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This paper describes a study on the static and dynamic magnetic properties of submicron-size amorphous Fe-B 
particles synthesized by using a liquid-phase reduction method. These particles possess superior soft magnetic 
properties without a deterioration in saturation magnetization compared with Fe base alloys. As for the dynamic 
magnetic properties of these particles, their peak originating from ferromagnetic resonance can be observed in the 
GHz range, and their half-widths broaden between 3-6 GHz. These results suggest that these particles are candidates 
for next-generation noise suppression sheets using magnetic loss for 5G applications. 
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11.. 諸諸言言

近年，5Gの進展にともない，3～6 GHzの周波数帯域で
利用される携帯端末デバイスの台数が増加の一途をたどっ

ている．これらのデバイスにおける動作周波数帯がより高

い GHz帯へ移行することによって，デバイス内部での電磁
両立性（Electromagnetic Compatibility: EMC）と電磁障
害（Electromagnetic Interference: EMI）が深刻な問題と
なっている 1)-3) ．この問題を解決するために，不必要な電
磁波を強磁性共鳴（Ferromagnetic Resonance : FMR）現
象を利用してジュール熱に変換して放出する磁性材料から

なる電磁ノイズ抑制体（Noise Suppression Sheet : NSS）
の研究開発が積極的に進められている．

NSS を構成する磁性材料として要求される軟磁気特性
は，高い飽和磁化（M s） ，高い透磁率（μ） ，高い FMR
周波数（f FMR） ，さらに f FMRピークのブロードバンド化

である．これまでに，Fe系材料は，高いM s，低い保磁力

(H c)，高いキュリー温度という優れた軟磁気特性を有する
ことが報告されてきた 1), 4)．なかでも，フェライトは，μ
が高く代表的な Fe 系軟磁性材料として知られているもの
の，M s が低いという欠点が指摘されている．一方で，Fe
と半金属元素(B，C，N，Si，P)とを組み合わせた二元系も
しくは三元系合金の場合には，フェライトにおいて課題と

される M sの低下を抑えつつ高周波数帯でも μが高いとい
った研究結果が得られてきた 5), 6) ．これらの粉末形状の磁
性材料では，集合体の場合でのさらなる透磁率の上昇のた

めには，個々の微粒子の反磁界を低減させながら体積充填

率を上昇させることが重要となる．また，周波数 f が高く

なるにつれて渦電流損失（∝f n，n<2）が増大することが
問題となっている．μmオーダーのカルボニル Fe粉は GHz
帯において渦電流損失が顕在化する 7)ことが報告されてい

る． 

これらの問題を改善する方法の１つとして，合金のアモ

ルファス化があげられる．アモルファス金属材料は，合金

と異なり，原子配列の規則性がなく，抵抗率の増加とその

周波数による変化があまり見られないといった特徴を有し

ている．これらの特徴は，高い周波数帯域での渦電流損失

の抑制につながるだけでなく，軟磁気特性も向上できる 8), 

9)．アモルファス金属材料は 1980年代から主にロール急冷
法により作製されて，薄帯形状の高周波磁心材として広く

利用されてきた．しかしながら，これらの磁心材は，形状

の関係から積層型やトロイダル状などへの適用に限定され

てきた．そのため，成形時に任意の形状を容易に得られる

粉末形状の材料合成に関する研究開発が盛んに行われてき

た．

粉末形状のアモルファス金属材料の合成には，一般に，

水アトマイズ法や，ガスアトマイズ法，粉砕法などが利用

されている．しかしながら，これらの方法では工業的な汎

用性が高いものの，合成できる最小の平均粒径が μm オー
ダーであり，粒径分布が広く，それらに加えて粒径が大き

くなるにつれて結晶相の混在がみられるなど，いくつかの

問題を抱えている．一方，本研究でも用いられる水溶液還

元反応法は，水溶液から金属イオンを化学的に還元して金

属微粒子を合成する方法である．島田氏らは，この方法を

用いて 300 nm の粒径を有する Fe-B-P 軟磁性微粒子を合
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成し，その磁気損失が 0.1~10 GHzと広い範囲に及ぶこと
を報告している 10)．島田氏らの報告は，この方法を用いて

サブミクロンの粒径を有し，高飽和磁化かつ高周波磁気特

性を有するアモルファス軟磁性微粒子を合成できれば，高

いフィラー充填率においても反磁界の低減と GHz 帯での
渦電流損失の抑制を同時に満たすことが可能であることを

示唆している．しかしながら，前述した水溶液還元反応法

を用いた微粒子合成法に関して，還元剤の滴下量や水溶液

の浴温を制御するなど合成条件を変化させた状態で微粒子

合成を行い，それらの磁気特性の粒径や化学組成による変

化については詳細な検討が行われていない．本論文では，

高いM sを有する Feを基としたアモルファス Fe-Bに着目
し, その微粒子を水溶液還元反応法により合成した．得ら
れた微粒子における磁気特性の粒径による変化について検

討した．

22.. 実実験験方方法法

Fe-B微粒子の合成法は，還元剤滴下量制御と超音波洗浄
機内の浴温制御ができるように，島田氏らによる水溶液還

元反応法 10)を一部改良した方法である．微粒子合成装置の

概略図を Fig．1に示す．微粒子合成に用いた溶液は Fe系
反応液と B系還元剤からなる滴下液である．Fe系反応液は，
硫酸鉄(Ⅱ)七水和物（FeSO4・7H2O，純度 98.0 %以上），
塩化アンモニウム（NH4Cl，純度 98.5 %）およびクエン酸
三ナトリウム二水和物（C6H5Na3O7・2H2O，純度 99.0 %
以上）を精製水に溶解させ，水酸化ナトリウム（NaOH，
純度 97.0 %以上）水溶液（pH調整剤）により pH=9に調
整したものである．B 系還元剤溶液は水酸化ホウ素ナトリ
ウム(NaBH4，純度 92.0 %以上)を精製水に溶解させたもの
である．大気中で Fe 系反応液を超音波振動および攪拌し
ながら，B 系還元剤溶液を滴下することで析出した生成物
をエタノールおよび精製水で洗浄し Fe-B 微粒子を得た．
改良した微粒子の合成条件として還元剤滴下用チューブの

径と超音波洗浄機内の浴温を 0 – 50 ℃の範囲で変化し，還
元剤の滴下量および反応液の浴温を制御した．反応液の浴

温を一定として還元剤の滴下量を変化させて合成した微粒

子を Sample-A，還元剤の滴下量を一定として反応液の浴
温を変化させて合成した微粒子を Sample-Bとする．なお，
微粒子合成法の詳細は Ref. 11，12に記載済みである．
合成した微粒子の形状および結晶構造評価には走査型電

子顕微鏡(Scanning Electron Microscopy: SEM) および透
過型電子顕微鏡 (Transmission Electron Microscopy: 
TEM)を，磁気特性は振動試料型磁力計(Vibrating Sample 
Magnetometer: VSM) を，Sパラメータ法による複素透磁
率測定にはベクトルネットワークアナライザ (Vector 
Network Analyzer: VNA)を用いて評価した．なお, 磁気特
性評価で用いた試料は粉末と合成樹脂を混合してコンポジ

ット材とし，ポリミド基板上に膜厚 50 μm程度で均一に塗
布したものである．

33.. 結結果果とと考考察察

Fig．2は，合成した Fe-B微粒子の SEM 像である．い
ずれの合成条件においても合成した Fe-B 微粒子の形状は
球形であり，おおむね分散傾向がみられた．得られた SEM
像より粒度分布およびメディアン径（D 50）を評価した．

Sample-A（Fig．2(a)）では，粒度分布は還元剤滴下量の
増加にともない狭くなった． D 50はおよそ滴下量の増加に

ともない 490 nm から 300 nm へと減少した． 一方，

Sample-B（Fig．2(b)）では，粒度分布は浴温の上昇にと
もない広くなった．D 50は浴温の上昇にともないおよそ250 
nm から 330 nm へと増加した．これらの結果は，合成条
件を調整することで，サブミクロン領域での所望の D 50を

有する Fe-B 球形微粒子の合成が可能であることを示して
いる．また，Fig．3は，合成した Fe-B微粒子の電子回折
像である．結晶構造に由来する明瞭な回折リングもしくは

回折スポットは観測されず，ハローパターンのみ観測され

た．この結果から合成した Fe-B 微粒子の構造はアモルフ
ァス状態となっていることがわかった．

FFiigg.. 11  Schematic diagram illustrating the liquid-phase 
reduction method used for the synthesis of Fe-B 
particles.

FFiigg.. 22 (a),(b) SEM images of Fe-B particles with  
median diameters (D50) of (a) 300 nm and (b) 490 nm. 
Scale bar: 1 μm
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FFiigg.. 33  TEM image of Fe-B particles with a median 
diameter (D50) of 490 nm. Inset : Halo ring pattern of 
Fe-B particles.

Fig．4は，合成した Fe-B微粒子のヒステリシス曲線の
1 例である．D 50に関係なく，いずれも弱い外部磁界強度

領域では磁化がほぼゼロに近く，外部磁界強度の増加とと

もに磁化が線形的に増加し，4 kOe以上の外部磁界強度領
域では磁化が飽和した．また，いずれの D 50においてもヒ

ステリシス形状はとても狭く，ヒステリシス損失が低いこ

とが示唆される．合成した Fe-B 微粒子の磁化曲線から得
た飽和磁化(σ s)や保磁力(H c)と D50の関係を Fig. 5および
Fig. 6に示す． Fig．5に示すように，σ sは D50に関係な

くほぼ一定となった．それらの値は 131.9~150.5 emu/gで
あり，粒子表面の酸化や微粒子の測量時における誤差を考

慮すると，合成条件によらず組成比はおおむね一定である

ものと考えられる．また，これらの値は，島田氏 10)らが報

告している水溶液還元反応法による Fe-B-P 微粒子（σ s

=138.4~149.7 emu/g）とほぼ同じ値であり，榛葉氏 13)らが

報告している N2気体フロー条件における Fe-B微粒子（σ s

=155.5 emu/g）より少し低い値となった．この原因は，Fe-B
組成の違いによるものと考えられる．Fig．6に示すように
D 50の増加にともない H cはおよそ 42 Oeから 12 Oeへと
減少傾向となった．この挙動は，D -1の近似曲線を描くと，

おおむね D -1の近似曲線に沿っていた． これは合成した

Fe-B微粒子の D50領域が多磁区領域にあり 14)，D50がよく

見積もられていたことを意味している．
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FFiigg.. 44 Hysteresis loop of amorphous Fe-B particles 
with D50 of 490 nm.
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FFiigg.. 55  Size dependence of saturation magnetization
(σ s) for amorphous Fe-B particles.
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FFiigg.. 66  Size dependence of coercivity (H c) for amorphous 
Fe-B particles.

次に合成した Fe-B 微粒子の高周波磁気特性を理解する
ために，複素透磁率（μ）を評価した．その代表例を Fig．
7に示す．いずれの D 50においても，複素透磁率の実部（μ’ ）
はおよそ 0.5 GHz 付近の周波数帯域までは一定で，0.5
GHz 以上の周波数帯域では急激に減少した．虚部（μ” ）
はμ’が減少し始める0.5 GHz付近の周波数から増加し，1~3
GHzの周波数帯域でブロードなピークとなった．このピー
クは外部磁界印加にともない高周波数帯域に移動すること

から FMR に由来することが確認された．この挙動のメカ
ニズムを理解するために，微粒子における透磁率の周波数

特性に関して，渦電流および粒度分布を考慮して数値計算

を行った．渦電流を考慮した透磁率の式 15－19）は，

(1)

(2)

となる．D50=490 nmの Fe-B微粒子の場合，粒度分布評価
で求めた各粒子半径（R），BruggemanのEffective Medium 
Theoryにより導出した微粒子本来の透磁率（μ i＝7.63）お
よび電気抵抗率（ =1.2 Ω・m）を（1），（2）式に代入し
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て各粒径の透磁率を求め，それらの総和を全粒度（およそ

240 個分）で割って透磁率の平均値を算出した．Fig. 8の
実線からわかるように，数 GHz までは虚部 μ”の渦電流に
よる増加が見られなかった．一方で，D ＝1 m（R =500 
nm）の α－Fe微粒子の場合（μ i＝100， =0.1 Ω・m），
破線で示すように，数百 MHzから虚部 μ”の渦電流による
増加が見られた．この結果から，ブロードなピークは渦電

流の影響によるものではないと考えられる．また，結晶磁

気異方性磁界や微粒子特有の表面層，歪み，欠陥等に起因

する等価的な異方性磁界などが無視できない場合，集合体

からなる微粒子における磁気共鳴周波数（f FMR）は，

 (2)

となる 20）．ここで，N deffは有効反磁界係数，Haは異方性

磁界である．集合体からなる微粒子では，孤立微粒子の反

磁界から微粒子間で生じる静磁気的相互作用を引いた N
deffが個々の微粒子によって差が生じるために，f FMRが分散

するものと考えられる．これらのことから，この FMR に
由来するブロードなピークは微粒子間で生じる静磁気的相

互作用と有効反磁界の影響によるものと考えられる．

Fig．9，Fig．10 は，コンポジット材における透磁率の
虚部の f FMRおよび線幅（Δf FMR）の D 50による変化である．

f FMRは D 50の増加にともないおよそ 2.49 GHz から 1.66 
GHzへとおおむね減少していた．（3）式において，コンポ
ジット材の充填率はおよそ 50 vol.%であり，アモルファス
であるため，コンポジット材全体の N dおよび H aの変化

はほとんどない．その一方で，f FMRの D 50による変化にお

いてM sと異なる傾向を示し，f FMRは D -0.48に比例した．

この挙動はExchange resonance mode21)による nmサイズ
の微粒子の場合（f FMR ∝D -2）と異なっているものの，微

粒子固有の f FMR のオーダー自体は Exchange resonance 
mode による f FMR と同じ程度となった．このことから，

Exchange resonance mode による影響が弱くなっている
ことによるものと考えられる．また，Δf FMRは 5G 通信に
利用される周波数帯域である 3~6 GHzを包含していた．こ
の結果は，水溶液還元法を用いて合成した Fe-B 微粒子が
5G通信デバイス用次世代 NSSの材料候補であることを示
している．さらに，本研究で合成したアモルファス Fe-B
軟磁性微粒子の磁気特性において，他のサブミクロン軟磁

性球形微粒子（Fe-B-P10)および Ni-Fe22)）の磁気特性と比

較すると，その飽和磁化が他の微粒子に比べて同等もしく

は高く，その FMR 周波数および半値幅は他の微粒子に比
べて十分高くブロードとなった．また，Fe-B 微粒子では
GHz 帯での渦電流損失を十分に抑制されていることも明
確である．以上のことから，本研究で合成したアモルファ

ス Fe-B 軟磁性微粒子は，従来のサブミクロン微粒子に比
べると，高い飽和磁化でかつ優れた高周波磁気特性を有し

ていることがわかった．
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(a) D50=238 nm
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(b) D50=490 nm

FFiigg.. 77  Complex permeability of Fe-B composite with 
D50 of (a) 238 nm and (b) 490 nm.
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FFiigg.. 88  Calculated complex pemeability due to eddy 
current losses in spherical particles. Solid and dotted 
line indicate real and imaginary parts of complex 
permeability respectively of Fe-B and α－Fe particles.
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44.. ままととめめ

水溶液還元法を用いたアモルファス Fe-B 微粒子を合成
して，その構造および磁気特性の平均粒径による変化につ

いて検討および考察を行った．

合成した Fe-B 微粒子はサブミクロン領域の粒径を有し
ており, それらの形状は球形であった．結晶構造はアモル
ファス状態であった．

また，磁気特性に関しては，σ sは D 50にあまり依存せず

131.9~150.5 emu/gとなった. H cはおよそ 12~42 Oeであ
り，D 50の増加にともないおおむね減少した．また，複素

透磁率 μは，虚部 μ”が 1 – 3 GHzにおいて FMRにともな
うブロードなピークを示し，ΔfFMRは 0.5－10 GHz程度で
あった．

以上より，アモルファス Fe-B軟磁性微粒子は 5G通信デ
バイスにおける次世代 NSS への応用が可能な微粒子であ
ることを示している．
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