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We performed 1.5MeV electron–irradiation at 333K and 533K for Cu–4.2 at％ Ti alloy with a single phase of super–saturated solid
solution, and investigated the irradiation–induced changes in Vickers hardness and electrical conductivity. With increasing the electron fluence,
both of the hardness and the electrical conductivity increase. Such phenomena can be ascribed to the formation of Ti–rich precipitates that are
caused by irradiation–enhanced diffusion of Ti atoms. The increase in electrical conductivity is caused by the reduction of Ti content in Cu
matrix because of the formation of Ti–rich precipitates. The increase in hardness is also caused by Ti–rich precipitates that are effective obstacles
against the motions of dislocations. We found a clear correlation between the irradiation–induced change in the hardness, ΔHv and change in
electrical resistivity, Δρ, or that in electrical conductivity, Δσ, as �Hv / ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi���p

, or �Hv / ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
��=�

p
, irrespective of irradiation temperatures.

This correlation suggests that the precipitate–cutting mechanism governs the irradiation–induced increase in hardness; that is, 1.5MeV electron–
irradiation at relatively low temperatures of 333K to 533K should promote the nucleation of fine Ti–rich precipitates preferentially rather than
the growth of them. The present result shows that energetic electron irradiation is a good tool to improve the mechanical and electrical properties
of Cu–Ti alloys. ［doi:10.2320/jinstmet.J2023024］
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1.　緒　　　言

近年，Ti 含有量が 3～5 at％の Cu–Ti 合金は，優れた機械

的・電気的特性を有するため，電子部品用材料として注目さ

れている1）．このような優れた特性は，723 K 付近の高温での

時効処理によって微細分散する準安定 Cu4Tiの析出に起因す

る2–4）．この微細な析出物は，転位の運動に対する障害物とし

て有効に作用し，強度（硬さ）を効果的に増加させる．また，

Tiリッチな Cu4Ti 析出物の形成は，銅マトリックス中の固溶

Ti 原子の含有量を減少させ，導電率の上昇（電気抵抗率の低

下）をもたらす5,6）．

希薄合金を高温から氷水に急冷することによって生成され

る過飽和合金では，添加元素はマトリックス中に過飽和に溶

解する．このような過飽和状態は非熱平衡状態である．高エ

ネルギー粒子線照射は，原子空孔や格子間原子などの点欠陥

を生成する．このような点欠陥は，一部の溶質原子と選択的

に相互作用し，比較的低温で溶質原子を伴って熱拡散する．

この現象は「照射促進拡散」と呼ばれる7）．粒子線照射で拡

散が促進されることにより，合金は熱平衡状態に近づき，溶

質原子はマトリックス中に析出する．この現象を利用して，

我々は，室温における高エネルギーイオン照射により，過飽

和アルミニウム合金の硬化が実現できることを見出した8–11）．

アルミニウム合金の硬化は，照射によってアルミニウムマト

リックス中の Cu, Mg, Si 原子の拡散が促進されたためと説明

できる．また，我々は 473 Kと 523Kにおける 2MeV 電子線

照射によって，Cu–4.2 at％Ti 合金の硬さが増加することを報

告している12）．

本研究では，医療用材料の滅菌・殺菌，半導体やポリマー

の改質などによく使用されているタイプの電子加速器を用い

て，アルゴン雰囲気中，333K または 533K で 1.5MeV の電

子線を Cu–4.2 at％Ti 合金に照射した．照射後，照射による硬
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さ変化だけでなく導電率の変化も併せて測定した．実験結果

をもとに，硬さの変化と導電率（電気抵抗率）の変化の相関に

ついて考察した．

2.　実　験　方　法

Cu–4.2 at％ Ti 合金は，純 Cu（99.99 mass％）と純 Ti（99.99

mass％）を秤量して，アルゴンガス中で溶解して作製した．

溶製材は，約 1223 K で熱間圧延と冷間圧延によって厚さ

0.1 mm のシート状に加工した．Cu–Ti2 元合金の平衡状態

図13,14）によれば，fcc–銅マトリックス中の Ti 原子の固溶限

は， 1223 K で 4.2 at％より大きい．そこで，過飽和 Cu–

4.2 at％Ti 試料を得るため，厚さ 0.1mm のシート状試料をア

ルゴン雰囲気中 1223Kで 1 h 熱処理した後，氷水中に急冷し

た．試料表面の汚染層は，機械研磨によって除去した．電子

線照射とビッカース硬さおよび導電率の測定のために，シー

ト状試料を 50 × 5 × 0.1mm3の大きさに切断した．

溶体化した Cu–4.2 at％ Ti 試料を，(国研)量子科学技術研究

開発機構・高崎量子応用研究所（QST–高崎）の電子線加速器

（1 号加速器）を用いて 1.5MeV 電子線を照射した．1.5MeV

電子線の飛程は試料厚さ 0.1mm よりはるかに大きいため，

電子線照射の効果は試料全体に及んでいる．

Fig. 1 に，本実験における電子線照射の模式図を示す．電

子ビームは真空に保たれた加速管からチタン製の窓を通過し

て大気中に取り出される．銅ベースプレート上に固定された

試料を，アルミシャーシと厚さ約 10 µmのアルミ箔で覆われ

た水冷ボード上に設置した．照射中の試料表面の酸化を防ぐ

ため，アルミシャーシとアルミ箔で囲まれる空間にはアルゴ

ンガスを流入した．照射中の試料温度は，電子ビームによる

加熱と試料側の熱伝導性の設定により制御した．Fig. 1 にお

いて，右の配置では，試料が取り付けられた銅ベースプレー

トを水冷ボードに直接設置している．一方，左の配置では，

銅ベースプレートと水冷ボードの間に熱伝導の悪いステンレ

ス板が挿入されている．したがって，同じビーム電流の電子

線で照射されても，照射中，左側の試料の温度は右側の試料

温度よりも高くなる．Fig. 1に示したような試料配置にする

ことで，同一照射条件下において，複数の試料を異なる温度

に制御することができる．照射中の試料温度は，各銅ベース

プレートに埋め込んだ K 型熱電対でモニターした．

我々のこれまでの高エネルギー電子線の照射実験では，今

回用いた加速器と異なる加速器（QST–高崎に設置された

TIARA 加速器群の 1つであるシングルエンド加速器）を用い

て，試料を真空チェンバーにセットし，加速器から真空ビー

ムダクトを経由して輸送された電子線を照射した12,15）．この

ような照射方法は，高エネルギー粒子を固体ターゲットに照

射する一般的な方法であるが，一度に照射できる試料は 1 個

と少なく，照射面積も 1 cm × 1 cm 程度である．さらに，照

射チェンバーの真空引きに長時間を要するなど，いろいろな

欠点がある．一方，本実験で用いた照射方法では，電子ビー

ムが磁場によって幅広く走査されるため，比較的大きな寸法

の試料を複数同時に照射することができる．また，試料が大

気中に置かれているため，そのセッティングや交換を容易に

行うことができる．さらに，電子ビームのエネルギーで試料

を加熱するため，ビームヒーターなどのビーム加熱装置が不

要である．したがって，本照射方法は，従来の照射法よりも

はるかに工業的応用に適しているといえる．

電子線照射量は， 8.8 × 1016/cm2 から 1.0 × 1018/cm2 で

あった．照射中の試料温度は 333 K または 533K であり，従

来の時効における処理温度（約 723 K）よりはるかに低い3,16）．

照射試料の導電率は，マイクロオームメーター（34420A，

Agilent 社，Santa Clara, USA）を用いた直流 4 端子法により室

温で測定した．マイクロビッカース硬さ測定には，ビッカー

ス硬さ試験機（MH101，㈱明石製作所）を用いた．荷重は

0.49 N，保持時間は 10 s とした．比較のため，電子線照射は

行わず 533 Kで時効処理のみを行った試料に対しても，導電

率とビッカース硬さを測定した．

3.　実　験　結　果

Fig. 2 は，533K の温度で 1.5MeV 電子線を照射した Cu–

4.2 at％Ti 試料のビッカース硬さと電子線照射量の関係を示し

たものである．図では，照射に要した時間も処理時間

（processing time）として示している．比較のため，図には電

子線照射せずに 533 K で 440min 時効処理のみを行った試料

のビッカース硬さもプロットしている．533 K で照射した試

料の硬さは，電子線照射量が増加するにつれて増加し，高照

射量では飽和する傾向がある．これは，我々の以前の結果と

同様の傾向である12）．Fig. 2 は，ビッカース硬さ変化の照射

温度依存性も示している．同じ電子線照射量（1.0 × 1018/cm2）

でも，533K における照射の方が 333 K における照射より硬

さの増加がはるかに大きい．さらに，同じ処理時間（440min）

と温度（553 K）であっても，照射による硬さの増加は，時効

処理のみを行った場合よりもはるかに大きい．したがって，

533 K で照射した試料の硬さが大きく増加したのは，電子線

照射効果と熱効果の相乗効果によるものといえる．

Fig. 3（a）は，533K 照射における導電率の電子線照射量と

照射時間依存性をプロットしたものである．Fig. 3（a）には，

同じ照射量（1 × 1018/cm2）または同じ処理時間（440min）での

533 K 照射と 333K 照射の導電率変化の違い，および，同じFig. 1 Schematic illustration of electron irradiation.
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処理時間（440min）と温度（553K）で電子線照射を行った場合

と，時効処理のみを行った場合の導電率の違いも示している．

電子線照射と時効処理による導電率の変化の傾向は，硬さの

変化の傾向（Fig. 2）と同じである．のちほどの考察のために，

導電率の逆数である電気抵抗率の変化を Fig. 3（b）に示す．

4.　考　　　察

我々の以前の論文でも，Cu–4.2 at％Ti 合金の高温電子線照

射によるビッカース硬さの増加を報告している12）．本論文の

冒頭で述べたように，照射によって生成した点欠陥の熱拡散

が溶質原子の拡散を促進し，その結果，Tiリッチな析出物が

生成する．このような析出物が硬さ増加の原因となることは

確かである．しかし，照射によって生成した点欠陥やその集

合体も，転位の運動に対する障害物として作用し，合金の硬

化を引き起こす．したがって，ビッカース硬さの結果だけで

は，硬さの増加が電子線照射による溶質原子の拡散の促進に

由来すると結論づけることはできない．

本研究では，ビッカース硬さだけでなく，導電率（電気抵

抗率）も測定している．もし，電子線照射の効果が点欠陥や

その集合体の生成だけであれば，格子の乱れによる伝導電子

の散乱によって電気抵抗率も上昇するはずである．しかし，

Fig. 3（b）は，照射によって電気抵抗率が減少することを示し

ている．したがって，本実験の結果は，電子線照射により Ti

原子の拡散が促進され，Tiリッチ析出物が生成し，銅マト

リックス中の Ti原子の含有量が減少することにより，電気抵

抗率の低下あるいは導電率の増加が起こることを示している．

次に，電子線照射によるビッカース硬さの変化と電気抵抗

率または導電率の変化の関係を考察する．析出硬化は析出物

の大きさに依存することはよく知られている17）．析出物の大

きさが十分に小さい場合，硬化は粒子切断機構に支配され

る18,19）．このメカニズムによると，硬さの増加 ΔHv は
ffiffiffiffi
fr

p

に比例する．

�Hv ¼ A �
ffiffiffiffi
fr

p
¼ A �

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
4

3

� �
�r3N � r

s
; ð 1 Þ

ここで，fは析出物の体積分率，Nは析出物の数密度，rは析

出物の半径，Aは剛性率，バーガーズベクトルの絶対値，ミ

スフィットパラメータなどの関数である．析出物の大きさが

析出過程において変化せずに一定であれば，ΔHv と N の間

には次の関係が成り立つ．

�Hv /
ffiffiffiffi
N

p
: ð 2 Þ

一方，Cu–Ti 合金の電気抵抗率の変化 Δρ は，少量の析出物

を無視すれば20），次式で与えられる5,6）．

�� / �CTi; ð 3 Þ
ここで，ΔCTi は，Ti リッチ析出物の生成による銅マトリッ

クス中の Ti 原子の含有量の変化である．Ti 原子の析出によ

り銅マトリックス中の Ti 濃度は減少するため，ΔCTi の値は

負となる．析出物の大きさが一定であれば，−ΔCTiは Nに比

例する，すなわち，

Fig. 3 Electrical conductivity (a) and electrical resistivity (b) as a function of electron fluence and processing time (irradiation time). Data point for
isothermal aging at 533K is also shown.

Fig. 2 Vickers hardness as a function of electron fluence and
processing time (irradiation time). Data point for isothermal aging at
533K for 440min is also shown.
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��CTi / N: ð 4 Þ
となる．

式（ 2 ），式（ 3 ），式（ 4 ）より，硬さの変化は次の式で表

される．

�Hv /
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
���

p
: ð 5 Þ

Fig. 4は，ΔHvの実験データを
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi���

p
の関数として示したも

のである．図は，333K と 533K における電子線照射によっ

て誘起される硬さの変化 ΔHv は，
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi���p

に比例することを

示している．これは，式（ 5 ）の意味するところと一致する．

式（ 5 ）は，粒子切断メカニズムが析出硬化現象を支配し，電

子線照射中，析出物の半径 rは一定であり，照射とともに析

出物の数密度 N だけが増加する，という仮定の下で導かれ

た．したがって，Fig. 4 で示された結果は，まず，照射促進

拡散によって生成された Ti リッチ析出物の切断が，照射に

よる硬化現象を支配していることを示唆する．電子線照射に

よって生成される Ti リッチ析出物のサイズは非常に小さい

ことが以前の結果で示されていることをみても12），粒子切断

メカニズムが今回の結果を説明するのに妥当である．さら

に，Fig. 4 は，533K，333 K で電子線照射した試料のデータ

点が，同じ直線に乗っていることを表している．このことか

ら，Fig. 4 で示された結果は，照射温度にかかわらず，電子

線照射中の Tiリッチ析出物の半径 rは変化せず，析出物の数

Nだけが増加し，しかも，照射温度が高いほど大きく増加す

ることを示すものである．

一方，電子線照射は行わず 533 Kで時効処理のみを行った

試料に対するデータ点は，照射試料に関するデータ点が示す

直線から大きく外れる．この結果は，同じ温度でも，時効処

理のみの場合と電子線照射が加わる場合では，Tiリッチ析出

物の大きさが異なることを意味している．我々は，原子炉圧

力容器の模擬合金である Fe–Cu 希薄 2 元合金の電子線照射に

おいても，ΔHvと Δρの間に式（ 5 ）で示す相関があることを

見出している15）．

一般に，析出物の生成過程は，核生成と核生成サイト周辺

での析出物の成長からなる．本研究における電子線照射の場

合，Ti 原子の短距離拡散が照射によって促進され，過飽和状

態は速やかに熱平衡状態に移行すると考えられる．この短距

離拡散により，Tiリッチ析出物の核生成サイトが形成されや

すくなり，その成長は抑制される．さらに，照射によって生

成した格子欠陥は，試料中に均一に分布しているため，核生

成サイトとして働く可能性がある．その結果，析出物の成長

よりも核生成が優先的に起こる．したがって，電子線照射

中，析出物の数密度は増加するが，その大きさは小さく，ほ

ぼ一定に保たれると考えられる．

導電率 σの値は電気抵抗率 ρの逆数であることから，ΔHv
と導電率の変化 Δσとの相関は，式（ 5 ）から容易に導くこと

ができる．すなわち，

� ¼ 1

�
; ð 6 Þ

�Hv /
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
���

p
¼ ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

�0 � �
p ¼

ffiffiffiffiffiffi
1

�0

r ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
� � �0

�

r
/

ffiffiffiffiffiffiffi
��

�

r
; ð 7 Þ

となる．ここで，ρ0 と σ0 は，それぞれ未照射試料の電気抵

抗率と導電率である．Fig. 5は，たしかに，式（ 7 ）で示され

た ΔHvと
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
��=�

p
の相関を表している．

本実験結果は，高エネルギー電子線照射によって Cu–

4.2 at％Ti 合金の硬さと導電率を制御できることを示してお

り，電子線照射法の電子デバイス改質への応用の可能性を示

唆したものである．

最後に，電子線照射中の硬さと導電率の試料温度依存性に

ついて簡単に述べる．硬度や導電率の温度依存性を解析する

ことにより，拡散の活性化エネルギーなど電子線による照射

促進拡散過程をより定量的に議論することができる．しか

し，現在までのところ，得られている実験データは 2つの温

度についてのみである．この現象の温度依存性を議論するに

は，他のいくつかの温度での実験データが必要である．

5.　ま　　と　　め

Cu–4.2 at％ Ti 合金に 1.5MeV 電子線を 333K または 533 K

で照射し，照射によるビッカース硬さと導電率の変化を調べ

た．照射によるこれらの変化は，電子線照射により溶質原子

である Ti 原子の拡散が促進され，析出したことに起因する．

Fig. 4 Correlation between ΔHv and Δρ. Fig. 5 Correlation between ΔHv and Δσ/σ.

高エネルギー電子線照射による銅–チタン合金の硬度と導電率の改質第　3　号 51



電子線照射による硬さの増加は，同じ温度，同じ処理時間で

の時効処理のみによる増加よりもはるかに大きい．電子線照

射による硬さの増加 ΔHv は，導電率の相対変化の平方根ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
��=�

p
に比例する．

本電子線照射実験を行うにあたり協力いただいた(国研)量

子科学技術研究開発機構（QST）高崎量子応用研究所，電子加

速器係の宇野定則氏，山﨑翔太氏に感謝します．著者のうち

2 名（岩瀬彰宏，堀史説）は，本研究の遂行にあたり，日本学

術振興会・科学研究費補助金 基盤研究 20K12482の支援を受

けました．
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