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1．緒言 

安定な基底状態の分子は，光エネルギーを受

けると励起する．励起状態は不安定なため，分

子は基底状態に移る．この時に放出される余分

なエネルギーが電磁波，つまり光であり，この

現象を発光という．一方，蓄光とは励起停止後

に持続的に発光する状態を言い，発光する時間

が短い時は蛍光と呼ばれる 1)． 

蓄光材料は主に太陽光などの自然エネルギー

からエネルギーを得るため，環境に優しい材料

として注目されている．蓄光材料の主な用途と

して，非常時の案内や夜間の道路標識，そして

道路鋲などに使用されている．しかし，それら

は主にプラスチックを母材として使用している

ため耐久性に欠ける．これまでに機能性として

蓄光特性を付与させた軽金属は，過去にアルミ

ニウム系で研究が行われている 2)．しかし，軽

量で耐食性に優れるチタンと蓄光材料を複合化

した研究は行われていない． 

金属とセラミックスである蓄光材料を固相状

態で複合化する方法としてメカニカルアロイン

グ(Mechanical Alloying：MA)法がある．MA

法は固相状態のまま粉末同士を機械的エネルギ

ーにより粉砕混合し，合金化するプロセスであ

る．MA処理法として最も広く用いられている

手法にボールミルがある．ボールミルは粉末と

硬質ボールを容器に充填し，ボールを高速で運

動させることにより，ボールからの衝撃による

加工硬化，ボールによる粉末の粉砕に伴う結晶

粒の微細化，溶質原子の固溶による固溶体強化，

複合化するセラミックスによる分散強化などが

達成できる．固相状態で複合化するため，平衡

状態図に依存しない合金化が可能である． 

 本研究では純チタン粉末に対して，蓄光材料

を MA 法によって複合化することを試みた．

MA法により作製した複合粉末は放電プラズマ

焼結(Spark Plasma Sintering：SPS)装置によ

って固化成形した．蓄光特性は輝度 3)を測定す

ることによって評価した．本研究ではMA-SPS

法により高強度かつ蓄光特性を兼ね備えたチタ

ン基複合材料の創成およびその特性の評価を目

的とした．  

 

2．実験方法 

Table 1 に粉末を作製するための各条件およ

び材料記号を示す．出発原料として用いた純チ

タン粉末は，純度 99.5 %および平均粒子径 43 

μm，そして添加した蓄光粉末は(株)テールナ

ビ製粉末(LG)で平均粒子径は60 μmを用いた．

なおLG粉末はSrAl2O4を主成分とするセラミ

ックスである．純チタン粉末に対して複合化す

るLG粉末の添加量は，総量を10 gとし体積分

率で10，30および50 %とした． 

内径51 mm×高さ64 mmの工具鋼製容器に，

直径6 mmの工具鋼製ボールを70 個（約70 g）

と焼付き防止剤としてステアリン酸

(CH3(CH2)16COOH)を0.25 gを装入した．また

アルゴンガスで容器内を満たしてから封入と取

り出しを行った．MA処理はボールミルの容器

を上下左右に振動させることができる振動型ボ
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Fig. 1 Change in the Vickers microhardness of Ti-LG 

mechanically alloyed powder together with pure Ti 

powder. 

ールミルを用いた．MA 処理時間は 5min，

30minおよび60 minとした． 

 MA粉末をSPS装置で固化成形した．成形に

は黒鉛ダイ(内径20 mm，高さ40 mm)と黒鉛

パンチを用いた．MA粉末は7 g程度を黒鉛ダ

イに充填した．真空状態に保ちながら15.4 kN 

(49 MPa)の圧力をかけ，焼結温度を 1073 K  

一定とし保持時間を30分としてSPS材を作製

した． 

 MA 粉末と SPS 材の硬さは表面をエメリー

紙で研磨後，研磨用アルミナを用いバフ研磨し，

それぞれマイクロビッカース硬さとビッカース

硬さ試験で評価した．SPS材の密度はアルキメ

デス法で測定し，水中の質量は表面をパラフィ

ン処理し測定に供した．SPS材の組織観察はケ

ラー氏液で腐食後，光学顕微鏡で観察した．SPS

材の構造解析はX線回折(XRD)で行い，40 kV，

60 mAのCuKα線を用いて回折速度1.66×10-2 

deg/s，回折角度 20～80°の条件で測定した．

SPS材の輝度は，光源からSPS材を50 cm離

し，輝度計をSPS材から1 m離して測定した．

光源にはブラックライト(東芝ライテック製ネ

オボール5ブラックライト15 W)を使用し，輝 

 
Fig. 2 Change in the Vickers hardness for the SPS 

materials fabricated at 1073 K from Ti-X LG powders 

(X=10, 30, 50 vol.%) together with relative density. 

度計は測定範囲0.01～49900 cd/m2のコニカミ

ノルタ製(CS-100A)を用いた．測定は暗室で行

いSPS材の輝度が輝度計で 0.00を示した後ブ

ラックライトを 10 分間照射し，照射終了直後

ただちに計測した． 

 

3．実験結果および考察 

MA処理時間に対するMA粉末の硬さをFig. 1

に示す．MA5min では，純チタンの硬さが 219 

HV を示し，LG の添加量が増えると硬さが低下

した．しかし，Ti-50LGでは228 HVと硬さは増

加した．一方MA30minではMA5minに比べて，

純チタンの硬さが 10 HV上昇した．これは加工

によって導入されたひずみによる加工硬化に起

因していると考えられる．しかしながら，

Ti-30LG と Ti-10LG では硬さが低下した．

MA60minでは，純チタンの硬さがMA5minに

比べ 10 HV低下した．これは加工によるひずみ

の導入と MA 処理中に粉末とボールの間で発生

する摩擦熱による回復が同時に発生したため，ひ

ずみの導入が抑制された事が主な要因と考えら

れる．Ti-30LGとTi-10LGの硬さは，MA30min

とほぼ同じ値を示したが，Ti-50LG では

MA5minより低い214 HVを示した． 

MA 処理時間の変化による SPS 材の硬さと相

対密度をFig. 2に示す．MA5minでは純チタン

の硬さが332 HVを示し，LGの添加量が増える

と硬さが増加した．しかし，Ti-50LGでは硬さは 

matrix

Table 1 Designation of test materials.

Ｍaterials

compound（vol%．mass%）
Designation

Pure Ti

LG（10，8.1）

LG（30，25.3）

LG（50，44.1）

Ti-10LG

Ti-30LG

Ti-50LG
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Fig. 3 X-ray diffraction patterns of the SPS materials 

fabricated from Ti-50LG mechanically alloyed powder 

at 1073 K. 

 
Fig. 4 X-ray diffraction patterns of the SPS materials 

fabricated from mechanically alloyed 5 min powders. 

低下した．MA30minではMA5minに比べ，純

チタンの硬さは150 HV上昇した．これは加工に

よってひずみが導入された加工硬化に起因して

いると考えられる．LGを添加したSPS材でも硬

さが増したが，Ti-50LG は変化を示さなかった．

MA60minでの純チタンの硬さは593 HVを示し，

MA 処理をしていない純チタンの倍以上の硬さ

となった．Ti-10LG は MA30min に比べ硬さが

上昇したが，Ti-30LGは硬さが40 HV低下した．

これはひずみの導入と焼結による回復が交互に

発生したため，加工硬化の導入が抑制されたと考

えられる．Ti-50LG の硬さ，は MA 時間に依存

せず同じ値を示した．MA30min から作製した

Ti-30LG が最も高い硬さ 786 HV を示し，

MA30minの純チタンのよりも150 HV高い値で

あった．これはLGによる分散強化による効果だ 

 
Fig. 5 Optical micrographs of the SPS materials 

fabricated from mechanically alloyed 5 min powder at 

1073 K, (a)Ti-10LG, (b)Ti-30LG, (c)Ti-50LG and 

(d)Pure Ti. 

 
Fig. 6 Change in the luminance for the SPS materials 

fabricated from Ti-X LG mechanically alloyed powders 

(X=10, 30, 50 vol.%). 

と考えられる．MA60minから作製したTi-10LG

は，同じMA時間のTi-30LGより硬くなった．

一方，Ti-50LG は MA 時間が増加しても硬さの

増加は少なかった．全ての SPS 材の相対密度は

90%を超えていることから，設定した焼結条件が

適切であったと考えられる． 

MA 処理時間を変化させて作製した Ti-50LG

のSPS材のX線回折結果をFig. 3に示す．回折

ピークはLG粉末の主成分であるSrAl2O4として

同定できた．純チタンのSPS材ではMA処理に

よって回折ピークは低角度側にシフトした．これ

はミリング助剤に使用したステアリン酸を構成

する侵入型元素の炭素，水素，酸素がチタン中に

固溶した結果であると考えられる 4)．LG からの

回折ピークの強度は，MA時間が長くなるに伴い

低くなっているのが確認できる．この現象は，LG
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の存在量が少なくなっている事が考えられるこ

とから，蓄光特性が抑制されている可能性がある． 

MA5min で得られた MA 粉末から作製した

SPS材のX線回折結果をFig. 4に示す．LG粉末

の主成分である SrAl2O4 と純チタンの回折ピー

クが同定できた．しかし，Ti-10LGでは2θ=50°

付近と 2θ=59°付近に同定できない回折ピーク

が認められ，またTi-30LGとTi-50LGには 2θ

=53.5°付近，2θ=64°付近，2θ=71°付近に同

定できないピークが確認できた．これらの同定で

きない回折ピークは，LGの組成によって異なっ

ており詳細な検討が必要である． 

 Fig. 5にMA5minの粉末から作製したSPS材

の組織を光学顕微鏡で観察した結果を示す．濃い

灰色の部分が添加したLGに対応しており，白い

部分がマトリックスに対応している．Fig. 5(a)で

は分散しているLGの量が少なく，Fig. 5(b)およ

び Fig. 5(c)では Ti-10LGより粗大な粒子が多く

観察された．これはMA処理時間が短いため，微

細化が抑制されたと考えられる．各SPS材はLG

が均一に分散した組織を呈したが，特にTi-50LG

では気孔に相当する黒い箇所が多く確認された．

この気孔はLG添加量が増すほど多く確認された．

そして，これらの気孔に相当する黒い部分はLG

を含まない純チタン Fig. 5(d)では認められなか

った． 

 次に各MA粉末から作製したSPS材にブラッ

クライトを 10分間照射後，輝度を測定した結果

をFig. 6に示す．MA5minから作製したSPS材

の輝度は，Ti-30LGおよびTi-50LGで0.02 cd/m2

および0.04 cd/m2であった．一方，MA30minで

はTi-50LGのみが0.01 cd/m2を示し，MA60min

では各SPS材で輝度を示さなかった．すなわち，

MA 処理時間が長いほど輝度の値は小さくなる

傾向を示した．これはMA処理することでLGが

微細化してしまうため，LGの表面積が減少する

ことで，蓄光の機能が損失したと考えられる．ブ

ラックライトを 5 分間照射した場合，MA5min

ではTi-30LGおよびTi-50LGの輝度はそれぞれ

0.01 cd/m2および 0.03 cd/m2となり，照射時間

10 分の時と比較して輝度が低下した．特に，

MA30min から作製した SPS 材では輝度は確認

できなかった．したがって，SPS材に対して最低

でも10分以上の照射が必要である． 

 

4．結言 

 蓄光を有する純チタン基複合材料を MA 法と

SPS法を組み合わせたプロセスで作製し，その原

料となるMA粉末および固化成形したSPS材の

構成相，組織および輝度を調べ以下の知見を得た． 

1) MA30min を施した Ti-30LGが，SPS材で

最も高い硬さ786 HVを示した． 

2) MA処理時間に応じて純チタンに対して侵入

型元素が固溶する． 

3) MA処理によって蓄光粒子が微細化するため，

SPS材の輝度は低下した． 

4) MA5minを施したTi-50LGのSPS材が，ブ

ラックライト照射10分間で最高輝度0.04 cd/m2

を示した． 

 

追記 

 本研究は久保田研究室4年生，原島涼太君と共

同で行った結果である． 
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