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1.　緒言

　車載用端子コネクターなどにおいて，銅合金には強度，
導電性，耐応力緩和特性をはじめとした優れた特性に加
えて，低コストであることが望まれている。そこで，Cu
より金属価格の安い Znを多く含む Cu-Zn系合金は有望
な合金と考えられる。最近では，Cu-Zn系合金に Snを添
加することで，強度，耐応力緩和特性向上のみならず，
スクラップのリサイクル性を向上させ，特性とコストを
兼ね備える合金として Cu-Zn-Sn系合金1-4) が注目されて
いる。
　Cu-Zn(-Sn)系合金には課題となる特性の一つに応力腐
食割れ（SCC: Stress Corrosion Cracking）がある。SCCは
材料，環境，（引張）応力の 3因子が特定の条件に揃った
場合に発生するが，車載用端子は常時負荷のかかる部品
であり，使用環境も変更できないために，材料によって
は SCCを起こす恐れがある。一般に，Cu-Zn系合金は Zn
量の増加とともに SCCの感受性が上昇することが知られ

ており5)，現在 SCCの対策として，工業的には Zn量を
低減させるまたは Znを添加していない高価なりん青銅
などに材料自体を置き換えるといった方法が取られてい
る。また，新たな元素による耐 SCC性向上も試みられて
いる6)。しかし，これらの手法はコスト増につながるた
め，Zn量を減らさず，かつ添加元素を用いない方法にて
Cu-Zn系合金の耐 SCC性を向上させることが望まれる。
ここで，銅および銅合金の SCCの感受性に影響を及ぼす
因子として微細組織や冷間加工による残留応力について
議論されているが5,7-10)，統一的な理解には至っておらず，
耐 SCC性と微細組織について検討の余地があるものと考
えた。本研究では仕上圧延率および結晶粒径が耐 SCC性
に及ぼす影響を明らかにすることを目的とした。

2.　実験方法

　サンプルはCu-10Zn合金（C2200），Cu-Zn-Sn合金（10 
mass％Zn-0.6mass％Sn）とした。各サンプルは大気中で
溶解・鋳造した。得られたそれぞれの鋳塊を 800℃以上
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に加熱した後，厚みが約 10 mmとなるように熱間圧延を
した。その後，冷間圧延率依存性の調査のため最後の冷
間圧延率を変量することから，最終のサンプル厚みが約
0.6 mmtになるように圧延率を変えて冷間圧延を実施し
た。冷間圧延後のサンプルは結晶粒径を変量する目的で，
500-750℃の温度で再結晶熱処理を施した。本熱処理に
よってサンプルの初期粒径は約 3-60 μmとなった。その
後，圧延によって結晶組織を変量させることを目的とし
て，0-75％で冷間圧延を行った。冷間圧延後の残留応力
を軽減することを目的として，下記に記載する各試験片
サイズに切断後，350℃で歪み取り焼鈍を行った。
　この薄板から長辺が RD方向と平行になるようにサン
プルを採取し，引張特性と耐 SCC性について評価を行っ
た。引張試験は平行部が幅 5 mm，長さ 24 mmの試験片
を用いた。応力腐食試験は Thompson法に準じて実施し
た。幅 10 mm，長さ 60 mmで切り出し，図 1のように
ループ状にしたサンプルを 1-5％ NH3溶液を用いた湿潤
アンモニア雰囲気に暴露した。サンプルは 24時間毎に取
り出してループ端の距離 Dを測定し，試験前のループ端
間隔との比を残留応力率として耐 SCC性を評価した。
　Cu-Zn-Sn系合金における微細組織が腐食挙動に与える
影響を調査するため，分極曲線を測定した。応力腐食試
験の環境を再現するために，サンプルは応力腐食試験と
同じループ状のものとした。ループの頂点のみΦ 6 mm
の開口部を設けその他の部位はマスキングした。分極曲
線の測定は自然浸漬電位から走査を開始し，カソード分
極は最終電位－0.5 Vまで，アノード分極は＋0.1 Vまで，
1 mV/sで走査し応答電流を記録した。参照電極は Ag/
AgClを，対極には Pt板を用いた。従来研究11) で示され
ているように，Cu-Zn合金のアンモニア雰囲気における
カソード反応は Cu2+のアミン錯体が酸化剤として重要な
役割を果たす。このため，カソード分極曲線測定では
Cu2+を含む，0.1M CuSO4＋0.1M NH4OH溶液（pH＝9）
を用いた。アノード分極曲線測定時に，溶液中に Cu2+を
含むと Cu2+の還元電流とサンプル溶解に伴う酸化電流が
混成して測定されるため，メタル溶解に伴う局部アノー
ド分極曲線の測定が困難になる。このため，酸化剤とな
る Cu2+を除いた 0.1M NH4OH溶液（pH＝9）を用いて測

定した。溶存酸素濃度を一定値とするために，アノード
分極曲線測定溶液には測定前に空気を吹き込んだ。
　組織観察は各試料の ND面または TD面に対して，
EBSD測定装置付き走査電子顕微鏡 FEI Quanta450FEGを
用い，加速電圧 15 kVおよび 25 kVにて実施した。

3.　実験結果

　初期粒径 7 μmの Cu-Zn系合金の仕上圧延率を変量し
た TD面の組織を図 2に示す。図 2（a, c, e, g）は KAM
（Kernel Average Misorientation）マップ，図 2（b, d, f, h）
は IPF（Inverse Pole Figure）マップであり，信頼性の低
い CI（Confidence Index）値 0.1未満の測定点を除いてあ
る。さらに，IPFマップにおいては方位差が 15°以上の粒
界を黒線で示してある。図 2（a, c, e, g）の KAMマップ
から圧延率の増加とともに残留歪も増加し，25％圧延で
粒界近傍に歪が集中する傾向が見られ，さらに加工する
ことにより粒界に集中していた歪は均一化することが分
かった。また，その組織形態としては結晶粒が圧延に
よって引き伸ばされており（図 2（b, d, f, h）），そのアス
ペクト比が 10を超えるものの面積率は圧延率が 0％，
25％，50％，75％のものでそれぞれ 0％，2％，16％，
57％と，高圧延率材で劇的に増加していた。
　降伏応力に対する圧延率，結晶粒径依存性を図 3に示
す。Cu-Zn-Sn系合金は Cu-Zn系合金より降伏応力が高く
（図 3（a）），Snの固溶強化によるものと考えられる。さら
に，Cu-Zn-Sn系合金と Cu-Zn系合金の初期粒径はそれぞ
れ 3 μm，7 μmであり，Cu-Zn-Sn系合金の方が粒径が小
さかったことも一因と考えらえる。図 3（b）に示すよう
にCu-Zn系合金 50％圧延材の降伏応力は結晶粒径の –1/2
乗に比例しており，ホール・ペッチ則に従うことが確認
された。本研究で得られたホール・ペッチ係数 1.83は文
献値12) の 2.19とほぼ同じであった。
　図 4に応力腐食試験結果を示す。図 4（a-c）は Cu-Zn-
Sn系合金 3 μm材，Cu-Zn系合金 7 μm材の応力腐食試験
結果である。残留応力率は NH3濃度の上昇および暴露時
間とともに低下する傾向が確認されたが，圧延率の高い
75％圧延材の低下は小さく，いずれの条件でも 96時間後
も 80％以上の高い残留応力率を示した。また，この 2つ
の合金の粒径の違いや Sn添加が耐 SCC性に及ぼす影響
は小さい。圧延率が高いものは耐 SCC性が良好な傾向で
あるものの，25％圧延で一度耐 SCC性が低下している。
一般に，冷間加工を施すと残留応力により耐 SCC性は低
下するとされているが，加工度の増加とともに単調に低
下するわけではなく，強加工ではむしろ耐 SCC性が向上
する傾向があるとされており9)，本結果も一致する。高
圧延率では図 2（e, g）のように圧延率の増加とともに粒
界に集中していた歪が均一化し，粒内と粒界の歪エネル
ギー差が小さくなることで，耐 SCC性が向上したと考え
られる。しかし，EBSD分析結果により 25％の圧延では

図 1　応力腐食割れ試験片の模式図
Schematic illustrations of stress corrosion cracking test speci-
mens.
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歪が粒界に集中していることが確認された（図 2（c））。
従って，25％圧延材は粒界が腐食され易く，耐 SCC性が
低下したものと考えられる。また，Cu-Zn系合金 50％圧
延材において結晶粒径が小さい 7 μm材で耐 SCC性が著
しく高くなることが確認された（図 4（d-f））。結晶粒径の
減少により粒界近傍の応力集中が小さくなり，歪が均一
化したことによるものと考えらえる。宮本らは 1 μmま
では粒径の減少とともに耐 SCC性が向上すると報告して
おり10)，μmオーダーの粒径で試験した本研究でも同様の
結果である。応力腐食試験結果から，結晶粒径は数 μm
とし，高い仕上圧延を施すことが耐 SCC性の観点からは
望ましいと考えられる。
　仕上圧延率によって耐 SCC性が異なることが確認さ
れ，組成だけでなく微細組織が耐 SCC性に影響を及ぼす
ことが示唆された。そこで，微細組織が異なる材料の腐
食挙動を調査するため，分極曲線測定を実施した。図 5
に測定結果を示す。カソード分極曲線は，傾きが見られ
るとともに，圧延率によらずほぼ同じ挙動を示した。微
細組織が異なっても，カソード反応活性は影響を受けて
いない。アノード分極曲線では，圧延率が増加するに
従って電流密度が低下する傾向がみられ，微細組織の違
いによりメタルのアノード反応速度が影響を受けている。
そして，圧延率が大きくなるほどのアノード反応速度が
低下する傾向は応力腐食試験結果の傾向と一致する。

図 3　50％圧延した Cu-Zn合金の降伏応力と（a）圧延率，
（b）結晶粒径の関係
圧延率依存性は結晶粒径Cu-Zn合金 7 μm，Cu-Zn-Sn
合金 3 μmのもの

Relationships between yield stress and (a) reduction ratio, (b) 
grain size of Cu-Zn alloy with reduction ratio of 50％ . Reduc-
tion ratio dependence is of Cu-Zn alloy with grain size of 7 
μm and Cu-Zn-Sn alloy with 3 μm.

図 2　圧延率を変量した結晶粒径 7μmの Cu-Zn合金の（a, c, e, g）KAMマッ
プ，（b, d, f, h）IPFマップ　（a, b）0％ ,（c, d）25％ ,（e, f）50％ ,（g, 
h）75％

(a, c, e, g) KAM maps and (b, d, f, h) IPF maps of Cu-Zn alloy with grain size of 
7 μm rolled with reduction ratio of (a, b) 0％ , (c, d) 25％ , (e, f) 50％ , (g, h) 75％ .
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4.　考察

　応力腐食試験時のカソード反応は，分極曲線に傾きが
存在することから，本系はアノード・カソード混合律速
であり，メタルのアノード溶解特性の差が，応力腐食環
境における腐食速度に影響を与えることが予想される。
微細組織が異なるとアノード溶解特性が影響を受ける原
因について考察する。多結晶銅の溶解速度は結晶方位分
布の影響を受けることが知られており13)，この影響につ
いて検討した。EBSDにより Cu-Zn-Sn合金の表面（ND
面）の結晶方位分布を分析した結果を表 1に示す。圧延
率の増加とともに <112>の面積率が減少し，<110>の面
積率が増加する傾向が確認され，他の方位については圧
延率によらずおおよそ同じ面積率であった。分極曲線測
定結果では <112>の面積率が減少するとアノード反応速
度が低下することから，{112}が比較的腐食し易いもの
と推察される。ここで，硫酸中における純銅単結晶の腐

図 5　圧延率の異なる Cu-Zn-Sn系合金の分極曲線（a）カ
ソード，（b）アノード

Polarization curves of Cu-Zn-Sn alloy rolled with various 
reduction ratio. (a) cathode, (b) anode.

図 4　残留応力率と暴露時間の関係（a, d）1％ NH3,（b, e）3％ NH3,（c, f）5％ NH3

（a-c）結晶粒径 Cu-Zn合金 7 μm，Cu-Zn-Sn合金 3 μmの圧延率依存性，（d-f）圧延率 50％の Cu-Zn合金
の結晶粒径依存性

Relationships between residual stress rate and exposure time under (a, d) 1％NH3, (b, e) 3％NH3, (c, f) 5％NH3. (a-c) 
reduction ratio dependence of Cu-Zn alloy with 7 μm and Cu-Zn-Sn alloy with 3 μm, (d-f) grain size dependence of 
Cu-Zn alloy with reduction ratio of 50％ .

表 1　様々な圧延率における Cu-Zn-Sn系合金表面の結晶方
位の面積率

Area fraction of crystal orientation for Cu-Zn-Sn alloy surface 
at various reduction ratio.

<001> <110> <111> <112> <123>

40％ 0.02 0.32 0 0.16 0.44
50％ 0.02 0.31 0 0.14 0.47
75％ 0.01 0.43 0.01 0.07 0.46
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食速度は，{111} < {100} < {110}の順に高くなると報告
されている14)。また，Grayらは Cu-Zn系合金と同じ fcc
構造を持つ Ni合金 C22の塩酸中での腐食速度が原子の
平均配位数の逆数と相関があるとし，腐食速度は同様に
{111} < {100} < {110}の順に高くなることを報告してい
る15)。{112}の平均配位数は {110}より大きいため，腐食
速度は逆に {110}より低いと考えられ，本研究の分極曲
線測定結果とは一致しない。そこで，平均配位数ではな
く結晶面の原子密度について着目して考える。{111}，
{100}，{110}，{112}の各結晶面の原子密度は格子定数
を aとするとそれぞれ，2.3 / a2，2.0 / a2，1.4 / a2，0.8 / 
a2である。上記と同様に腐食速度が原子密度の逆数と相
関があるとすると {111} < {100} < {110} < {112}となり，
報告された腐食速度と同じ {111} < {100} < {110}が得ら
れ，さらに {112}が腐食し易いとする分極曲線測定結果
の傾向と一致する。このような全体の腐食量の大きさと，
腐食速度の不均一さが応力腐食割れの進展を助長してい
るものと考える。
　応力腐食試験後の断面観察により割れは粒界を進展す
ることが確認された。一般に，アンモニア環境における
Cu-Zn系合金での応力腐食割れは低 Zn域では粒界割れと
されており16)，同様の結果である。SCCでの寿命は割れ
が深さ方向に進展し，母材貫通によるものである。そこ
で図 2に示す微細組織の形態と耐 SCC性について割れの
進展挙動の観点から考察する。圧延率の増加とともに結
晶粒は引き伸ばされ，高圧延率材ではアスペクト比が 10
を超える結晶粒の面積率が劇的に増加していた。微細組
織と割れの進展挙動の模式図を図 6（a, b）に示す。低 Zn
域での SCCは粒界割れであることから割れは粒界を進展
するが，結晶粒のアスペクト比が高い場合には板厚方向
の進展に対して面内方向への進展の割合が高くなり，特
に高圧延率でその距離は劇的に増加する。従って，板厚
方向への割れの進展に必要な距離が長くなるため，高圧
延率材で耐 SCC性が向上したものと考えられる。図 6（a, 
b）のような組織中を粒界割れが進展する場合を考える
と，TD面での結晶粒のアスペクト比 Aは圧延率αを用
いて A=（1– α）–2であり，板厚 Tにおける板厚を貫通す
るまでの割れ進展距離 Lは L=T（1＋A/2）で表すことが
できる。5％ NH3での残留応力率と割れ進展距離 Lの関
係を図 6（c）に示す。これらの関係はおおよそ 1つの曲
線で表すことができ，Sn添加の影響は小さいと考えられ
る。SCCは割れの発生と進展の 2つのプロセスから成り
立っていることから，残留応力率もこれら 2つに依存す
る。材質が同じであれば割れの進展速度は同程度と考え
られ，SCC割れの発生が同様であるとすれば，残留応力
率は組織形態で改善できることを示している。ここで，
Cu-Zn系の 25％圧延材は残留応力率の低下が大きかった
が（図 4（b, c）），図 2（c）のように粒界に歪が集中したた
め割れ発生が他の試料より早かったことによると考えら

れる。
　本研究により，圧延による塑性歪と組織形態の制御で
耐 SCC性が改善できることが示唆された。

5.　まとめ

　Cu-Zn(-Sn)系合金について初期結晶粒径，仕上圧延率
を変量し，微細組織が耐 SCC性に及ぼす影響について調
査を行い，以下の結果を得た。
（1）50％以上の圧延率で耐 SCC性の向上が確認され，よ

り圧延率の高い 75％圧延材で優れた耐 SCC性が得
られた。高圧延率材では Sn添加による影響は見ら
れなかった。粒径の減少は耐 SCC性を向上させ，初
期結晶粒径の小さい 7 μm材は優れた特性を示す。

（2）分極曲線測定では，圧延率高くなるほど，メタルの
アノード溶解速度が低下する結果が得られた。これ
は圧延率が高くなるほど，原子密度が低く溶解速度
の高い {112}が減少したためと考えられる。

図 6　組織中の割れの進展挙動の模式図（a）低アスペクト
比，（b）高アスペクト比
太線および細線はそれぞれ割れと結晶粒界を示す
（c）5％ NH3下での残留応力率と割れ進展距離の関係

Schematic illustrations of crack propagation behavior in the 
microstructures with (a) low aspect ratio and (b) high aspect 
ratio. Thick and thin lines indicate cracks and grain boundar-
ies, respectively. (c) Relationship between residual stress rate 
at 5％ NH3 and crack propagation distance.
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（3）圧延による耐 SCC性の向上については，結晶粒の形
状の変化により板厚方向への割れの進展に必要な距
離が長くなることが一因と考えられる。

以上の結果から，組織制御による耐 SCC性改善の可能性
が示唆された。これは Zn量の低減や元素添加を用いな
い方法であるため，大きなコスト増加をさせずに特性改
善が可能ということであり，工業的に有効な手法である
と考えられる。

本報文は日本銅学会誌 銅と銅合金，第 58巻 1号，309-
314（2019）より転載しています。
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