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研究成果の概要（和文）：チタンおよびチタン合金は宇宙航空産業等に不可欠な材料である一方、活性かつ難加
工材であり、精密複雑形状部材の製造が難しい。近年、技術革新の著しい3次元積層造形法によって、複雑な部
品を精密に加工することが可能になってきた。その原料であるチタン系微粉末は現在ガスアトマイズ法等によっ
て製造されているが、チタン及びチタン合金は活性であり、溶融に1700℃を越える高温が必要といったことによ
り、製造コストが極めて高い。本研究では、溶融塩化物中におけるチタンイオンのシャトル反応を効果的に利用
し、スポンジチタンを原料とした比較的低温の単一工程でチタン及びチタン合金微粉末を製造する方法を開発し
た。

研究成果の概要（英文）：Titanium and its alloy are indispensable materials for aerospace industries.
 However, the precise production of complicated geometry products is difficult due to their chemical
 reactivity and low workability. Recently, the remarkably innovated additive manufacturing enables 
the precise production of complicated geometry products. The raw materials, titanium-based powders 
are currently produced by gas atomizing, but the production cost is high due to high chemical 
reactivity and high remelting temperature over 1700 degree C. In this study, a simple production 
process of titanium and its alloy powders at moderate temperatures was developed effectively using 
the shuttle reactions of titanium ions in molten chloride.

研究分野：溶融塩電気化学

キーワード： チタン粉末　3Dプリンター　シャトル反応　溶融塩

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、不均化反応と均化反応のシャトルを利用し、チタンイオンを見かけ上消費しないまま、スポンジチ
タンから連続的に微粉末を製造することができた。また、電気化学的な性質に合わせて、合金元素のAl、Vの金
属、あるいは塩を反応場に提供し、Ti-Al更にTi-V合金微粉末を製造することができた。これまで化学的プロセ
スではチタン合金粉末の製造は困難と考えられてきたが、本研究はその常識を覆すものである。更に、チタンス
クラップの利用及び連続的な粉末製造を実現することによって、粉末製造コストをいっそう低減でき、宇宙航空
産業だけでなく、一般産業分野におけるチタンの用途拡大が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
チタン及びチタン合金は、高強度、耐腐食性など優れた性質を持つ反面、被切削性や鋳造性が
悪く、従来加工法では精密複雑形状部材の製造コストが高い。近年、粉末冶金技術、特に 3Dプ
リンター技術の発展で、複雑な部品を精密に加工することが可能になり、伝統的な粉末冶金が斬
新な技術になりつつある。しかし、チタンは高融点（1670℃）、高活性なため、簡単に粉末製造
ができず、高コストな方法を選択せざるを得ない。現在、従来型の粉末冶金に使われている比較
的粒径の大きい粉末は水素化脆化してからボールミル法で粉砕･生産されている。一方、3Dプリ
ンターで使われる球形微粉末はガスアトマイズ法で生産されている。いずれの方法でも、生産コ
ストが高く、水素脆化法では原料スボンジチタンの 2倍、ガスアトマイズ法では 10倍も高く、
その実用を制限している。そこで、著者らは高温のイオン性液体である溶融塩中で起こるユニー
クな反応であるチタンイオンのシャトル反応を利用し、チタンおよびチタン合金微粉末の低コ
スト製造法を考案した（図 1）。 
チタンはカチオンとして Ti(IV)の他に中間価数の Ti(III)、Ti(II)が存在する。金属チタンとチタ
ンイオンが同時に存在すると、違う価数イオン間の不均化/均化反応で平衡に達する。 

3Ti( )⇔2 ( ) + Ti   (1) 

4Ti( )⇔3 ( ) + Ti   (2) 

ここで、K1, K2はそれぞれの不均化反応の平衡定数である。 

= ( )/ ( )   (3) 

= ( )/ ( )   (4) 

xTi(II)、xTi(III)、および xTi(IV)はそれぞれのイオン濃度である。K1、K2の値は溶媒塩および温度に依存
する。反応(1)と(2)の選択性も溶媒塩種に依存する。一般的に塩化物浴では反応(1)、フッ化物塩
では反応(2)になる。本研究は基本的に塩化物塩を溶媒として利用するので、反応(1)のみを考え
ればよい。高温の溶融塩の中では反応速度が速くチタン金属の表面では速やかに不均化/均化反
応の平衡に到達する。ところが、溶融塩に金属チタンは溶解しないため、金属チタンが存在しな
い箇所では不均化反応(5) が進行して、金属チタン（粉末）が析出し、Ti(II)濃度が低くなる。一
方チタンバルク（スポンジチタン、切り屑など）の表面では平衡に到達するように均化反応(6) 
が進行する。 

3Ti(II) →Ti + 2Ti(III)   (5) 

Ti + 2Ti(III) → 3Ti(II)   (6) 

このような均化反応と不均化反応の繰り返し（シャトル）が自然に起こり、バルクの金属チタン
がチタンの微粉末に自動的に転換されてゆく。また、合金成分（Al, Vなど）を金属あるいは塩
の形態で溶媒塩に添加することで、合金微粉末も得られる。このプロセスは比較的低い温度
（400~800℃）行うことができ、原理的には溶媒塩は消耗せず、溶融塩を攪拌だけすれば、制限
なくチタン及びチタン合金粉末を製造可能である。 
このプロセスを実用化するためには、チタン及
びチタン合金微粉末の量および質を保証しなけ
ればならない。量は単位重量の溶媒塩における粉
末への変換効率および速度、質は粉末粒子の均一
性、合金成分の均一性などである。つまり、本研
究では良質なチタンおよびチタン合金粉末を生
成するチタンイオンのシャトル反応の支配因子
を探る。本研究において、物理化学的条件（温度、
イオン濃度、反応溶媒組成、輸送特性等）が製造
粉末の量（生成微粉末/イオン比、転換速度等）お
よび、質（粒径、形状、組成、均一性）に与える
影響を探査し、最適な製造条件を解明する。 
 
２．研究の目的 
本研究は比較的低温（400～800ºC）の溶融塩化物中におけるチタンイオンのシャトル反応を
利用し、チタン金属及びチタン合金（Ti-Al, Ti-Al-V）微粉末の低コスト製造プロセスを開発する
ことを目的とする。検討項目は、(1)影響因子の究解明および最適反応条件の探査、(2) 合金粉末
製造および組成制御、(3)粉末形態及び粒径の制御、である。 

図 1 チタンイオンのシャトル反応によ
る塊状チタンからチタン微粉末の生成． 



 
３．研究の方法 
チタン金属微粉末製造に及ぼす影響因子の究明および最適反応条件の探査 
本研究の開発するプロセスはチタンブロック（スポンジ、スクラップなど）と Ti(III)イオンと
の均化反応(6)で金属を酸化溶解し、更に Ti(II)の不均化反応 (5)でチタン金属が析出するという
Ti(II)、Ti(III)の溶媒中のシャトルでチタン微粉末を生成するものである。ここで、金属チタンの
分散速度や、析出した粉末の形状などは不均化反応の平衡定数 Kに影響されると考えらえる。K
の値が大きいとき、Ti(III)濃度が高く、粉末を形成する反応種 Ti(II)濃度が低くなる。一方、Kの
値が小さいと、式(1)の平衡が左側に偏り、浴中の Ti(III)濃度が低く、金属を溶解する反応種が少
なくなる。いずれの場合でも、極端に偏るとシャトル反応の維持が難しくなり、金属の分散が難
しくなる。したがって、不均化反応の平衡定数が適切な範囲にあることが必要と考えられる。な
お、不均化反応による金属の分散速度、および析出粒径も平衡定数に影響されると考えられる。
金属チタンが共存する不均化反応の平衡定数は溶媒塩の構成イオンによって、幅広く選択、調整
することが可能であり、それによる金属粉末分散速度、金属粒子径、均一性などへの影響を考察、
検討する。 
一方、塊状金属から微粉末へ変換する全体のシャトル速度は原料塊状金属表面での均化反応

(6)と溶媒塩バルクでの不均化反応(5)のほかにそれぞれの箇所までの Ti(II)と Ti(III)の輸送速度に
もよる。最も速度の遅い過程が律速過程になり、全体速度を制限する。ここで、原料の塊状金属
表面付近のイオンの輸送が最も律速する可能性が高い。それは固体表面に拡散層が存在するか
らである。従って、その反応場を攪拌などの方法で、輸送速度を促進することが考えられる。反
応セルの設計と原料金属塊付近の攪拌条件を調整しながら、この律速過程を検討し、高速で微粉
末へ転換する条件を探す。 
 
チタン合金微粉末の合成と成分制御 
チタンは純金属のほかに合金として利用され、特に Ti-Al-V合金が多用される。従って、チタ
ン合金粉末を直接製造できれば、実用的な観点から大変意味深い。予備実験では、この方式で、
Ti-Al 合金の微粉末を合成することに成功した。Ti(II)/Ti(III)イオンを小量に含む塩にスポンジチ
タンとアルミニウム板を入れ、数時間撹拌、放置すると金属間化合物Ti-Al系微粉末が得られた。
元々浴中には Al(III)が存在しないので、チタンイオンによる酸化反応(7)及び還元反応(8)で生成
すると考えられる。 

Al + 3 Ti(III) → Al(III) + 3 Ti(II)    (7) 

m Al(III) + 3(m + n) Ti(II) →AlmTin + (3m + 2n) Ti(III)  (8) 

スポンジチタンと Al板が物理的に離れた位置にあるにも関わらず、均一な合金微粉末が生成し
た現象は大変興味深い。このように原料に純 Al を導入することで Ti-Al 合金の微粉末を合成で
きることが分かった。一方、予備実験では、同じ方法で浴中に V 金属を入れても、その重量が
全く変化せず、微粉末に V成分が認められなかった。それは V金属の活性が低く、Ti(III)/Ti(II)
共存の条件下で Vの溶解が発生できないからと推測される。したがって、微粉末へ V成分の導
入は VCl3のような塩で添加することを考えた。このように、本方法で Ti-Al、Ti-V 更に三元系
Ti-Al-Vの合金微粉末も可能である。ところが、実用的な合金微粉末としては成分の制御ができ、
しかも各微粒子において成分の均一性を保証する必要がある。それを制御するためには、出発原
料の Ti、Al、Vの量は当然のこと、添加方式、溶融塩中のチタンイオン、アルミイオンさらにバ
ナジウムイオン濃度などの影響を検討しつつ、組成及び形態を制御して、Ti-Al-Vの微粉末の作
製を目指した。 
具体的な実験方法を示す。微量の Ti2+を含む溶
融塩の中において、金属アルミニウム（+AlCl3）
とスポンジチタンを添加し、チタンイオンのシャ
トル反応によって Ti-Al 合金微粉末を製造した。
反応浴としては、溶融 LiCl-KCl、NaCl-KCl、MgCl2-
NaCl-KCl 及び LiCl-MgCl2を用いた。スポンジチ
タンとアルミニウムショットを金属原料として
実験を行った。Ti-V粉末のためには、VCl3をバナ
ジウム源とした。金属原料を Ni メッシュで攪拌
棒の下端に固定して浴中に浸漬し、30 rpmで浴中
に攪拌しながら、反応させた。実験温度は 400℃
～800℃とした。実験後、得られた微粉末の付着塩
を洗浄除去し、收集した。XRD、SEM、TEM、ICP-
AES等を用いて、回収集した微粉末の構造、形態
状および組成を分析した。 
 
 

 

図 2 チタン微粉末生成実験のための実験装
置の模式図 



 
４．研究成果 
4.1 チタン微粉末の作製 

NaCl-KClを反応浴とし、TiCl2濃度が 0.2 mol%になるように塩を調製し、1023 K (750 ℃)で実
験を行った。実験前には反応浴は白色であったが、実験後、反応浴が黒色を呈した。塩を純水で
洗浄、ろ過すると黒色粉末が得られた。XRD より生成物が金属チタンであることを確認した。
TiCl2の不均化反応のみが進行すると、添加した Ti2+の質量の 1/3の質量の金属チタン粉末が生成
する。一方、実験で回収したチタン粉末は添加した Ti2+の質量の 13 倍の質量であった。このこ
とから、反応浴中のチタンイオンの不均化反応と均化反応が交互に進行し、スポンジチタンから
チタン微粉末が形成されたことが実証された。得られたチタン微粉末の 1次粒径は、100 nm以
下であることが SEM および TEM により確認された。不均化反応によって作製されたチタン微
粉末は、イオンから析出するため反応初期には非常に小さな粒径であり、得られた結果は合理的
である。この 1次粒が凝集して、マイクロメートルサイズの二次粒子が形成された。 
 
4.2 Ti-Al微粉末の作製 

LiCl-KCl を反応浴とし、浴塩にスポンジチタンと金属アルミニウムを同時に添加して 773 K 
(500 ℃)で実験を行った。添加条件は、スポンジチタンと金属アルミニウムのモル比を(A) 1:3（基
準条件）、(B) 1:1（チタン過剰）、(C) 1:12（アルミニウム過剰）とした。実験後、塩を溶解除去す
ることで黒色粉末を得た。条件(A)では TiAl3が、条件(B)では Tiと TiAl3の混合物が、条件(C)で
は TiAl3が生成した。これらのことから、TiAl3が安定化合物として生成すること、酸化剤として
のチタンイオンおよび還元剤としてのチタンの導入量が、反応の終点を決めることがわかった。 
 
4.3 Ti-Al微粉末生成に対する Al3+イオン添加の影響 

LiCl-KClを反応浴とし、あらかじめ浴塩に 5 mol%の AlCl3を添加し、773 K (500 ℃)で実験を
行った。生成物は、無添加の場合と同じ TiAl3であった。つまり、Al3+の添加は粉末の化合物相
の選択性には影響しないことが分かった。一方で、生成物の質量は顕著に増加した。つまり、Al3+

の添加が反応を促進することがわかった。さらに、得られた粉末の表面が滑らかになることがわ
かった。 
 
4.4 Ti-Al微粉末生成に対する反応温度および浴組成の影響 

LiCl-KClを反応浴とし、773 K (500 ℃)および 973 K (700 ℃)で実験を行った。773 Kでは、
TiAl3が生成したのに対し、973 Kでは TiAl3と TiAl2の混合物が生成した。様々な塩で 673 ~1073 
K (400~800 ℃)で実験を行ったところ、ある温度を境にして、低温では TiAl3が、高温では TiAl3

と TiAl2の混合物が生成することがわかった。 
また、チタンイオンの平衡定数は塩種によって変わる。様々なチタンイオンの平衡定数
（Kc=0.01～1）を有する様々な塩を用いて実験を行ったところ、生成する化合物相はチタンイオ
ンの平衡定数には依存しないことがわかった。以上のことから、生成する化合物相は溶融塩組成
よりも反応温度の影響が大きいことがわかった。 
 
4.5 Ti-V微粉末の作製 
バナジウムイオンと金属バナジウムの平衡電位（EV3+/ V = -1.36 V vs. Cl2/Cl-）は Ti3+と Ti2+の平
衡電位（ETi3+/ Ti2+ = -1.67 V vs. Cl2/Cl-）より高いため、チタンイオンは金属バナジウムを酸化しバ
ナジウムイオンを供与することができない。従って、V 源として VCl3を塩浴に添加し、下記の
反応を用いて Ti-V合金の作製を試みた。 

(3x+3y) Ti2+ + yV3+ = (2x +3y) Ti3+ + TixVy (9) 

Ti-V 系は全率固溶体の状態図を示すため、VCl3の添加量を調節することによって、形成される
Ti-V合金粉末の組成制御もできると予測した。VCl3は 573 K (300 ℃)以上で溶融し、さらに不均
化反応が起こるので、単体では塩浴に導入することが難しい。そこで、母塩として NaCl-30 mol% 
VCl3共晶塩を作製して実験に供した。 

NaCl-KClを反応浴として、1023 K (750 ℃)で実験を行った。実験後、塩を溶解除去すること
で黒色粉末を得た。XRDより、生成物が Ti0.89V0.11（チタンリッチ合金）と Ti0.05V0.95（バナジウ
ムリッチ合金）の混合物であることがわかった。SEM-EDXにより生成粉末の元素マッピング分
析を行ったところ、一次粒が凝集して形成された二次粒内でチタンとバナジウムは均一に分布
していることがわかった。 

以上 
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