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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、銅、マンガン、鉄、鉛、シリコン、パラジウ
ム、希土類金属の少なくともいずれかを合計濃度で５～５００ｐｐｍ含み、残部が銀及び
不可避不純物からなる純銀材料を、酸化雰囲気中で内部酸化処理した純銀材料であって、
　前記内部酸化処理により、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、銅、マンガン、
鉄、鉛、シリコン、パラジウム、希土類金属の一部又は全部が酸化物を形成し、溶存酸素
量が３～８０ｐｐｍである純銀材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、純銀材料に関し、詳しくは、熱処理を受けても結晶粒成長が生じ難く、その
後の加工性を損なわれることのない純銀材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銀は、熱・電気伝導率が高く、また、延性・展性に富み加工性が良好な金属であり、各
種工業用途に供されている材料である。例えば、近年銀はワイヤー状高温超伝導材料の補
助材料として使用されている。銀を補助材料とするワイヤー状高温超伝導材料は、まず、
銀からなるパイプを成形加工し、これに高温超伝導材料（例えば、Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃａ２Ｃ
ｕ３Ｏｘ、Ｂｉ２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏｘ）からなる粉末又は圧粉体を充填・封止し、銀パ
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イプを伸線加工、圧延加工することで製造される。このような補助材料を使用するのは、
高温超伝導材料はセラミックスであり、塑性加工による形状制御が極めて困難であること
による。そして、銀は加工性が良好であることから高温超伝導材料の形状制御の補助材料
として好適であり、また、高温超伝導材料の特性を損なうこともない。
【特許文献１】特開平０７-０５７５６９号公報
【０００３】
　ところで、上記したワイヤー状の高温超伝導材料の製造においては、銀パイプに高温超
伝導材料粉末を充填した後、高温超伝導材料粉末及びパイプ内面に吸着するガスを除去す
るために、減圧下で加熱処理し、その後加工することが一般的となっている。この脱ガス
のための熱処理は、その温度が高温であるほど効果的であり、熱処理時間も短縮化される
。しかし、その一方で、銀は５００℃以上の高温で熱処理をすると結晶粒成長が生じ、そ
の後の伸線加工の際に加工割れを生じやすくさせてしまう。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　このような、純銀を熱処理した後に加工処理を行う際の問題は、以上説明した高温超伝
導材料用の補助材料の他、純銀をクラッド、圧着した後に成形加工する場合等にも生じ得
るものである。このような用途では、熱処理温度を低い温度とすることが挙げられるが、
熱処理の効率を考慮すれば最善の策ではない。また、材料組織の調整等により、銀の結晶
粒成長温度を高温側にシフトさせる試みも行なわれているが、それにも限界があり、安定
的なものではない。
【０００５】
　本発明は、以上のような背景のもとになされたものであり、５００℃以上、特に、６０
０℃以上の高温で熱処理を行なっても結晶粒成長が抑制されており、その後に加工処理に
よる割れが生じ難い純銀材料、及び、その製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく検討を行い、純銀中の不可避不純物が酸化物を形
成することにより、これが粒成長抑制作用を有することを見出し本発明に想到した。
【０００７】
　即ち、本発明は、銀と、金属元素の不可避不純物とからなる純銀材料であって、前記不
可避不純物元素の一部又は全部が酸化物を形成しており、５００℃以上、融点以下の温度
で加熱後の結晶粒径の平均値が１００μｍ以下になる純銀材料である。
【０００８】
　銀に限らず、一般的な金属材料は、精錬を経た純金属と称せられるものであっても、残
留回避不可能な不純物がｐｐｍオーダーで存在する。ただ、この不可避不純物は、材料全
体の特性に影響を及ぼすことはなく、純金属は実質的にその金属本来の特性を発揮してい
る。本発明者は、この不可避不純物を酸化物として積極的に利用するものである。純銀中
に微細に分散する金属酸化物は、いわゆるピン止め効果を有し、加熱下に生じる結晶粒成
長を妨げることができる。そして、本発明に係る純銀材料では、５００℃以上で融点以下
の温度で加熱されても、結晶粒径の粗大化は生じず、その平均値は１００μｍ以下を維持
することができる。従って、本発明によれば、熱処理後に加工処理を施しても、加工割れ
を生じさせることなく歩留良好な製品加工を行うことができる。
【０００９】
　本発明において、不可避不純物の濃度は５～５００ｐｐｍであるものが好ましい。５ｐ
ｐｍ未満のものは、分散する酸化物量が少なくなり、十分な粒成長抑制効果を示さないか
らであり、また、５００ｐｐｍを超えると酸化物による硬度上昇が著しく、純銀に比して
機械的性質が大きく変化することとなり加工性が悪化するからである。特に好ましい、不
可避不純物濃度は、１０～１００ｐｐｍである。尚、これらの不可避不純物の濃度は、Ｉ
ＣＰ発光分析によりえられる分析結果に基づく。
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【００１０】
　また、不可避不純物の種類は、酸化し難い金属元素以外のものであれば、特に限定され
るものではない。但し、本発明者等の検討により、結晶粒抑制の観点から効果的な不可避
不純物元素は、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、銅、マンガン、鉄、鉛、シリ
コン、パラジウム、希土類金属の少なくともいずれかを含むものである。特に、銅、マン
ガン、パラジウムを含むものは、目的とする効果が顕著である。
【００１１】
　そして、本発明に係る純銀材料では、酸化物を包含するものであることから、酸素含有
量が通常の純銀よりも高いことが特徴となる。この酸素含有量としては３～８０ｐｐｍの
ものが好ましい。３ｐｐｍ未満の酸素量では、十分な酸化物が形成されておらず、粒成長
抑制効果を示さないからである。また、酸素含有量が８０ｐｐｍを超えると、不可避不純
物の酸化に必要な量以上の酸素が導入されていることとなり好ましくない。尚、特に好ま
しい酸素含有量は、５～２０ｐｐｍである。
【００１２】
　本発明に係る純銀材料の製造方法としては、不可避不純物を含む純銀を内部酸化処理に
よるものが好ましい。内部酸化処理とは、処理対象材料を酸化雰囲気中で加熱処理し、材
料内部の添加元素（不純物）を酸化し酸化物とする処理である。本発明においては、結晶
粒成長の抑制に十分な酸化物を形成するために不可避不純物を酸化させることが求められ
る。
【００１３】
　本発明において、内部酸化処理の加熱温度は、３００～７００℃とすることが必要であ
る。３００℃未満では内部酸化の進行が遅くなり、表面酸化が優先的となり、効果的に酸
化物を形成させることができないからである。一方、７００℃を超えると、内部酸化と同
時に結晶粒成長が生じ、材料組織が不均一となるからである。
【００１４】
　そして、上記温度範囲において、過不足なく不可避不純物を酸化させるためには、加熱
温度と加熱時間とのバランスが重要となる。この熱処理時間は、下記式に従って設定する
のが好ましい。
【００１５】
【数１】

【００１６】
　ここで、Ｄ０は振動数項（ｍｍ２／ｓ）、Ｑは活性化エネルギー（ｋＪ／ｍｏｌ）、Ｒ
は気体定数（Ｊ／Ｋ・ｍｏｌ）、Ｔは熱処理温度（Ｋ）を示し、Ｘは熱処理を受ける銀の
肉厚を示し、ｔは熱処理時間（ｓｅｃ）を示す。例えば、熱処理雰囲気が大気である場合
、Ｄ０は３４０（ｍｍ２／ｓ）、Ｑは９６０００（ｋＪ／ｍｏｌ）となる。Ｄ０及びＱは
熱処理雰囲気により変化する数値であり、酸素分圧が高くなることで熱処理時間は短縮化
される。尚、酸素分圧を調整する場合、その範囲は０．０２ＭＰａ～１ＭＰａとするのが
好ましい。０．０２ＭＰａ未満の酸素分圧は大気より低い値であり、熱処理時間を短縮で
きないからであり、１ＭＰａを超えても熱処理時間短縮の効果は少ないからである。尚、
上記条件式は試料の形状に依存することなく適用でき、板状のものでもパイプ状のもので
も上記式が適用できる。
【００１７】
　内部酸化処理を行なうタイミングは特に限定されるものではないが、インゴットから使
用する形状に加工する工程において、仕上げ加工を行なう前に行なうことが好ましい。例
えば、上記高温超伝導補助材料用途ではパイプ形状に成形加工する工程の中間で行なうこ
とが好ましい。
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【発明の効果】
【００１８】
　以上説明したように、本発明に係る純銀材料は５００℃以上の熱処理を受けても結晶粒
成長が抑制されており、その後の加工に際しても加工割れが生じ難い。従って、高温超伝
導補助材料として使用する場合、高温超伝導材料充填後の脱ガス熱処理の温度を５００℃
以上にすることができ、その効率化を図ることができる。尚、本発明に係る純銀材料の形
態については特に限定されることはなく、パイプ状、板状等種々の形状で使用可能である
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。本実施形態では、まず、表１に示した不純
物濃度の異なる種々の純銀材料を、直径２０ｍｍのパイプに加工成形した後、内部酸化処
理し、更に、直径５ｍｍのパイプに加工した。そして、加工したパイプを６００℃の熱処
理を行い、その材料組織の変化及び結晶粒成長の有無を検討した。
【００２０】
【表１】

【００２１】
　ここで行なった内部酸化処理は、加熱温度５００℃、加熱時間を５時間とし、大気雰囲
気中にて行った。そして、パイプ成形後の熱処理は加熱６００℃、１０時間として真空中
で行なった。熱処理後の結晶粒成長の有無は、熱処理後の材料組織を顕微鏡にて観察し、
熱処理前後の外観、平均粒径により評価した。また、内部酸化処理後の酸素含有量を酸素
分析計により測定した
【００２２】
　そして、材料組織観察等を行なった後の試料について、直径１ｍｍとする伸線加工を行
い、加工による割れ発生の有無を評価した。表２はこれら粒成長、割れ発生の検討結果を
示す。尚、表２では、試料１について内部酸化処理を行なわずに熱処理を行なった試料を
比較として試験した結果を併せて示した。
【００２３】
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【表２】

【００２４】
　表２からわかるように、内部酸化処理を行った各試料では、その後の熱処理による結晶
粒成長が抑制されていることが確認できた。また、図１は、試料１及び内部酸化処理を行
わなかった試料１の熱処理前後の材料組織を示すが、この写真からも内部酸化処理を行っ
た試料は、その後の熱処理による結晶粒成長が生じないことが確認できる。そして、表２
からは、加工割れの抑制効果も確認できる。但し、不可避不純物濃度の低い試料５では、
結晶粒成長抑制効果が不均一なものとなり、平均粒径は大きく、わずかながら加工割れが
発生した。従って、十分な効果を期待するためには、不可避不純物が１０ｐｐｍ以上であ
ることが確認された。一方、内部酸化処理を行わない比較試料では、熱処理による結晶粒
成長が著しいことが確認された。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】試料１及び内部酸化処理を行わなかった試料１の熱処理前後の材料組織を示す写
真
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