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The strength of Cu-Ni-Si alloy can be improved by finely dispersing a Ni-Si-based compound as a precipitate into the Cu 
parent phase by heat treatment. In order to investigate the strengthening effect of the precipitate, quantitative evaluation 
of the size distribution and dispersion state is necessary. In this work, we utilized transmission electron microscopy, small-
angle X-ray scattering (SAXS), small-angle neutron scattering (SANS), and atom probe tomography to analyze this Ni-Si 
precipitated phase. The atom probe tomography results showed two types of the diffusion layers at the interface between 
the Cu parent phase and the precipitated phases. The alloy contrast variation method based on the difference of SAXS and 
SANS intensity in absolute units also suggests that the δNi2Si precipitates are distorted. 
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1. 緒言 

 近年、スマートフォンなどの電子機器の小型軽量化や

高性能化に伴い、それに使用される電子部品も小型かつ

高性能なものになっている．これら電子部品のリードや

コネクタなどの導通部に使用される銅合金条への要求特

性も高まっており、従来材より高強度及び高導電性の材

料が望まれている．このような部材への要求特性を満た

す銅合金として Cu-Ni-Si 合金があり、熱処理により銅母

相中に Ni-Si 系化合物が微細分散する事で強度が向上す

る事が知られている． 

銅母相中に分散するNi-Si析出相の解析手法として、透

過型電子顕微鏡(TEM: Transmission Electron Microscopy)が、

重要であり、析出相の形状、大きさ、密度、結晶構造の評

価が可能である 1)-6)．比較的普及していることから、最初

に用いるべき解析手法ともいえる． 
本研究では、TEM に加えて、3 次元アトムプローブ法

による析出相の 3 次元解析を実施し、析出相の大きさ、

形状、組成の解析を試みた．3 次元アトムプローブ法は、

針状に加工した材料を針の先端表面から 1 原子ずつ蒸発

させ、イオン化した原子を 2 次元検出器で検出すること



 
 

で位置情報を、蒸発した原子が検出器に到達するまでの

飛行時間から原子の種類を同定し、取得データを再構成

することにより、ナノメートルオーダーの 3 次元組成マ

ップを可視化できる．本研究では、Cu-Ni-Si合金中に存在

する数nm～数10 nmの析出相の大きさ、形状、組成の解

析を目的とした．3次元アトムプローブのナノメートルオ

ーダーで 3 次元可視化できる特徴は、主に 2 次元解析手

法であるTEMと比較して、3次元形状を持つ構造体の解

析において有効に活用できる． 
また、金属中の析出相の数密度、形状などを定量的に評

価するには、X 線小角散乱法(SAXS: Small Angle X-ray 
Scattering)が有効である 7)-12)．SAXSの測定体積は、照射す

るX線のビーム径と測定試料の厚みで決まるので、TEM
よりも測定体積が非常に大きい．一般的な金属の測定条

件では、SAXSの測定体積はTEMの観察体積の数百万倍

となる．このように SAXS は析出相の平均サイズなどの

統計値の定量性に優れている手法である． 
更に、本研究では、SAXS に加えて中性子小角散乱法

(SANS: Small Angle Neutron Scattering)を用いて、Cu-Ni-Si
合金中の析出相の評価を行った．SANSは、中性子を照射

ビームと用いるので、SAXSと比べて次の特徴がある．１

つに強い物質透過能力があり、厚い試料を測定可能であ

る．銅の場合、数mmの厚さでも中性子が透過するので、

SAXS 測定で必要な最適な厚さに試料を研磨する必要が

ない．これらの特徴から測定体積は、SAXSよりも更に大

きく、SAXSの十万～百万倍である．測定体積の大きさは、

実用材料の評価手法としては重要であり、金属製品の電

気・機械特性と析出物の相関をより正しく理解できる．2
つ目の特徴として、中性子の散乱長はX 線の散乱長のよ

うに原子番号に比例せず、X 線とコントラストが異なる

ことである．中性子とX線のコントラスト差を利用して、

析出相の組成・密度などの情報を得ることができる 9)-12)．

3つ目の特徴として、中性子はスピンを持つので磁性体の

解析ができるが、銅合金の解析では、一般的にはこの特徴

は活用しない． 
本研究では、このような様々な解析手法を活用して、銅

合金中の析出相の詳細な構造解析を実施した． 
 

2. 実験方法 
2.1 試料 
 試料はNiが2.5 mass%, Siが0.6 mass%含有しているCu-
Ni-Siコルソン合金を用いた．Cu-Ni-Si合金は、溶解・鋳

造した後、熱処理、圧延、焼鈍工程を経て、溶体化熱処理

を行った．その後、時効析出熱処理を行った．SAXS, SANS
測定は、溶体化材に加え、時効温度が425℃、450 ℃、500 ℃、

550 ℃のCu-Ni-Si 合金試料で行った．時効時間は 2 時間

である． 
 

2.2 TEM観察 
TEM 試料作製は収束イオンビーム(FIB: Focused Ion 

Beam)法で行った．SIINT-3050TBを用い、Gaイオンビー

ムの加速電圧は30 kVで加工した．FIB薄膜加工の後、2 
kV の Ar イオンミリングを 5 分間行った．TEM 観察は、

日本電子の JEM-2100plusを用いた．STEM観察は、日本

電子の JEM-ARM200Fを用いた．電子線の加速電圧は200 
kV で観察した．STEM 観察では、高角度散乱暗視野

(HAADF: High-angle Annular Dark Field) STEM像を撮影し

た． 
 
2.2 3次元アトムプローブ測定 

3 次元アトムプローブ測定用の試料作製は FIB で行っ

た．加速電圧30 kVのGaイオンビームを用いて針状の試

料を作製し、最終クリーニングに5 kVのイオンビームを

用いた．FIBは、FEIのHeliosG4UXを用いた．本測定で

は、既報 13)-14)で用いた装置よりも高い空間分解能・高検

出効率で計測できるLEAP5000XSを用いた．測定温度は

30K である．また、蒸発をアシストするパルスレーザー

は、波長が355 nmである紫外光を用いた 15)． 
 
2.3 SAXS測定 
試料は研磨により約 20 μm の厚さとした．実験室系の

SAXS装置は、Rigaku NANO-Viewerを用いた．Mo-Kα線
源を用いており、入射 X 線のエネルギーは 17.47 keV で

ある．カメラ長は0.5 mである．更にSPring-8のBL08B2
にて、超小角X線散乱法(USAXS: Ultra Small Angle X-ray 
Scattering)測定を行った．入射X線のエネルギーは18 keV
であり、カメラ長は16 mで測定した．実験室系SAXSプ

ロファイルは、グラッシーカーボンを用いて強度の絶対

値化を行った 16)．その小角散乱プロファイルの強度に合

わせて、USAXSプロファイルを繋げて、1つの小角散乱

プロファイルを作成した． 
 

2.4 SANS測定 
 試料は厚さ約2.1 mmとした．測定時間は、カメラ長0.8 
mの測定は100分で行い、カメラ長9 mの測定は40分で

行った．また、2つのカメラ長で測定した小角散乱プロフ

ァイルを繋ぎ合わせて、1つの小角散乱プロファイルとし

た．測定は室温で行った．照射した中性子ビームの大きさ

は約15 mm径である．SANS測定は原子力研究開発機構

の研究用原子炉 JRR3 に設置された小角散乱専用ビーム

ラインSANS-Jを利用して行った．強度の絶対値化は、中

性子照射Al標準試料を用いて行った．本測定は、既報 13)-

14)で実施した測定と比べると、qレンジが広く、絶対値化

処理を実施した点で異なっている．そのため、フィッティ

ング処理を行い、プロファイル強度の議論を行うことが

できるようになった． 



 
 

 
3. 結果と考察 

 
3.1 TEM観察 
 明視野TEM像をFig.1に示す．TEM像の左領域に約10 
nmの大きさの析出相が多数観察される．析出相の周囲の

銅母相には歪みによるコントラストが観察されている．

また、TEM 像の右領域に観察される 100 nm 近い大きさ

の相が観察された．このような大きさの相は、TEM観察

視野 1 μm 四方に 1 個程度観察され、大きさは概ね 50 
nm～100 nm であった．溶体化試料でも観察されたので、

時効析出熱処理以前から存在していた相である．次に析

出相の1つを拡大して撮影したHAADF-STEM像をFig.2
に示す．この像を解析すると、析出相は既報 13)-14)に示し

たようにδNi2Siであった． 

 
 

 

 
3.2 3次元アトムプローブ結果 

Fig.3 に 550℃で熱処理した試料の 3 次元アトムプロー

ブによる解析結果を示す．紫外レーザーパルスを用いる

ことでFig.3に示すように広領域からのデータを安定して

取得することが可能となった 17)．ここで、Niは14 atomic%、

Siは7 atomic%の等濃度面を図示した．この視野で見る限

り、Niの分布とSiの分布は、ほぼ同一であり、析出相は

球形ではなく、円盤に近い楕円体の形状であった． 
次に析出相内での詳細な組成を解析するために、析出

相 1 つを抜き出した 3 次元アトムプローブ解析結果を

Fig.4に示す． Fig.4(1)には、Siの7 atomic%の等濃度面を

図示した．図中の矢印で示す方向で作成した析出相の濃

度プロファイルをFig.4(2)示す．中心部ではNiとSiが2：

1 であることから、析出相は Ni2Si であることが分かる．

また、析出相と銅母相の界面で、Ni, Si, Cuが相互に拡散

していることを確認できる．拡散している領域を詳細に

見ると、2 つの特徴がある．1 つは矢印 1 で示した Si の
組成が一定で、Ni 組成が銅母相側に向けて減少している

領域である．この領域は、Yi らに示唆されたように 18)、

δ(Ni1-y,Cuy)2Siだと考えられる．もう1つは矢印2で示

す銅母相にNiとSiが10 %以下で拡散している領域であ

る．Fig.5にこれら3次元アトムプローブから推定される

析出相のモデル図を示した． 
 

 
 
 

 

 
 

 

 
 

Fig. 4 Si 3D atom map of single precipitate (iso-
concentration-surfaces of Si at 7at%) and 
composition profiles obtained by 3D atom probe.  

Fig. 1 Bright field TEM image of 550-degree heat treated copper alloy. 

Fig. 3 3D atom map obtained by 3D atom probe (iso-
concentration-surfaces of Ni at 14at% and Si at 
7at%). 

Fig. 2  HAADF-STEM image of 
δNi2Si precipitate. 

Fig. 5 Core-shell model of precipitate in copper alloy. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

 
3.3  SAXS及びSANS結果 

SAXS及びSANSの測定結果をFig.6及びFig.7に示す．

それぞれの図には溶体化処理ままの試料、時効温度 425、
450、500、550 ℃で熱処理した試料の小角散乱プロファイ

ルを示した．溶体化処理ままのコルソン合金と比較する

と、425 ℃時効析出熱処理品は、q=0.4～2 nm-1の領域でナ

ノ粒子の生成を示すショルダーが出現している．時効熱

処理温度が高くなるに従い、散乱を示すショルダーは

low-q側に移動していることが確認できる．これらの結果

から、Ni-Si析出物が徐々に粗大化していることが推測さ

れる．  
425℃時効試料と 450℃時効試料の Ni-Si 析出相は球状

粒子としてフィッティングでき、単純平均粒径で 425℃
時効試料は2.2 nm、450℃時効試料は2.6 nmであった．

500℃時効試料と550℃時効試料は、3次元アトムプロー

ブの結果から、円盤に近い楕円体であるので、この形状で

フィッティングすることが妥当だと考えられる． 
 

 

 

 

 
 
 
3.4 SAXS及びSANSプロファイル解析 
析出相の 3 次元アトムプローブの結果をふまえて、

SAXS 及び SANS 結果の解析を行う．500℃時効試料と

550℃時効試料は、大きさが異なるがプロファイル形状は

類似していることから、550℃時効試料について解析を行

った．3次元アトムプローブの結果から、550℃時効試料

の析出相は円盤体に近い楕円体であると推測される．従

って、析出相は楕円体だと仮定してSAXS及びSANSプ

ロファイルのフィッティングを行った．ここで、楕円体の

軸比は 0.3 と仮定した．また、Fig.1 のTEM 像で観察さ

れた50 nm以上の大きさの相は、球形モデルでフィッテ

ィングした．また、フィッティングにおいて、概ね q=2 
nm-1 以上の high-q 領域で現れる非干渉性散乱由来のバ

ックグラウンドを一定値とし、low-q側で顕著になる粗大

構造物由来のバックグラウンドを q -4 として取り入れて

いる． 
フィッティング結果を Fig.8 中の実線に示す．ここで、

図中矢印で示したq=0.3 nm-1付近のショルダーが析出相

に対応する．点線矢印で示した q=0.05 nm-1 付近のショ

ルダーは大きい相に対応し、球形モデルでフィッティン

グしたところ、SANSプロファイルで平均半径は38 nm
であった． 
析出相については、SAXS プロファイルでフィッティ

ングした結果、楕円体の平均長軸半径は 8.9 nm であっ

た．一方、SANS プロファイルでフィッティングした楕

円体の平均長軸半径は6.6 nmであった．SAXSとSANS
で異なる理由として、Cu が析出相に拡散したδ(Ni1-

y,Cuy)2Si の拡散層の散乱コントラストの違いが挙げられ

る．既報 13)-14)で述べたように、銅母相におけるδ(Ni1-

y,Cuy)2Si拡散層は、散乱コントラストがX線に対しては
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Fig. 6 SAXS profiles of the copper alloys. 

Fig. 7 SANS profiles of the copper alloys. 



 
 

大きく、中性子に対しては小さい．従って、SAXSでは析

出相は大きく計測され、SANS では小さく計測されたと

考えられる． 
 次に、絶対値化したSAXSとSANSプロファイルの強

度比から、析出相の組成や密度を推定する合金コントラ

ストバリエーション法に基づく解析を行った 9)-12)．X線と

中性子では、元素に対応する散乱長は異なり、この違いが

SAXSとSANSプロファイルの強度比を反映する．銅母

相中のδNi2Si 析出相を考えると、散乱長密度差⊿ρは、

X線と中性子で異なる．尚、散乱長密度差とは、母相の散

乱長密度と析出相の散乱長密度の差である 9)．ここで X
線の散乱長密度差を⊿ρxとし、中性子の散乱長密度差を

⊿ρnとすると、SAXS と SANS の強度比は析出物が単

相であれば⊿ρx2/⊿ρn2に対応する．銅母相中の析出相が

δNi2Si の場合、理論上は⊿ρx2/⊿ρn2は 80 である．こ

の計算では、δNi2Siの格子定数はa=0.706 nm、b=0.499 
nm, c=0.372 nm とし 19)、密度は 7.37g /cm3とした．一

方、550℃時効試料のSAXSとSANSのプロファイルか

ら強度比を算出すると345であった.この違いの原因の一

つとしては、3次元アトムプローブ解析で観測された拡散

層の影響が挙げられる．この領域では組成がδNi2Siと異

なっていることから、散乱長密度差も異なっていると考

えられる 13)-14)．もう一つの可能性として、δNi2Si析出相

と銅母相は格子整合し、格子ミスフィットの影響でδ

Ni2Si析出相の格子定数は大きくなり、密度が小さくなる

ことが報告されている 18).これが強度比の違いを生み出す

原因の一つになり得る.ここで、δNi2Si の密度を 7.01 g 
/cm3とした場合、⊿ρx2/⊿ρn2は 345 となり、SAXS と

SANSプロファイルの強度比を解釈できる.この時、析出

相の格子定数が一様に大きくなると仮定すれば、1.8%大

きくなったことに対応するが、実際には析出相内で一様

ではなく、各結晶軸の歪みも不均一であると考えられる.
以上の実験結果から、格子歪みと拡散層の両方の影響を

踏まえて、SAXSとSANSプロファイルの強度比を解釈

すべきではあるが、詳細なモデル化については今後の課

題とする. 
 

 
 
 
 

4. 結言 
(1) 3次元アトムプローブの結果から、析出相と銅母相

の界面には2種類の拡散層が存在することが示唆さ

れた． 

(2) SAXSとSANSプロファイルにおいて、550℃時

効試料の析出相は楕円体でフィッティングすること

ができた．析出相の長軸半径はSAXSでは8.9 nm
で、SANSでは6.6 nmであったが、この差異は拡

散層のX線と中性子コントラストの違いの影響で

あると考えられる． 
(3) 絶対値化したSAXSとSANSプロファイルの強度

比を用いる合金コントラストバリエーション法に基

づく解析の結果、析出相は単純なδNi2Siではない

こと示唆された．これは、析出相と銅母相の間の格

子歪みによるδNi2Si相の密度変化と3次元アトム

プローブで観測された拡散層がSAXSとSANSプ

ロファイルの強度に影響を与えている可能性があ

る．これらの影響を考慮して、今後、詳細なモデル

化を進める. 
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