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Ti- 1 5V-3Cr-3Sn-3AI 合金 (以後 Ti- 1 5-3 と 記す〕 は F 型チ タ ン合金 で ， 高比強度 ， 耐食性に加 え て ，
優れた冷間加工性 と 成形性を持つ特徴が あ る 。 こ の 合金は α 己 S 変態点以上 の 温度 で固溶化熱処理後
急冷 し て 9 単相 (BCC) と し ， そ の 後 α + ß 二相域で時効処理を行 い ， 母相 中 に α 相 (HCP) を析 出
さ せ る こ と で高強度が得 ら れ る 。 本合金の α 相 の析出 と 機械的性質に及ぼす時効条件 の影響につ い て
は詳 し く 報告 さ れ て い る 。 1)-7) し か し ， 時効処理に よ り 9 相 の 結 晶粒界近傍に 形成 さ れ る 無析 出 帯8)

(precipitates free zone， 以後 PFZ と 記す) の 熱処理条件 の影響や形成機構 に 関 し て は不明 な 点 が 多
し 、 。

PFZ の 形成は時効硬化型合金の一般的挙動 の ーっ と 見 な さ れ ， 多 く の 合金でそ の存在が 報告9) さ れ
て お り ， 成 因 は粒界近傍での広範囲 の 溶質原子 ， あ る い は空孔 の 不均一な分布に起因す る も の と 考 え
ら れ て い る 。 現在 ， 提案 さ れ て い る PFZ の形成機構は ， 粒界近傍に おけ る 溶質原子 ま た は空孔 の枯渇
に よ り 析出物の核生成が困難に な り ， PFZ が形成 さ れ る と す る そ デ.ル ， お よ び溶質原子の枯渇に伴 う
析出物の Ostwald 成長 と 関連づ、け た モ デル に 分け る こ と が で き る 0 9) しか し ， 合金に よ っ て は いづれの
説 を用 い て も 十分に説 明 で き な い実験結果が あ り ， PFZ の 形成機構 を 明 白 に す る こ と は 容 易 で は な
し 、 。

本研究 で は ， Ti- 1 5-3 に 3 種類の 固溶化熱処理を施 し ， 時効時の PFZ の 形成 に及 ぼす熱処理条件 の
影響を調査 し ， そ の形成機構 に つ い て 考察 し た。

2 . 実 験 方 法

2-1  供試材 ， 熱処理

真空溶製 し た イ ン ゴ ッ ト
に鍛造 ， 熱間圧延を施 L ，
1073 K で3 . 6ks 加熱後 ， 冷
間圧延を行い板厚 l mm の
冷延板 と し た 。 こ れ を 2 0
mm X 1 5mm x 1 mm の 寸
法に切断 し て 試料 と し た 。
合金の化学組成 を Table 1 
に示す。

* 元富山大学工学部

T i  

B剖.

Table 1 Chemical composition of specimen. 

(mass%) 

V A l  C r  Sn Fe 。 C N H 

14.63 3.33 2.73 3.03 0.1 0.1 1 0.009 001 ，0.008 
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熱処理は酸化 ， 窒化を 防止す る た め に試料を 純 チ タ ン箔 で包 み ， 真空 中 で行 っ た。 す な わ ち ， 固溶
化熱処理は真空 中 で 1073 K な い し は 1273 K で 1 . 8ks 保持後水冷す る 一段固溶化熱処理 と 1 273 K で 1 . 8
ks 保持後1073 K ま で炉冷 し ， 1073 K で 1 . 8ks ， 3 . 6ks ， 7 . 2ks 保持後水冷す る 二段固溶化熱処 理 を 採 用
し た 。 いずれの試料 も 固溶化熱処理後 ， 523K か ら 973 K でそ れぞれ3 . 6ks か ら 864ks 時効 し た 。

二段固溶化熱処理材は 1073 K一段固溶化熱処理材 と 焼 き 入れ温度 が 同 じ で あ る が ， 。 相 の結 品粒径
は 1273 K 一段固溶化熱処理材 と 同 じ で あ る 。
2-2 組 織 観 察

熱処理後の 試料 は厚 さ が約0 . 5mm に な る ま で エ メ リ ー 紙で片面を研磨 し た 。 そ の 後 ， OPS 研磨液

を用 い た パ フ 研磨に よ り 表面を鏡面に仕上げ ， 化学腐食を 施 し て 光学顕微鏡に よ る 組織観察用試料 と
し た 。 腐食に は ， 3 % フ ッ 化水素酸 - 20%硝酸 - 77%水混合液を用 い た 。

熱処理後の 試料を 厚 さ 30 μ m程度に し た 後 ， 3 m m  cþ の 円板に 打 ち 抜 き ， ツ イ ン ジ ェ ッ ト 電解研磨
装置を 用 い て 約233 K で電解研磨 (電流密度 : O . lA/m rrf ， 電圧 : 60 V) し て 薄膜試料を作製 し た 。 電
解研磨液に は ， 6 %過塩素酸 35% ブ タ ノ ー ル 59% メ タ ノ ー ル混合液を用 い た。 得 ら れた薄膜試料
は ， 加速電圧200kV の 透過型電子顕微鏡を用 い た組織観察用試料 と し た。

3 結果 と 考察

3- 1  光学顕微鏡組織

各国溶化熱処理材 は し 、 ずれ も 均一な等軸晶 ( ß 相) か ら 成 り ， 結晶粒径は1073 K一段固溶化熱処理
材では40�60 μ m で、 あ り ， 1273K一段国溶化熱処理材 で、 は約200 μ m で、 あ っ た。 二 段 固 溶化熱処理材
は ， 組成 ， 結品粒径 と も に 1273 K 固溶化熱処理材 と 大差がな く ， し か も ， 1073 K で の 保持時間 ( 1 . 8
7 . 2ks) に依存す る こ と は な か っ た。

Fig . 1 は 1 273 K 一段固溶化熱処理後 ， 573 K で86 . 4ks : A ， 623 K で86 . 4ks : B ， 6 7 3 K で 8 6 . 4ks :
C ，  823 K で28 . 8ks 時効 し た試料 : D の 光顕組織で あ る 。 573 K 時効材 : A では粒内 に 均一 で微細 な α

相 が析 出 し ， 623 K 時 効 材 : B で は
レ ン ズ状の α 相 と 不均一 で針状の α

相が析出 し て い る 。 673 K 時 効 材 :

C ，  823 K 時効材 : D で は 不 均 一 で
針状の α 相 が析 出 し て い る 。 573 K

時効材 : A ， 623 K 時 効 材 : B で は

戸 相 の 結 晶 粒界近傍 で PFZ の 形成
が確認 さ れ る 。

Fig. 2 は 1073 K一段固溶化熱処 理
後 ， 573 K で864 . 0ks : A ， 623 K で
518 . 4ks : B ， 673 K で259 . 2ks : C ，  
823 K で28 . 8ks 時効 し た 試料 : D の
光顕組織で あ る 。 。 相 の結 晶粒径は
1273 K一段固溶化熱処理材 と 比べ て
小 さ い が ， 析 出 す る α 相 の 形態 は 1 2
73 K一段固溶化熱処理材 の 時効組織
と 類似 し て い る 。

Fig. 1 Optical micrographs of Ti- 1 5 3 aged at 573K for 
86 .4ks: A aged at 623K for 86.4ks:  ß ，  aged at 673K 
for 86 .4ks :C，  and aged at 823K for 28.8ks:D， after 
l -step solution treatment at 1 273K 
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Fig. 3は二段国溶化熱処理 ( 1 073
K で1 . 8ks保持) 後 ， 573 K で86 . 4
ks : A ， 623 K で86 . 4ks : B ，  673K 
で86 . 4ks : C ，  823 K で28 . 8ks 時 効
し た試料 : D の 光顕組織で あ る 。 573
K 時効材 : A で は均一で微細 な α 相
が析出 し ， 623K 時効材 : B ，  673K 
時効材 : C で は レ ン ズ状の α 相が綾
密に析出 し て い る 。 823 K 時効 材 :
D では不均一 で針状の α 相が析出 し
て い る 。 573K 時効材 : A ，  623 K 時
効材 : B ， 673K 時効材 : C で は 。
相 の 結 晶 粒界近傍 で 明 瞭 な PFZ の
形成が確認 さ れ る 。

二段固溶化熱処理材は ， 時効材で
も 1073K の保持時間 ( 1 . 8 - 7 .  2ks) 
と は無関係 に類似 し た組織が観察 さ
れた。 以後 ， 二段固溶化熱処理材に
つ い て は 1073 K で 1 . 8ks 保持 し た も
の を用 い て 考察を行 う 。
3-2 透過型電子顕微鏡組織

Fig. 4は 1273K一段固 溶 化熱処理
後 ， 573 K で86 . 4ks 時 効 し た 試料 の
電顕 (TEM) 組織 と 下方 の 結 晶 の 下
中央部か ら 得 ら れた制限視野電子回
折 (SAD) 像を示 し た も の で あ る 。
写真 の 中央に粒界が存在 し ， そ の 両
側約1 . 5 μ m の 幅に わた っ て PFZ が
確認で き る 。 粒界の極 く 近傍で幅が
約0 . 5 μ m の 粒界析 出 帯 が認 め ら れ
る 。 SAD に よ り ， 母相 P 中 の微細な
析出物は α 相 で あ り ， α 相 と 戸 相 と

Fig. 2 Optical micrographs of Ti- 1 5-3 aged at 573K for 
864.0ks: A， aged at 623K for 5 1 8 .4ks: B， aged at 
673K for 259.2ks:C， and aged at 823K for 28.8ks:D， 
after l -step solution treatment at 1 073K. 

Fig. 3 Optical micrographs of Ti- 1 5-3 aged at 573K for 
86.4ks: A， aged at 623K for 86.4ks: B，  aged at 673K 
for 86.4ks:C， and aged at 823K for 28.8ks:D， after 
l -step solution treatロlent.

の 聞 に は 丹 羽 らの も 認 め て い る
Burgers の結晶学的方位関係山 ( 1 10) β// (0001) α ，  [ 1 1 1 J ß//[ 1 1 20J α が確認 さ れた。

他 の 時効材に つ い て も 同様な観察を行 っ た。 時効温度が異な る と α 相 の析出形態 に は相違が認め ら
れた が ， α 相 と S 相 の 聞 に は同様な結 晶学的方位関係の存在す る こ と が確認 さ れた。
3-3 時効硬化

Fig. 5 は623K 時効材 の 時効時間 と 硬 さ の 関係を示 し た も の で あ る 。 二段回溶化熱処理材の 方 が硬化
が速 く ， 1073K 一段固溶化熱処理材は硬化が遅れ る 傾 向 が あ る 。

な お ， 時効温度が高 い場合 (723K 以上〕 に は硬化は あ ま り 進行せず ， し か も ， 囲溶化熱処理の違い
に依 ら ず各時効温度で類似 した硬化挙動を示 した。 こ の 傾 向 は高温時効材ほ ど顕著で あ っ た。

二段固溶化熱処理後573 K か ら 723K で時効 し た も の は 明 瞭 な PFZ が形成 さ れ る の で ， 。 相 の結晶
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粒 内 と PFZ �こ対 し て 別 々 に 時効硬化挙動 を 調 べ た 。

結果 の一例を Fig. 6 に示すo ß 粒 内 で は時効硬化 は 速
い が ， PFZ では析出 が遅れて 硬化は遅い こ と を示 し て
い る 。 こ れは藤井 ら 11) の結果 と 一致 し て い る 。
3-4 PFZ の評価

3-4-1 時効温度 の 影響 二段固溶化熱処理材 と 1273
K一段固溶化熱処理材の 母相 3 の結 晶粒径は ほ ぼ、同 じ
で あ る 。 両者を比較 し て ， 固溶化熱処理温度 の 違 い が
PFZ の 形成に及ぼす影響 に つ い て 考察す る 。 Fig. 7 は

1273 K 一段固溶化熱処理 ( A ， C ) お よ び三段固溶化

熱処理 ( B ， D ) 後 そ れ ぞ れ 6 73 K で 2 8 . 8 ks ( A ， 
B ) ， 86 . 4ks ( C ， D ) 時効処理 し た試料の 光顕組織で

あ る 。 二段固溶化熱処理材 は 明 瞭 な PFZ を 示 し て い

る 。 1273K一段固溶化熱処理材で は針状の α 相 が時効
時 間 の 経過に伴 っ て 成長 し ， ß 相 の 粒界近傍 でやや析
出 の 遅れは見 ら れ る も の の PFZ を 形成 し て い る と は
言 い難 い。 623K お よ び723 K 時効材で も 同様な傾 向 が

確認 さ れた。
823 K あ る い は973K 時効材で は 固溶化熱処理条件 に

依 ら ず ， それぞれいずれ も 針状 あ る い は粗大な棒状の
α 相 が析 出 し ， 時効温度で析 出 物 の 形態や大 き さ に相
違 は あ る が ， 固溶化熱処理条件の違 い に よ る 影響は認め ら れ な か っ た。 い ず れ も PFZ は 観察 さ れ な

Fig. 4 TEM image and its SAD patterns 
of Ti-1 5-3 aged at 573K for 86.4ks 
after l -step solution treatment at 
1 273K. (Beam # [001 ] 1 # [2 1 1 0] a )  

か っ Tこ。
3-4-2 時効時 間 の 影響 Fig. 8 は二段固溶化熱処理後 ， 673K で28 . 8ks : A ， 43 . 2ks : B ，  86 . 4ks : 

C ，  259 . 2ks時効 し た試料 : D の 光顕組織で あ る 。 時効時 間 の 経過 と と も に PFZ の 幅が減少 し て い る
こ と が確認で き る 。
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Fig. 5 Variations in micro Vickers hardness of Ti- 1 5-3 aged at 
623K with aging time after various solution treatment.  
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Fig. 6 Variations in micro Vickers hardness of Ti- 1 5-3 aged at 
623K with aging time 

Fig. 7 Optical micrographs of Ti- 1 5-3 aged at 673K for 28.8ks 
after l -step solution treatment at 1 273K: A， for 28.8ks 
after 2-step solution treatment: B，  for 86.4ks after l -step 
solution treatment at 1 273K: C， and for 86.4ks after 2-step 
solution treatment: D 

Fig.9 は二段固溶化熱処理後 ， 623K ， 673 K ， 723 K で時効 し た試料の 時効時間 と PFZ の 幅 の 関係を
示 し た も の で あ る 。 図 中 の a は PFZ ， b は粒界析 出層 の 幅 ， ま た ， ・0 は623K ， ・口は673 K ， ...ム
は723K の結果を示す。 いずれ の 時効材 も 時効時間の経過 と と も に PFZ の 幅 は漸減 し ， 粒界析 出 層 の
幅は漸増す る こ と を示 し て い る 。 PFZ は低温時効ほ ど幅が広 く ， 長時間時効後 も PFZ は残存す る 傾 向
が あ る 。
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トーーーー-1

竺旦�
Fig. 8 Optical micrographs of Ti- 1 5-3 aged at 673K for 28 . 8ks 

A， for 43.2ks : B， for 86 .4ks : C， for 259 . 2ks : D， after 
2-step solution treatment. 
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Fig. 9 Variations in width of PFZ with aging time at various aging 
temperatures 

3-5 P F Z の形成機構

上述 の よ う に573K �723 K の 時効 で は ， 固溶化熱処理条件 に よ り 時効硬化挙 動 は 著 し く 異 な る 。
PFZ の 形成に焼 き 入れ凍結空孔 の役割の 重要性 を指摘す る 報告悶 凶 が数多 く あ り ， 凍結空孔 の役割に
注 目 す る 必要 が あ る 。 本研究に お い て も ， 空孔 の シ ン ク と な り 得 る S 相粒界 で は α 相 の 析 出 が遅れ て

い る こ と か ら ， 焼 き 入れ凍結空孔 の影響が あ る と 考 え る の が妥 当 と 思われ る 。
現在 ， 提案 さ れ て い る PFZ の 形成機構に は ， 粒界近傍 に お い て 溶質原子 ま た は空孔が枯渇 し て い る

た め に析出物の核生成が困難 に な り PFZ が形成 さ れ る と す る 説 ， お よ び溶質 原 子 の 枯 渇 に 伴 う 析 出
物 の Ostwald 成長 と 関連付けた説が あ る 。 91 粒界が空孔 の シ ン ク と し て 働 い た 場合 ， 過剰空孔が粒界近
傍で枯渇 し ， そ れ に伴い過剰空孔 の 流れ と 反対方 向 へ溶質原 子 の 流れが起 こ り ， 溶質原子が偏析す る
こ と で ， PFZ が形成 さ れ る こ と も 考 え ら れ る 。 そ こ で本研究で は EPMA を用 い ， 粒界近傍 の 溶質原子
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の 分布 に つ い て 調査 し て みた。 Fig. l O は二段固
溶化熱処理後623K で86 . 4ks 時効 し た 試料 の 断
面の EPMA に よ る 二次電子像 と 水平 白 線 部 分
の Ti， V ，  Al， Cr， Sn の特性X線に よ る 線分析結
果を示 し た も の で あ る 。 P 相 粒 内 は も ち ろ ん
PFZ の あ る 戸 相 の 粒界近傍に お い て も ， 溶質元
素の枯渇あ る い は富化を示唆す る 現象は認め ら
れ な い 。 PFZ の 形成は粒界付近 の 溶質元素 の偏
析 に よ る も の では な い こ と がわか る 。

ま た ， Fig. 8 に示 し た よ う に α 相 は時効 時 間
の経過 と 共に増加 し ， 成長す る が ， Ostwald 成
長 に類似す る よ う な 成 長 は 見 ら れ な い 。 し た
が っ て ， 本合金に お け る PFZ の 形成 の 原 因 は
藤 井 ら 11) が 唱 え る よ う に 過 剰 空孔 の 枯 渇 に あ
り ， 凍結空孔は析出相 の核生成サ イ ト の候補で
あ る と 考 え ら れ る 。
3-6 ß 相 の結品粒径の影響

S 

Fig. 1 0  Ref1ective electron image of Ti-1 5-3 aged 
at 623K for 86.4ks after 2-step solution 
treatment. 

二段固溶化熱処理材は 1073K一段圏溶化熱処理材 と 焼 き 入れ温度 は 同 じ で あ る が P 相 の結晶粒径が
異な る の で ， 両者を比較す る こ と に よ り PFZ の 形成 に及ぼす 9 相 の 粒径 の 影響 を 検討 す る こ と が で
き る 。 両合金を623K で時効す る と 二段固溶化熱処理材は ， ß 相 の 粒界近傍に PFZ 形成す る た め 粒界
近傍の 時効硬化は遅 く ， こ の領域では 1073K一段固溶化熱処理材 と 類似 し た 挙 動 を 示 し た 。 こ こ で
PFZ は焼 き 入れ温度 で あ る 1073K で存在 し た 空孔 の 大部分が冷却 中 に 9 相 の 粒界に 吸収 さ れ ， 粒 内 に
比べ空孔濃度が極端に低 く な っ た場所で あ る と 考 え ら れ る 。 二段固溶化熱処理後623 K で 86 . 4ks時効
材の PFZ の 幅 は最大約40 μ m で あ る か ら ， ß 相 の 粒界か ら 片側約20 μ m の 範 囲 で は 空 孔 の 枯 渇 が 起
こ っ て い る も の と 考 え ら れ る 。 1073K一段固溶化熱処理材の 3 相 の粒径は約40 μ m で あ り ， 二段固溶
化熱処理材の PFZ の 幅 と ほ ぼ同 じ で あ る こ と か ら ， 1073K一段固溶化熱処理材 で は 戸 相 の 粒 内 全域
で空孔の枯渇が起 き て い る と 考 え ら れ る 。 故に 1073K一段固溶化熱処理材では1073K で存在 し て い た
空孔の 大部分は焼 き 入れ時 も し く は時効初期 の段階で 戸 相 の 粒界に消滅 し た た め ， 粒 内全域で析 出 が
遅れた も の と 考 え ら れ る 。
3-7 焼 き 入れ温度の影響

二段固溶化熱処理材は 1273K 一段固溶化熱処理材 と ほ ぼ同 じ結晶粒径を し て お り ， 転位密度 に も 差
が な い と 考 え ら れ る の で ， こ の 両 者 の 比較か ら 焼 き 入れ温度 の影響を検討す る こ と が で き る 。 焼 き 入
れ の 際 に S 栢 の粒界に空孔の一部が消滅す る と 考 え ら れ る も の の ， 両者の 時効硬化挙動の差は 1073瓦
お よ び1273K に おけ る 空孔濃度 の差を反映 し た も の と 考 え ら れ る 。 例 え ば ， 623K で86 . 4ks 時 効 さ せ
た も の は二段固溶化熱処理材 で は 明 瞭 な PFZ が観察 さ れた が ， 1273K一段 固 溶化熱処理材 で は さ ほ
ど 明瞭な PFZ で は な か っ た。 こ れは 1273K に おけ る 空孔濃度は 1073K に お け る 空孔濃度 よ り も 高 い
た め ， 1273K一段固溶化熱処理材では 9 相 の 粒界近傍で空孔の枯渇が起 こ り な が ら も 9 粒 内 か ら 空孔
が供給 さ れ る た め ， 明瞭な PFZ が形成 さ れな か っ た も の と 考 え る 。
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結 言

Ti- 1 5-3 に 3 種類 の 固溶化熱処理を施 し ， 時効に よ り 形成 さ れ る PFZ に及ぼす各 種 の 熱処理条件 の
影響を 調査 し ， そ の 形成機構 に つ い て 考察を 加 え た。 本研究で得 ら れた結果を要約す る と 次 の よ う に
な る 。
(1)  Ti- 1 5-3 は 固 溶化熱処理後 ， 低温で時効処理を行 う と ， ß 相 の 結 晶粒界近傍に PFZ を形成す る 。 凍
結空孔濃度が低 く な る よ う な 条 件 で 固 溶化熱処理 し た 試料 は ， 凍 結 空 孔 濃度 が 高 い 試 料 に 比 べ ，
PFZ を 形成す る 時効温度域が広 く ， 明 瞭 な PFZ を形成す る 。
(2) 773 K 以上 の 時効材で は ， 固溶化熱処理条件 に依存せず ， 時効材 の組織や時効硬化挙 動 は 各 時効
温度で類似 し て い る 。 こ の 時効温度域 で は PFZ は観察 さ れな い 。
(3) PFZ は単に析出 が遅れて い る 場所 で あ り ， PFZ は固溶化熱処理 し た ま ま の 硬 さ で あ る 。
但) ß 相 の結晶粒径が小 さ い 固溶化熱処理材は ， 焼 き 入れ時 も し く は時効初期 の段階で凍結空孔が 3
相 の 結晶粒界 に 吸収 さ れ消 滅す る た め ， 粒 内 全域で空孔が枯渇 し ， α 相 の 析 出 が遅れ る 。
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Effect of solution treatments on the formation of PFZ in Ti- 1 5V-3Cr・3Sn・3AI

Kiyoshi Kusabiraki， Toshiaki Takashima and Takayuki Ooka 

Effect of the solution treatments on the precipitation of α phase and the formation of 
precipitates free zone (PFZ) in a ß titanium alloy， Ti- 1 5V-3Cr-3Sn-3Al， is studied by optical and 
transmission electron microscopy α phase precipitates homogeneously inside the ß grain at the 
aging temperatures between 573 and 723K. However， the precipitation delay and the PFZ are 
observed in the vicinity of the ß grain boundaries. These phenomena are strongly affected by 
the solution conditions and are considered to be caused by a effect of the excessive vacancies in 
the ß grains. 

〔英文和訳〕

Tト 1 5V-3Cr・3Sn-3AI 合金 に お け る PFZ の形成に及ぼす熱処理の影響

草開 清志 ， 高嶋 敏昭 ， 大 岡 耕之

9 チ タ ン 合金 ， Ti- 1 5V -3Cr-3Sn-3Al ， 中 の α 相 の 析 出 と 無析 出 帯 CPFZ) の 形成に及ぼす固溶化熱
処理の影響を光学顕微鏡法 と 透過型電子顕微鏡法 に よ り 研究 し た。 α 栢 は573-723Kの 時効温度で 9 結
晶粒の 内部に均一 に析 出 す る 。 し か し ， ß 結晶粒界 の 近傍 で は析 出 の遅れ と PFZ が観察 さ れ る 。 こ れ
ら の現象 は 固 溶化熱処理条件に 強 く 影響 さ れ ， 。 結晶粒中 の過剰空孔の影響に よ っ て 引 き 起 こ さ れて
い る も の と 考 え ら れ る 。
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