Ｅ０と、室温から再結晶温度以上５５０℃以下の温度ま
で昇温後再び室温に冷却して測定した共振弾性率Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）を算出する。
（２）室温から昇温する過程で内部摩擦を測定し、室温から３００℃までの範囲における
内部摩擦の測定値の最大値から最小値を引いた値Ｑｍａｘ１

－１を算出する。
（３）室温から再結晶温度以上の温度まで昇温後再び室温まで冷却する過程で内部摩擦を
測定し、３００℃から室温までの範囲における内部摩擦の測定値の最大値から最小値を引
いた値Ｑｍａｘ２

－１を算出する。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、強度、耐応力緩和特性及び曲げ加工性を兼備した銅合金圧延板、及び銅合金
圧延板の良否判定方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車用コネクタ等の端子に用いられる銅合金圧延板は、強度、曲げ加工性、耐応力緩
和特性、導電性を兼備していなければならない。このうち強度と導電性は一般に相反する
特性であり、これら２つの特性を両立させるために、微細な第二相を熱処理によって析出
分散させる析出型銅合金や導電率を損ないにくいＭｇなどの固溶元素を添加した固溶強化
型合金などが用いられてきた。
　一方、曲げ加工性や耐応力緩和特性については材料内部の不均質な部分、たとえば粗大
な析出物、結晶粒界、粒界析出物、無析出帯などが悪影響を及ぼすため、これらの制御が
大きな課題であった。例えば特許文献１には、透過電子顕微鏡写真による撮影視野５００
ｎｍ×５００ｎｍ内に、直径５ｎｍ～６０ｎｍの析出物を２０個以上分布させることによ
って、銅合金圧延板のプレス打ち抜き性、曲げ加工性、耐応力緩和特性を向上させる技術
が示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００３】
【特許文献１】特開２００６－３４２３８９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１では、優れた特性を有する銅合金圧延板を、透過電子顕微鏡で観察される微
細組織で特定している。しかしながら、透過電子顕微鏡で微細組織を観察するには、１０
０ｎｍ程度まで薄く加工した薄膜試料が必要であり、一枚の透過電子顕微鏡像を得るため
には、少なくとも数日かかるという問題がある。また、薄膜試料は工業製品の大きさに比
べて何十億分の１のサイズであり、透過型電子顕微鏡では局所的な情報しか得られないと
いう問題がある。さらに、透過電子顕微鏡自体にも、除振・消磁された特別な環境でなけ
れば設置できないという問題がある。
【０００５】
　本発明は、透過電子顕微鏡と薄膜試料を用いることなく、より簡便な手段により、強度
、耐応力緩和特性及び曲げ加工性を兼備した銅合金圧延板を特定することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明に係る銅合金圧延板は、Ｎｉ：０．７～２質量％、Ｓｉ：０．６％質量以下、Ｓ
ｎ：０．０５～１．５質量％、Ｐ：０．１質量％以下、Ｚｎ：１．２質量％以下、Ｆｅ：
０．１質量％以下を含み、残部が実質的にＣｕ及び不可避不純物からなる組成を有し、下
記（１）～（３）の全てを満たす。
（１）室温で測定した共振弾性率Ｅ０と、室温から再結晶温度以上５５０℃以下の温度ま
で昇温後再び室温に冷却して測定した共振弾性率Ｅ１が、０≦Ｅ１―Ｅ０≦２（単位：Ｇ
Ｐａ）の関係を有する。
（２）室温から３００℃以上の温度まで昇温する過程で内部摩擦を測定したとき、室温か
ら３００℃までの範囲における内部摩擦の測定値の最大値から最小値を引いた値Ｑｍａｘ

１
－１が０．００４以下である。

（３）室温から再結晶温度以上の温度まで昇温後室温まで冷却する過程で内部摩擦を測定
したとき、３００℃から室温までの範囲における内部摩擦の測定値の最大値から最小値を
引いた値Ｑｍａｘ２

－１が０．００４以下である。
【発明の効果】
【０００７】
　上記組成を有する銅合金圧延板の共振弾性率及び内部摩擦が上記（１）～（３）の条件
を満たすとき、銅合金圧延板は高い強度、優れた耐応力緩和特性及び曲げ加工性を兼備す
る。特許文献１では優れた特性を有する銅合金圧延板を透過電子顕微鏡で観察した微細組
織で特定しているが、本発明では共振弾性率及び内部摩擦の値で特定することにより、薄
膜試料及び透過電子顕微鏡を用いる場合の前記問題点が解消できる。
　上記（１）～（３）の条件は、上記合金組成を有する銅合金圧延板の良否判定に用いる
ことができる。上記条件（１）～（３）は銅合金圧延板の微細組織を反映したものであり
、上記合金組成を有する銅合金圧延板は、上記（１）～（３）の条件を全て満たすとき優
れた特性を有し、いずれか１つでも満たさないときいずれかの特性が劣る。銅合金圧延板
の共振弾性率及び内部摩擦の測定は、薄膜試料及び透過電子顕微鏡を用いて微細組織を直
接観察することに比べてはるかに短時間で簡便に行うことができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施例のＮｏ．２の昇温前及び昇温後（共振弾性率を測定するため５５０℃まで
昇温した後冷却）の走査電子顕微鏡写真である。左側の写真が昇温前、右側の写真が冷却
後である。
【図２】実施例のＮｏ．１の昇温過程及び冷却過程で測定した共振弾性率と内部摩擦の測
定値を示す。
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【図３】実施例のＮｏ．２の昇温過程及び冷却過程で測定した共振弾性率と内部摩擦の測
定値を示す。
【図４】実施例のＮｏ．４の昇温過程及び冷却過程で測定した共振弾性率と内部摩擦の測
定値を示す。
【図５】実施例のＮｏ．９の昇温過程及び冷却過程で測定した共振弾性率と内部摩擦の測
定値を示す。
【図６】実施例のＮｏ．２及びＮｏ．４の昇温前の走査電子顕微鏡写真である。左側の写
真がＮｏ．２のもの、右側の写真がＮｏ．４のものである。
【図７】実施例のＮｏ．１４（Ｎｏ．１と同じもの）の透過電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明に係る銅合金圧延板についてより詳細に説明する。始めに銅合金圧延板の
合金組成について説明する。
　Ｎｉは銅合金中に固溶して、銅合金中の転位に粘性抵抗を及ぼすＳｎやＰの拡散を抑制
し、耐応力緩和特性を向上させる作用を持つ。また、Ｎｉは、Ｓｉ、Ｐとの間に析出物を
形成し、銅合金の強度向上に寄与する。この効果を発揮させるためには、Ｎｉは０．７質
量％以上の添加が必要である。一方、Ｎｉが２質量％を超えて添加されると、曲げ加工性
を低下させるＮｉ－Ｓｉ粒界析出物が形成され、これによりＱｍａｘ１

－１又はＱｍａｘ

２
－１が０．００４を超える。従って、Ｎｉ含有量は０．７～２質量％とする。

【００１０】
　ＳｉはＮｉと微細析出物を形成して銅合金の強度を向上させる作用を有する。しかし、
Ｓｉが０．６質量％を超えて添加されると固溶Ｓｉが増加し、この固溶Ｓｉが製造工程中
の熱処理で内部酸化し、これによりＥ１―Ｅ０が２ＧＰａを超え、銅合金の応力緩和特性
が劣化する。従って、Ｓｉ含有量は０．６質量％以下とする。Ｐは、Ｓｉと同様の作用（
Ｎｉと微細析出物を形成して銅合金の強度を向上させる）を有するので、Ｐが添加されて
いる場合は、Ｓｉは無添加（含有量０質量％）でも構わない。
【００１１】
　Ｓｎは銅合金中に固溶し、銅合金の強度と耐応力緩和特性を向上させる作用を有する。
この効果を発揮させるためには、Ｓｎは０．０５質量％以上の添加が必要である。一方、
Ｓｎが１．５質量％を超えて添加されると、加工硬化（圧延）を併用して強化したとき、
強度が過剰になり伸びが減少し、曲げ加工性が低下する。従って、Ｓｎ含有量は０．０５
～１．５質量％とする。
　Ｐは、Ｎｉと微細析出物を形成して銅合金の強度を向上させる作用を有する。しかし、
Ｐが０．１質量％を越えて添加されると、溶解鋳造中に低融点のＣｕ－Ｐ金属間化合物が
形成され、熱間圧延中に熱延材が割れてしまう。従って、Ｐ含有量は０．１質量％以下と
する。Ｐは、Ｓｉと同様の作用を有するので、銅合金中にＳｉが添加されている場合は、
Ｐは無添加（含有量０質量％）でも構わない。
【００１２】
　Ｚｎは銅合金に施すはんだめっき及びすずめっきの経年剥離を防止し、はんだ濡れ性を
向上させる作用を有する。Ｚｎの上記作用は銅合金がＳｉを含有する場合に顕著である。
銅合金がＳｉを含有するとき、Ｚｎにより熱処理時のＳｉの内部酸化が抑制され、これに
より銅合金のはんだ濡れ性が向上し、また応力緩和特性も向上する。一方、Ｚｎは導電率
を低下させるため、Ｚｎの含有量は１．２質量％までとする。銅合金がＳｉを含有しない
とき、Ｚｎは無添加（含有量０％）でもよい。
　Ｆｅは製造時の実体温度６００℃以上の熱処理工程において銅合金の結晶粒粗大化を抑
制し、銅合金の曲げ加工性を向上させる作用を有する。しかし、Ｆｅ含有量が０．１質量
％を超えると、実体温度６００℃以上の熱処理工程でも再固溶しない粗大なＦｅ系析出物
が発生し、Ｅ１―Ｅ０が２ＧＰａを超え、若しくはＱｍａｘ１

－１又はＱｍａｘ２
－１が

０．００４を超える。従って、Ｆｅ含有量は０．１質量％以下とする。Ｆｅと同様の結晶
粒粗大化抑制効果はＮｉ－Ｓｉ系析出物も有するため、銅合金にＳｉが添加される場合、
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Ｆｅは無添加（含有量０質量％）でも構わない。
【００１３】
　本発明に係る銅合金圧延板は、先に示した（１）～（３）の条件を満たす。
　（１）の条件は、室温で測定した共振弾性率Ｅ０と、室温から再結晶温度以上５５０℃
以下の温度範囲まで昇温後再び室温に冷却して測定した共振弾性率Ｅ１が、０≦Ｅ１―Ｅ

０≦２（単位：ＧＰａ）の関係を有する、というものである。
　銅合金板から採取した同じ試験片から、室温の弾性率Ｅ０と、室温から上記温度範囲に
昇温後再び室温に冷却したときの弾性率Ｅ１を測定するため、本発明では、引張試験片を
用いて応力ひずみ曲線の傾きから弾性率を測定する方法は用いることはできない。本発明
では、外部から駆動された振動で試験片を共振振動させ、その共振周波数から算出される
共振弾性率（Ｅ０、Ｅ１）を使用する。
【００１４】
　共振弾性率Ｅは、銅原子間力に起因する弾性率の大きさをα、添加元素や強化機構（析
出など）による弾性率への寄与をβ、結晶構造及び結晶方位による弾性率への寄与をγ、
可動転位による弾性率欠損をδとしたとき、Ｅ＝α＋β＋γ－δと表現できる。
　α（銅原子間力に起因する弾性率）は、銅原子間の相互作用に起因するため、温度の上
昇・冷却のサイクル後も大きな差が生じない。
　β（添加元素や強化機構による弾性率への寄与）も、強化に寄与する析出物が温度上昇
・冷却のサイクル中に再固溶して消失しない限り、加熱・冷却のサイクル後も差が生じな
い。
【００１５】
　γ（結晶構造及び結晶方位による弾性率への寄与）は、銅合金板の結晶構造及び結晶方
位が温度上昇の途中で変化しない限り、加熱・冷却のサイクル後も差が生じない。結晶粒
界をピン止めする析出粒子が少ないか析出粒子を含まない銅合金、例えばリン青銅や黄銅
などでは、温度上昇の途中で再結晶すると結晶粒が変化し、この寄与は失われる。また、
銅合金の組織が加工組織や大傾角粒界からなる場合、再結晶により組織が小傾角粒界へ転
移すると、この寄与が失われる。一方、銅合金板の組織が熱処理によりすでに小傾角粒界
組織になっていて、かつ粒界をピン止めする析出粒子が存在する場合、再結晶しても組織
状態がほとんど変化しない。この場合、銅合金板の温度が再結晶温度を超えても、この寄
与はほとんど消えない。図１は、後述する実施例のＮｏ．２の昇温前及び昇温後（共振弾
性率を測定するため５５０℃まで昇温した後冷却）の走査電子顕微鏡写真である。観察面
は、圧延方向に平行な方向の断面である。図１の左側の写真が昇温前のもの、右側の写真
が昇温後のものであり、両者の組織状態に顕著な相違は認められない。
　δ（可動転位による弾性率欠損）は、回復温度（室温より高く、再結晶温度より低い温
度）で発生する転位の再配列や密度減少によって消失していく。
【００１６】
　銅合金板の昇温前後の共振弾性率Ｅ０，Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）は、銅合金板の共振弾
性率に対する上記γ及びδの寄与の大きさを表し、その値は銅合金板の微細組織を反映し
たものである。
　共振弾性率に対する上記δの寄与を検出するには、銅合金板を回復温度以上に加熱する
必要がある。本発明に係る合金組成の銅合金板において、回復温度は一般に４００℃未満
であるから、上記δの寄与を検出するには、銅合金板を４００℃以上に昇温させる必要が
ある。また、共振弾性率に対する上記γの寄与を検出するには、銅合金板を再結晶温度以
上に加熱する必要がある。本発明に係る合金組成の銅合金板において、再結晶温度は概ね
４７０℃以上である。一方、昇温温度が５５０℃を超えると、本発明に係る合金組成の銅
合金板の強度に寄与する析出物の再固溶温度となる。銅合金板が再固溶温度以上に昇温す
ると、共振弾性率に対する上記βの寄与が無視できなくなる。以上のことから、共振弾性
率率Ｅ０，Ｅ１の測定において、昇温温度は再結晶温度以上５５０℃以下とする。
【００１７】
　共振弾性率Ｅ０、Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）が０ＧＰａより小さい場合（Ｅ１―Ｅ０＜０
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）、再結晶温度以上に加熱した際に銅合金板（試験片）に再結晶軟化が生じており、この
ような銅合金板は、耐応力緩和特性を必要とされる端子材としては使用できない。一方、
共振弾性率Ｅ０、Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）が２ＧＰａより大きくなる現象は、銅合金板中
に存在する粗大な析出物（直径６０ｎｍから１μｍ程度で強度特性向上に寄与しない）に
堰き止められていた転位が、加熱中の熱活性化過程で再配列や密度減少を生じるために起
こる現象である。従って、共振弾性率Ｅ０、Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）は０～２ＧＰａの範
囲内（０≦Ｅ１―Ｅ０≦２）になくてはならない。
　なお、粗大な析出物まわりに発生した転位ループやこれらに堰き止められて集積した可
動転位は、昇温が再結晶温度未満では残存することがあり、その場合、本来Ｅ１―Ｅ０＞
２となるはずのところが、０≦Ｅ１―Ｅ０≦２となる場合がある。銅合金板を再結晶温度
以上に昇温した場合、これらの可動転位線は消失するので、Ｅ０、Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０

）が２ＧＰａより大きくなり、上記の粗大な析出物の存在をより正しく判断できる。
【００１８】
　（２）の条件は、銅合金板（試験片）を室温から３００℃以上の温度まで昇温する過程
で内部摩擦を測定したとき、室温から３００℃までの範囲における内部摩擦の測定値の最
大値から最小値を引いた値Ｑｍａｘ１

－１が０．００４以下、というものである。
　銅合金板の共振弾性率を測定したとき、外部の駆動を切断した瞬間から共振が減衰して
いく。このときの共振振動波形の隣り合った山と山の高さの比が内部摩擦である。銅合金
板の室温での内部摩擦は０．０００１から０．００１程度である。つまり共振振動は非常
に減衰が遅いが、銅合金板中に共振振動と同期しない不均質な組織、粗大析出物、可動転
位などが存在すると内部摩擦は増加する。銅合金板の温度を変えながら共振周波数を測定
すると、高温になるほど共振周波数は低下していくので、温度を上昇させながら内部摩擦
を測定することはより低い周波数で掃引していくことと等価である。
【００１９】
　室温から３００℃までの内部摩擦は銅合金板内の不均質や欠陥、可動転位や析出物を反
映した値となり、銅合金板内にこれらの内部欠陥が存在する場合、内部摩擦は温度上昇に
伴い山なりに増加したり鋭いピークを持ったりする。銅合金板の温度が３００℃を超える
と結晶粒界の粘性的ずれが内部摩擦の急増をもたらし、銅合金板内部の詳細は判別できな
くなる。一方、共振振動させる板の厚さや雰囲気、その他の試験要素で室温から３００℃
までの内部摩擦の測定値全体が影響を受け、各測定値が変動する。従って、室温から３０
０℃までの範囲で測定された内部摩擦の値の最大値と最小値の差Ｑｍａｘ１

－１が、銅合
金板の内部の微細組織を反映した内部摩擦となる。この値が０．００４を超えると曲げ加
工性や耐応力緩和特性が劣化し、端子用銅合金板としては不適である。
【００２０】
　（３）の条件は、銅合金板（試験片）を室温から再結晶温度以上の温度まで昇温後再び
室温まで冷却する過程で内部摩擦を測定したとき、３００℃から室温までの範囲における
内部摩擦の測定値の最大値から最小値を引いた値Ｑｍａｘ２

－１が０．００４以下である
、というものである。
　前記（２）の条件において、内部摩擦の測定は室温から３００℃まで加熱される過程で
行われる。従って、測定時の銅合金板は、端子用銅合金として必要な強度を有し、転位密
度が高く転位同士が相互に絡み合った状態である。この状態で内部摩擦の測定を行うと、
材料内部の不均質や欠陥が相互に絡み合った転位で固定化され、測定される内部摩擦の値
が前記不均質や欠陥を反映したものとならない（すなわち、温度上昇に伴う内部摩擦の山
やピークが遮蔽される）可能性がある。
【００２１】
　これを補償するため（３）の条件を追加する。この（３）の条件では、銅合金板を再結
晶温度以上の温度に昇温して軟化させた後、冷却過程（３００℃以下）で内部摩擦を測定
する。この測定方法であれば、内部摩擦は材料内部の不均質や欠陥を反映したものとなり
、材料の不均質や欠陥で生じた内部摩擦の山やピークを見逃さずに済む。冷却過程におい
て３００℃から室温までの範囲で測定された内部摩擦の値の最大値と最小値の差Ｑｍａｘ
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２
－１が０．００４を超えると、銅合金板の曲げ性や耐応力緩和特性が劣化し、端子用銅

合金としては不適である。
【００２２】
　内部摩擦（Ｑｍａｘ１

－１、Ｑｍａｘ２
－１）の測定においても、共振弾性率（Ｅ０、

Ｅ１）の測定の場合と同様に、昇温の上限値は再結晶温度以上５５０℃以下の範囲とする
ことが望ましい。後述する実施例で説明するように、銅合金板の共振弾性率（Ｅ０、Ｅ１

）及び内部摩擦（Ｑｍａｘ１
－１、Ｑｍａｘ２

－１）の測定は、同じ試験片を断続的に昇
温及び冷却する過程で、同時に行うことができる。その点を考慮したとき、内部摩擦（Ｑ

ｍａｘ１
－１、Ｑｍａｘ２

－１）の測定において、昇温の上限値を再結晶温度以上５５０
℃以下の範囲とすることは理にかなっている。
　試験片を断続的に昇温するとき、試験片が室温から再結晶温度以上５５０℃以下の目標
温度に達するまで、当該試験片に対し一定温度に維持する等温ステップと温度を上昇させ
る昇温ステップが繰り返される。また、試験片を断続的に冷却するときも同様に、試験片
が前記目標温度から室温に達するまで、当該試験片に対し一定温度に維持する等温ステッ
プと温度を下降させる冷却ステップが繰り返される。共振弾性率及び内部摩擦の測定は、
前記等温ステップにおいて行われる。前記昇温ステップにおける昇温速度は、特に限定的
ではないが、例えば１０℃／１分～１０℃／７分程度とすればよい。前記冷却ステップは
、これも特に限定的ではないが放空冷（冷却速度：１０℃／５分程度）でよい。
【００２３】
　本発明に係る銅合金圧延板は、例えば次の工程で製造することができる。
　銅合金鋳塊を均質化処理後、熱間圧延及び冷間圧延を行い、続いて短時間の連続焼鈍を
行った後、析出焼鈍を行うか、最終冷間圧延及び短時間の低温焼鈍を行う。前記の各工程
において、例えば下記の条件が選択される。
　均質化処理は保持温度を８００～１０００℃とし、保持時間を０．５～４時間とする。
続いて行われる熱間圧延は終了まで６００℃以上の温度を保ち、終了後は水冷又は放冷と
する。冷間圧延後の連続焼鈍は溶体化処理のためのもので、保持温度を６００℃以上、保
持時間を数十秒とする。析出焼鈍は保持温度を４５０～５５０℃、保持時間を数時間とす
る。最終冷間圧延の加工率は３０～８０％程度とし、低温焼鈍は保持温度を２５０～４５
０℃、保持時間を２０～４０秒とする。
【００２４】
　上記製造方法において、銅合金には実体温度で６００℃以上に２回以上保持する熱処理
が施される。１回目は、不均質な鋳塊組織を打ち消し、全ての元素が固溶したα単相状態
を実現するための熱処理で、主に熱間圧延の加熱工程（均質化処理を含む）が該当する。
２回目は、熱延板から製品板厚又はそれに近い板厚まで冷間圧延することで形成された加
工組織を打消し、全ての元素が固溶したα単相状態を実現するための熱処理で、主に溶体
化処理工程が該当する。本発明で規定する銅合金は、再結晶温度は４５０℃～５５０℃の
範囲にあり、Ｎｉ－Ｓｉ、Ｎｉ－Ｐ化合物などを分解し再固溶させるために、熱間圧延及
び連続焼鈍の工程において実体温度６００℃以上が必要である。実体温度が６００℃を下
回る場合は、銅合金の組織の不均一あるいは曲げ加工性を劣化させる粗大な析出物が残留
する。
　この製造方法により、本発明で規定する組成を有する銅合金において、前記条件（１）
～（３）を満たす銅合金圧延板を製造できる。この銅合金圧延板は、耐力５００ＭＰａ以
上を有し、Ｒ／ｔ＝０．５以上の優れた曲げ加工性を有し（Ｒ：曲げ半径、ｔ：板厚）、
１５０℃×１０００時間後の応力緩和率が１５％以下と優れた特性を有する。また、端子
用として不足のない導電率を有する。
【実施例】
【００２５】
　次に、本発明に係る銅合金圧延板の実施例を説明する。
　銅合金をクリプトル炉において大気中で木炭被覆下で溶解し、表１に示す合金組成を有
する４５ｍｍ厚の鋳塊（Ｎｏ．１～１０）を得た。この鋳塊に、表１に示す条件で均質化
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処理を行い、続いて熱間圧延して１５ｍｍ厚とし、８００℃以上で焼入れた（水冷）。こ
の熱延材の両面を１ｍｍずつ面削して１３ｍｍ厚とした後、表１に示す工程（熱間圧延後
の工程）を施してＮｏ．１～１４の製品板（銅合金圧延板）を得た。各製品板の板厚は０
．２５ｍｍである。なお、Ｎｏ．１１，１２はＮｏ．１の分割した冷延材（１ｔ）を使用
して製造し、Ｎｏ．１３はＮｏ．２の分割した冷延材（０．５ｔ）を使用して製造した。
Ｎｏ．１４はＮｏ．１の製品板を用いた。
【００２６】
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【表１】

【００２７】
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　得られた製品板（銅合金圧延材）を供試材として、共振弾性率、内部摩擦、導電率、硬
さ、耐力、耐応力緩和特性（応力緩和率）及び曲げ加工性を、下記要領にて測定した。た
だし、Ｎｏ．１４については、共振弾性率と内部摩擦の測定は行わず、透過電子顕微鏡に
よる微細組織の観察を行った。以上の結果を表２に示す。なお、材料中に発生した組織不
均質、粗大析出物、可動転位群やそれにより発生したバウジンガー効果などは、圧延平行
方向（ＬＤ方向）の方が、圧延垂直方向（ＴＤ方向）より強く影響を受ける。このため、
耐力、応力緩和率を測定する試験片は、ＬＤ方向が長手方向となるようにした。一方、前
記組織不均質などは圧延方向に伸びた分布をしているので、曲げに関してはＴＤ方向の方
が、ＬＤ方向より強く影響を受ける。このため、曲げを測定する試験片は、ＴＤ方向が長
手方向となるようにして、いわゆるＢａｄｗａｙ曲げを実施した。
【００２８】
（共振弾性率及び内部摩擦）
　共振弾性率及び内部摩擦の測定には日本テクノプラス製の弾性率及び内部摩擦測定装置
ＪＥ－ＨＴを用いた。幅１０ｍｍ、厚さ０．２５ｍｍ、長さ４５ｍｍの試験片を各供試材
から採取し、板面が水平になるよう配置し、曲げ共振時の節となる部分２箇所をインバー
製の細線で吊り下げる。試験片の加熱並びに共振弾性率及び内部摩擦の測定は窒素ガスを
循環させた金属製チャンバーの中で行う。試験片の下面に設置した静電誘導トランスデュ
ーサーで曲げ振動を誘起し、隣接する非接触センサで試験片の振動をモニタ－する。試験
片のすぐ間際に熱電対が設置されており、これを試験片の実体温度として測定する。この
とき共振周波数ｆ（単位：Ｈｚ）と弾性率Ｅ（単位：ＧＰａ）は次式の関係にある。
【数１】

　ここでＬは試験片の長さ（単位：ｍｍ）、ρは密度（ｇ／ｃｍ３）、ｔは板厚（単位：
ｍｍ）である。
　内部摩擦は共振の振動エネルギーの減衰率であり、共振弾性率と同時測定できる。試験
片が共振している状態から加振を停止すると、試験片は共振周波数で徐々に減衰する。こ
の減衰を１周期ごとに測定し対数減衰率として計算する。
【００２９】
　チャンバー内に配置された試験片は、室温（３０℃）から一定の昇温速度で断続的に再
結晶温度を超える温度（ただし、５５０℃以下）まで昇温した。この昇温過程では、まず
室温で共振弾性率と内部摩擦を測定し、続いて１０℃の昇温ごとに共振弾性率と内部摩擦
を測定した。１回の測定に要した時間は７分であり、各測定温度において３回の測定を行
い、その測定の間、試験片を当該測定温度に維持した。各測定温度において測定が終了す
ると、試験片を次の測定温度（＋１０℃）まで１０℃／１分の昇温速度で昇温した。試験
片が再結晶温度を超えて目標温度に達するまで断続的に昇温及び測定を行った後、直ちに
一定の冷却速度で断続的に室温（３０℃）まで冷却した。この冷却過程でも、１０℃の冷
却ごとに共振弾性率と内部摩擦を測定した。１回の測定に要した時間は７分であり、各測
定温度において３回の測定を行い、その測定の間、試験片を当該測定温度に維持し、測定
が終了すると、次の測定温度（－１０℃）まで試験片をチャンバーごと放冷した。その際
の冷却速度は１０℃／５分であった。
【００３０】
　各測定温度で行った３回の測定値を比較すると、Ｎｏ．１～１３の全ての試験片におい
てかつ全ての測定温度において、共振弾性率の最大値と最小値の差が０．２以内、内部摩
擦の差が０．０００２以内であった。各測定温度での共振弾性率と内部摩擦の値は、３回
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の測定値の平均とした。
　室温からの昇温過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ０と、室温までの冷却過程
において室温で測定された共振弾性率Ｅ１から、共振弾性率Ｅ０ ，Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ

０）を算出した。室温からの昇温過程において測定された内部摩擦（室温から３００℃ま
で）の最大値と最小値からその差Ｑｍａｘ１

－１を算出した。また、室温への冷却過程に
おいて測定された内部摩擦（３００℃から室温まで）の最大値と最小値からその差Ｑｍａ

ｘ２
－１を算出した。

【００３１】
　図２～５に昇温過程及び冷却過程におけるＮｏ．１，２，４，９の共振弾性率と内部摩
擦の測定値をグラフ化したものを例示する。縦軸が共振弾性率と内部摩擦、横軸が温度で
ある。
　Ｎｏ．１（図２）は、昇温過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ０が１２８．５
９ＧＰａ、冷却過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ１が１３０．００ＧＰａであ
り、共振弾性率Ｅ０ ，Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）が１．４１ＧＰａである。昇温過程にお
いて測定された内部摩擦（室温から３００℃まで）の最大値が０．００２９９（２８０℃
）、最小値が０．００１６９（３０℃）で、その差Ｑｍａｘ１

－１が０．００１３０であ
る。冷却過程において測定された内部摩擦（３００℃から室温まで）の最大値が０．００
３４５（３００℃）、最小値が０．００１７０（３００℃）で、その差Ｑｍａｘ２

－１が
０．００１７５である。
【００３２】
　Ｎｏ．２（図３）は、昇温過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ０が１２８．７
１ＧＰａ、冷却過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ１が１２９．００ＧＰａであ
り、共振弾性率Ｅ０ ，Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）が０．２９ＧＰａである。昇温過程にお
いて測定された内部摩擦（室温から３００℃まで）の最大値が０．００３６６（８０℃、
２８０℃）、最小値が０．００２６５（２４０℃）で、その差Ｑｍａｘ１

－１が０．００
１０１である。冷却過程において測定された内部摩擦（３００℃から室温まで）の最大値
が０．００３９４（３００℃）、最小値が０．００２２９（６０℃）で、その差Ｑｍａｘ

２
－１が０．００１６５である。

【００３３】
　Ｎｏ．４（図４）は、昇温過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ０が１２７．４
８ＧＰａ、冷却過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ１が１３０．３２ＧＰａであ
り、共振弾性率Ｅ０ ，Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）が２．８４ＧＰａである。昇温過程にお
いて測定された内部摩擦（室温から３００℃まで）の最大値が０．００５９６（２９０℃
）、最小値が０．００１８０（４０℃）で、その差Ｑｍａｘ１

－１が０．００４１６であ
る。冷却過程において測定された内部摩擦（３００℃から室温まで）の最大値が０．００
３７８（３００℃）、最小値が０．００１８４（５０℃、３０℃）で、その差Ｑｍａｘ２
－１が０．００１９４である。
【００３４】
　Ｎｏ．９（図５）は、昇温過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ０が１１２．６
５ＧＰａ、冷却過程において室温で測定された共振弾性率Ｅ１が１０９．４３ＧＰａであ
り、共振弾性率Ｅ０ ，Ｅ１の差（Ｅ１―Ｅ０）が－３．２２ＧＰａである。昇温過程に
おいて測定された内部摩擦（室温から３００℃まで）の最大値が０．００７７８（３００
℃）、最小値が０．００１９９（４０℃）で、その差Ｑｍａｘ１

－１が０．００５７９で
ある。冷却過程において測定された内部摩擦（３００℃から室温まで）の最大値が０．０
０７８７（３００℃）、最小値が０．００２００（３０℃）で、その差Ｑｍａｘ２

－１が
０．００５８７である。
【００３５】
（導電率）
　導電率は、ＪＩＳＨ０５０５に規定されている非鉄金属材料導電率測定法に準拠し、ダ
ブルブリッジを用いた四端子法で測定した。
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（硬さ）
　硬さは、ＪＩＳＺ２２４４に規定されているビッカース硬さの微少硬さ試験方法に準拠
し、試験加重５００ｇ（４．９Ｎ）で測定した。
（耐力）
　耐力は、ＪＩＳ５号引張り試験片を長手方向が供試材のＬＤ方向となるように機械加工
にて作製し、ＪＩＳＺ２２４１の規定に準拠して引張り試験を行って測定した。耐力は永
久伸び０．２％に相当する引張り強さである。
【００３６】
（応力緩和率）
　応力緩和率は、日本伸銅協会技術標準ＪＣＢＡＴ３０９に規定された片持ち梁方式を用
いて測定した。長さ方向がＬＤ方向になるように、供試材から幅１０ｍｍの短冊状試験片
を切り出し、その一端を剛体試験台に固定し、試験片のスパン長Ｌの部分に高さｄ（＝１
０ｍｍ）の枕状ブロックを咬ませてたわみ量を与える。このとき、材料耐力の８０％に相
当する表面応力が試験片に負荷されるようにスパン長Ｌを決める。これを１８０℃のオー
ブン中に３０時間保持した後に取り出し、たわみ量ｄを取り去ったときの永久歪みδを測
定し、ＲＳ＝（δ／ｄ）×１００で計算される応力緩和率（ＲＳ）を求める。なお、１８
０℃×３０時間の保持は、ラーソン・ミラーパラメーターで計算すると、ほぼ１５０℃×
１０００時間の保持に相当する。
【００３７】
（曲げ加工性）
　長さ方向が供試材のＴＤ方向になるように、供試材から幅１０ｍｍ、長さ３５ｍｍの試
験片を切り出した。試験片の曲げ線が長さ方向に垂直になるように、試験片を日本伸銅協
会技術標準ＪＢＭＡＴ３０７に規定されたＣＥＳ－Ｍ０００２金属材料Ｗ曲げ試験用Ｂ型
曲げ治具を用いて挟み、荷重１ｔｏｎのハンドプレスで曲げ加工を行った。曲げ割れが発
生する直前のＲ／ｔを、曲げ部の曲率半径Ｒと試験片の板厚ｔ（＝０．２５ｍｍ）から算
出した。
（透過電子顕微鏡観察）
　供試材から採取した試料を、手研磨と電解薄膜法（ツインジェット法）で透過電子顕微
鏡観察用薄膜に仕上げた。日立製作所製の透過電子顕微鏡Ｈ－８００（加速電圧２００ｋ
Ｖ）を用い、撮影倍率１０００００倍で撮影し、上質印画紙にさらに１．５倍に拡大して
印刷した。
【００３８】
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【表２】

【００３９】
　Ｎｏ．１，２は合金組成が本発明の規定範囲内にあり、共振弾性率Ｅ０，Ｅ１の差（Ｅ

１―Ｅ０）が０ＧＰａ～２ＧＰａの範囲内にある。また、昇温過程（室温→３００℃）に
おける内部摩擦の最大値と最小値の差Ｑｍａｘ１

－１及び冷却過程（３００℃→室温）に
おける内部摩擦の最大値と最小値の差Ｑｍａｘ２

－１が共に０．００４以下である。この
測定結果から、Ｎｏ．１，２の銅合金圧延板は、不均質な組織、粗大析出物、及び粗大析
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出部に堰き止められた可動転位などが少なく、均質な微細組織を有することが推測される
。
　図６は、Ｎｏ．２及び後述するＮｏ．４の昇温前の走査電子顕微鏡写真（観察面は、圧
延方向に平行な方向の断面）であり、左側の写真がＮｏ．２のもの、右側の写真がＮｏ．
４のもの、いずれも観察面は圧延方向に平行な方向の断面である。Ｎｏ．２では、微細な
析出物が相当数観察されるが、粗大析出物は観察されない。Ｎｏ．４では、比較的粗大な
析出物が特に結晶粒界に観察される。
　そして、Ｎｏ．１，２の銅合金圧延板は、耐力、耐応力緩和特性及び曲げ加工性がいず
れも優れる。なお、Ｎｏ．１，２の製造工程には、６００℃以上に加熱される熱処理工程
が熱間圧延を含めて２回ある。
　Ｎｏ．１，２において、共振弾性率と内部摩擦の値を測定するために要した時間は、試
験片の加工も含めて５０時間以内であった（この点はＮｏ．３～１３も同じ）。
【００４０】
　これに対し、Ｎｏ．３～１３は、合金組成、共振弾性率の差（Ｅ１―Ｅ０）、昇温過程
（室温→３００℃）における内部摩擦の最大値と最小値の差Ｑｍａｘ１

－１、冷却過程（
３００℃→室温）における内部摩擦の最大値と最小値の差Ｑｍａｘ２

－１のいずれか１つ
以上が本発明の規定から外れる。このため、Ｎｏ．３～１３は、耐力、耐応力緩和特性及
び曲げ加工性の１つ以上の特性が劣る。
　Ｎｏ．３は、Ｎｉ含有量が不足しているために、Ｎｏ．１と同様の製造工程を経たにも
関わらず、Ｅ１―Ｅ０がマイナスとなり、Ｑｍａｘ１

－１とＱｍａｘ２
－１が共に規定の

値より大きく、応力緩和率が１５％を超えた。
　Ｎｏ．４はＮｉ含有量が過剰なため、Ｅ１―Ｅ０とＱｍａｘ１

－１が規定の値を超えた
。この測定結果から、Ｎｏ．４では、銅合金板の内部に機械的特性の向上に寄与しない粗
大な析出物が多くなっているものと推測される。実際、図６の右側の写真（Ｎｏ．４の走
査電子顕微鏡写真）によれば、比較的粗大な析出物が特に結晶粒界に観察される。そして
、Ｎｏ．４は、応力緩和特性及び曲げ加工性が低下した。
【００４１】
　Ｎｏ．５はＳｉ含有量が過剰なため、Ｎｏ．１と同様の製造工程を経たにも関わらず、
Ｅ１―Ｅ０とＱｍａｘ２

－１が規定の値を超え、応力緩和特性及び曲げ加工性が低下した
。Ｎｏ．５では、過剰Ｓｉが高温熱処理工程中で内部酸化を起こしているものと推測され
る。
　Ｎｏ．６はＰ含有量が過剰なため、熱間圧延で割れが生じた。そのため以後の工程を断
念した。Ｐ含有量が過剰なため低融点金属間化合物が粒界偏析したことが、熱間圧延で割
れが生じた原因と推測される。
　Ｎｏ．７はＳｎ含有量が不足したため、Ｑｍａｘ１－１及びＱｍａｘ２－１が規定の値
を超え、応力緩和特性が低下した。Ｎｏ．７では、Ｓｎ含有量が少なく、転位を固着する
Ｓｎが不足したことが原因と考えられる。
　Ｎｏ．８はＳｎ含有量が過剰であり、曲げ加工性が劣る。Ｅ１―Ｅ０、Ｑｍａｘ１

－１

、Ｑｍａｘ２
－１はいずれも規定の範囲内であったのは、Ｓｎ含有量が多いことにより、

可動転位の固着力に優れていたためと推測される。
【００４２】
　Ｎｏ．９は黄銅（Ｃ２６００）であり、耐応力緩和特性が劣る。Ｅ１―Ｅ０、Ｑｍａｘ

１
－１、Ｑｍａｘ２

－１も全て規定の範囲を外れている。
　Ｎｏ．１０はＦｅ含有量が過剰なため、Ｅ１―Ｅ０とＱｍａｘ２

－１が規定の範囲を大
きく超え、耐応力緩和特性と曲げ加工性が劣化した。
　Ｎｏ．１１はＮｏ．１の中間圧延材を分割して作製したもので、熱間圧延以外に６００
℃を超える熱処理工程を実施せず、圧延のみで最終板厚まで作製された。材料組織が加工
組織であるため、共振弾性率及び内部摩擦を測定するための昇温工程において再結晶温度
を超えて昇温させたとき、加工組織が小傾角粒界組織に転移し、これにより加工組織によ
る弾性率寄与（先に説明したγ）が消失し、Ｅ１―Ｅ０がマイナスの値となったと考えら
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れる。そして、Ｎｏ．１１は、端子用に適する耐力及び耐応力緩和特性を有していない。
また、Ｎｏ．１１は、熱間圧延以外に６００℃を超える熱処理工程を実施していないこと
で、熱間圧延後の冷却中に発生した比較的粗大な析出物を含むと推測される。
　なお、Ｎｏ．１１以外のものは、製品板となった時点ですでにいったん再結晶している
。その結果、昇温工程において再結晶温度を超えても大規模な組織の転移はほとんど起こ
らなかったものと考えられる。
【００４３】
　Ｎｏ．１２もＮｏ．１の中間圧延材を分割して使用したが、冷間圧延途中の焼鈍温度が
６００℃未満であり、Ｅ１―Ｅ０、Ｑｍａｘ１

－１、Ｑｍａｘ２
－１が規定範囲外となり

、曲げ加工性と耐応力緩和特性が劣る。これは、焼鈍温度が低く、材料中の粗大なＮｉ－
Ｐ析出物を再固溶できなかったためと考えられる。
　Ｎｏ．１３はＮｏ．２の中間圧延材を使用したが、冷間圧延途中の焼鈍温度が６００℃
未満であり、Ｑｍａｘ２

－１が規定の範囲を超え、曲げ加工性と耐応力緩和特性が低い。
　Ｎｏ．１４はＮｏ．１の製品板を使用したものである。図７にＮｏ．１４の透過電子顕
微鏡写真を示す。図７によれば、組織中に直径６０ｎｍを超える析出物はなく、約５００
ｎｍ×５００ｎｍの視野内に直径５ｎｍ以上６０ｎｍ以下のものが約９０個以上観察され
る。製品板から薄膜試料を作成し、透過電子顕微鏡で観察して微細組織が健全かどうかの
判断を下すまでの時間が，約１７０時間かかった。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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