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技術論文

1. 緒言

金属フィラーを樹脂と混練させ作製される磁性シート

は、スマートフォン等の小型電子デバイスなどに広く利用

されている1）。その主な用途は、誤作動の原因となる電子

デバイス内外で発生する電磁波を吸収し、熱エネルギーへ

と変換する電磁波吸収体である。

また、電磁波を用いた非接触通信を行なうICカードやIC

タグといったRFID（Radio Frequency Identification）用

途としても利用されている2）。この用途として使用される

周波数域は135kHz、13.56MHzおよび2.45GHzが主流

であり、特にタグの形状（サイズ、厚さ）の優れた特性か

ら、13.56MHzが使用されることが多い3）。

RFID用途として磁性シートに求められる特性は、交流

磁場における透磁率μ=μ’+jμ”（jは虚数単位）で表され

る、高い透磁率の実部μ’かつ低い損失項μ”である2）。こ

れによって電磁波の収束効果を高め、通信距離を改善する

ことができる。その他、使用用途によっては、磁性シート

の要求特性として、耐食性やシート製造時の成形性等が求

められる。

特に磁性粉末の耐食性という観点から、磁性シート4）、

磁気テープ用鉄粉5）、圧粉コア6）等の様々な研究・開発が

されてきた。樹脂と混練し成形する場合、バインダーによ

る耐食性改善も不可欠であるが6）、磁性粉末自体の耐食性

を向上させることも、使用するバインダーの自由度を高く

し、様々な使用環境に適用する上で重要であると考えられる。

そこで本研究では、磁性粉末の耐食性向上を目的として、

ガスアトマイズ法で作製された球状のFe-Cr-Si合金粉末に

おける、耐食性および磁気特性に及ぼす添加元素の影響を

評価した。この評価において、耐食性と磁気特性のバラン
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スに優れる組成の球状粉末を選択し、扁平化を行なった。

作製した扁平粉末について、耐食性および磁気特性を評価

し、さらに、磁性シートを作製し、透磁率の周波数特性も

合わせて評価したので報告する。

2. 添加元素の選定

2.1 実験方法

ベース合金として、高い耐食性および磁気特性を有する

フェライト系ステンレス鋼を参考に開発したFe-15%Cr-

5%Si（以下%は、mass%を示す）を選択した。この合金

は、高いCr含有量により耐食性を高め、Siを含有させるこ

とで低保磁力、かつFe-Si-Al合金よりも高い飽和磁化を実

現し、前述したRFID用途など10MHz近傍に使用される磁

性粉末への利用が期待される。

球状粉末は、窒素ガスアトマイズによって作製した。検

討組成をTable 1に示す。Fe-15%Cr-5%Siをベースとし

て、主にフェライト系ステンレス鋼の耐食性向上元素を参

考に7）、Si、Al、Ni、Cu、Moを添加元素として選択した。

本実験では、添加による飽和磁化の減少を抑えるため、Cr

に対してそれぞれ2%置換添加した。また、Ni添加量の影

響を調査するため、Ni量2、4、6%の計3水準を作製した。

作製した粉末を所定の粒度に分級し、下記の特性評価を行

なった。なお、以下では各組成を添加量と添加元素の種類

に従い、「2Ni」のように示す。

耐食性評価として、各種酸溶液に粉末を浸漬した際の溶

出量を定量する溶出試験を行なった。腐食挙動は、粉末粒

度の影響を受けるため8）、75～106μmに分級して試験を

行なった。酸溶液は、10%硝酸、10%硫酸、10%塩酸を

使用した。粉末を1±0.05g秤量し、20℃の各種酸溶液

10mlに60分間浸漬させた。その溶液を25mlに定容し、

Fe、Cr、Siイオンの溶出量をICP分析にて測定した。

その他評価として、106μm以下に分級した粉末を用い

て、磁気特性評価および粉末の断面観察を行なった。保磁

力は未熱処理粉末および粉末の焼結温度を考慮し、Ar雰囲

気で873Kおよび1073Kで熱処理した粉末についてHc

メータ（Qumano HC-801）を用いて測定した。飽和磁

化は、未熱処理粉末についてVSM（振動試料型磁力計）を

用いて、印加磁場1.2×103kA/mにて測定した。断面観察

は、粉末を樹脂に埋め込み、研磨した後、光学顕微鏡およ

びSEM（走査型電子顕微鏡）を用いて行なった。なお、腐

食液は、硝酸15ml、塩酸100ml、水100mlの混合液にノ

ニオン界面活性剤3mlを添加した溶液を使用した。

2.2 結果および考察

2.2.1 溶出試験結果

Fig.1に各球状粉末の各種酸溶液に対するFe、Cr、Siイ

オンの合計溶出量を示す。硝酸に対する溶出量は、硫酸お

よび塩酸と比較し、60ppm以下と著しく小さく、高い耐

食性を有していた。Crに対するNi置換量の増加にともない、

硝酸への溶出量はわずかに増加した。

硫酸に対する溶出量は、Al添加では変化なく、Si、Ni、

Cu、Moを添加することで減少した。その効果はMo＞Cu

＞Ni＞Siの順に高い。また、Ni量の増加にともない、硫酸

に対する溶出量は減少するが、MoおよびCu添加には及ば

なかった。

塩酸に対する溶出量は、Al添加では顕著な変化はないが、

Si、Ni、Cu、Moを添加することで減少した。その効果は

Cu＞Mo＞Ni＞Siの順に高い。また、Ni量の増加にともな

い塩酸への溶出量は減少するが、硫酸に対する挙動と同様

に、MoおよびCu添加には及ばなかった。

フェライト系ステレス鋼はCrを多く含有することから、

硝酸のような酸化性の酸には優れた耐食性を示すが、非酸

化性の硫酸や塩酸には弱い9）。硝酸に対する耐食性は、Cr

量の増加にともない高まることから7）、Fig.1における、Ni

のCrに対する置換添加量の増加にともなう、硝酸に対する

溶出量のわずかな増加は妥当といえる。一方、バルク材で

は硫酸、塩酸などの非酸化性の酸に対して、Ni、Cu、Mo

が有効であることが知られており7）、Fig.1の結果から、金

属球状粉末においても、その有効性が認められた。なお、

Fig.1   Results of dissolution test at 293K of spherical 
powders of Fe-Cr-Si alloy before annealing.

Table 1   Chemical compositions of spherical powders of 
Fe-Cr-Si alloy in mass%.
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Niなどの元素に比べ効果は小さいが、Si添加により、硫酸

に対する溶出量が減少した。これは、ステンレス鋼にSiを

多量添加することで硫酸に対する耐食性が向上することが

知られており10）、本合金でも2%と添加量は少ないが、そ

の効果がわずかに現れていると考えられる。

2.2.2 磁気測定結果

Fig.2に各球状粉末の未熱処理および熱処理後の保磁力

の測定結果を示す。未熱処理粉末においては、添加元素に

よる保磁力への影響は小さかった。

これに対して、熱処理を加えるとその挙動は大きく変化

した。873K熱処理を加えると、2Si、2Al、2Ni、4Ni、6Ni

は、熱処理によって各未熱処理粉末よりも保磁力が減少し

た。それらの値は、概ねBaseと同等を示した。一方、2Cu

および2Moでは、著しく保磁力は増加し、特に2Moの保

磁力は、未熱処理粉末の2.9倍まで増加した。1073K熱処

理を加えると、6Ni、2Mo以外のすべての試料において、

未熱処理粉末よりも保磁力は減少した。2Siおよび2Alは、

Baseよりも低い保磁力を有し、それ以外の試料は、Base

よりも保磁力が高かった。Ni添加量による影響として、

4%までは比較的保磁力は小さいが、6Niにおいて著しく

増加した。

Fig.3に未熱処理の各球状粉末における飽和磁化の測定

結果を示す。飽和磁化はNi量の増加にともない増加した。

一方で、2Siおよび2Alの飽和磁化は減少し、2Cuおよび

2MoはBaseと同等の値を有していた。飽和磁化の挙動は、

本実験では各添加元素をCrに対して置換添加しているた

め、Cr量の減少にともなう飽和磁化の増加と11）、添加元素

による飽和磁化の変化が重畳していると推測される。Ni量

の増加にともなう飽和磁化の増加は、Feに対してNiを2～

6%添加しても変化が小さいことから12）、Cr量の減少にと

もなう飽和磁化の増加11）が大きく寄与していると推測さ

れる。2Siおよび2Alの飽和磁化の減少は、Cr量の減少に

ともなう飽和磁化の増加に対して11）、Si13）およびAl14）の添

加よる飽和磁化の減少が大きいためと考えられる。一方、

CuおよびMoはFeに置換固溶し、飽和磁化は減少すると考

えられるが、Cr量の減少にともなう飽和磁化の増加によっ

て相殺されると考えられる。

6Ni、2Cuおよび2Moの熱処理による保磁力変化を考察

するため、球状粉末のSEMおよび光学顕微鏡観察結果を

Fig.4（a）～（o）に示す。Baseは、熱処理によって第2相

の析出は見られなかったが（（a）～（c））、2Cuおよび2Mo

において、結晶粒界および粒内に析出物が観察された

（（ f）、（ i））。EDS分析の結果、それぞれCuまたはMoリッ

チの析出物であることがわかった。このことから、球状粉

末の磁化過程が主に磁壁の移動によるものと仮定すると、

2Cuおよび2Moにおける保磁力の増加は、析出物による

磁壁のピンニング作用であると推測される15）。しかし、最

も保磁力が増加した873K熱処理材において、その析出物

は確認できなかった（（e）、（h））。これはSEMでは観察で

きない微小サイズの析出物が寄与したものと考えられ、そ

のサイズが磁壁の厚さに近いことで著しく保磁力が増加し

たと推測される15）。

また、Fig.4 （ j）～（ l）に示すように、SEM観察では、

6Niに析出物等の第2相は観察されなかった。しかし、（o）

に示すように、エッチングした試料の光学顕微鏡観察に

よって、マルテンサイト（α’）と考えられる相が観察さ

れた。923KにおけるFe-Cr-Niの3元状態図より16）、Siの

影響を考慮しても、Fe-9%Cr-6%Niはα+γの2相領域と

推測され、6Ni球状粉末（Fe-9%Cr-5%Si-6%Ni）にも

熱処理中にγ相が生成し、それが冷却中にマルテンサイト

変態を生じたと考えられる。α’は強磁性体であるが、多

くの内部欠陥を有することから17）、1073K熱処理した6Ni

の保磁力が著しく増加したと考えられる。また、（m）～（o）

に示すように、未熱処理粉末において観察された微細なデ

ンドライトは、熱処理によって消滅した。このデンドライ

トの消滅は、熱処理による保磁力減少の主な原因であると

考えられ、すべての球状粉末において観察された。

Fig.2   Coercivity of spherical powders of Fe-Cr-Si alloy before 
and after annealing.

Fig.3   Saturation magnetization of spherical powders of 
Fe-Cr-Si alloy before annealing.
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以上の結果から、Al、Si、Ni、Cu、Moの耐食性および

磁気特性に及ぼす影響が明らかになった。この結果をもと

に、耐食性の向上かつ磁気特性の維持に寄与する元素とし

て、耐食性および磁気特性のバランスの良いNi、析出物の

保磁力への影響がMoよりも小さいCuを選択し、これら球

状粉末を原料に扁平加工を行い、作製した扁平粉末の特性

評価を行なった。

3. 扁平粉末の評価

3.1 実験方法

Table 1で作製した球状粉末Base、2Ni、4Ni、6Ni、

2Cuの計5試料を所定の粒度に分級し、扁平加工の原料粉

末として加工した。扁平加工は、Fig.5に示す一般的なア

トリッションミルを使用し、原料粉末、溶媒、加工ボール

を撹拌して行なった。得られた扁平粉末について、レーザー

回折・散乱法により平均粒子径およびタップ密度をそれぞ

れ測定し、Table 2にまとめて示した。得られた扁平粉末

には、Ar雰囲気で1073Kの熱処理を施した。

この熱処理した扁平粉末の溶出試験を行なった。酸溶液

は、球状粉末の評価と同様に10%硝酸、10%硫酸、10%

塩酸を使用した。粉末を0.02±0.001g秤量し、20℃の各種

酸溶液10mlに60分間浸漬させた。その溶液を25mlに定

容し、Fe、Cr、Siイオンの溶出量をICP分析にて測定した。

保磁力および飽和磁化の測定は、球状粉末と同様にHc

メータおよびVSMを用いて測定した。また、扁平粉末と

樹脂を混練してスラリーを作製し、ドクターブレード法に

より、シート状に成形した。その磁性シートを333K、

Fig.4   Cross - sectional back scattered electron images (a) ～ (l) and optical micrographs 
(OM) (m) ～ (o) of spherical powders of Fe-Cr-Si alloy; the upper left insets are full 
view of observed powders.
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50MPaでプレスした。このようにして作製した磁性シー

トについて、インピーダンスアナライザ（Keysight 

E4991B）による1MHz ～ 1GHz域の複素透磁率の周波数

特性評価を行なった。

構成相の同定には、X線回折装置（ターゲット Cu-Kα線）

を用いて測定した。

3.2 結果および考察 

3.2.1 溶出試験結果

Fig.6に各扁平粉末の各種酸溶液に対するFe、Cr、Siイ

オンの合計溶出量を示す。球状粉末の結果と同様に、硝酸

に対する溶出量は、硫酸および塩酸と比較し著しく小さく、

扁平加工後においても高い耐食性を有していた。

硫酸に対する溶出量は、Ni量の増加にともない減少した

後、その効果は4%で飽和した。また、球状粉末の結果と

同様に、Cu添加によっても、硫酸に対する溶出量は減少し、

Baseの溶出量の40%以下にまで減少した。

塩酸に対する溶出量は、Ni添加によって減少した後、そ

の効果は2%で飽和した。また、球状粉末の結果と同様に、

Cu添加によっても、塩酸に対する溶出量は著しく減少し、

Baseの溶出量の9%以下にまで減少した。

以上の結果より、概ね球状粉末の結果と同様に、扁平粉

末においてもNiおよびCu添加によって、非酸化性の酸に

対する耐食性が大きく向上することがわかった。 

3.2.2磁気測定結果

Fig.7に熱処理した各扁平粉末の保磁力の測定結果を示

す。4%までのNi添加は、保磁力を増加させないことがわ

かった。これに対して、6Niおよび2Cuの保磁力は著しく

高い傾向にあった。これらは、概ね球状粉末の挙動と同様

であった。

Fig.8に熱処理した各扁平粉末の飽和磁化の測定結果を

示す。球状粉末の結果と同様に、Ni量の増加にともない飽

和磁化は増加するが、6%では反対に減少した。球状粉末の

結果と同様に、2CuはBaseと同等の飽和磁化を有していた。

Fig.6   Results of dissolution test at 293K of flaky powders of 
Fe-Cr-Si alloy after annealing.

Fig.8   Saturation magnetization of flaky powders of Fe-Cr-Si 
alloy after annealing.

Fig.7   Coercivity of flaky powders of Fe-Cr-Si alloy after 
annealing.

Fig.5  Schematic diagram of attrition mill.

Table 2   Average particle size and tap densitity of flaky 
powders of Fe-Cr-Si alloy after annealing.
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Fig.9に扁平粉末と樹脂を混練して作製した磁性シート

の1MHz～1GHzにおける透磁率の周波数特性を示す。全

体的なμ’の周波数依存性は、試料間に大きな差異は見ら

れないが、μ’の絶対値に、8～30と大きな差異が現れた。

一方、μ”は概ね10MHz前後で立ち上がり、絶対値の傾向

は、μ’と同様であった。

3.2.3 6Niの飽和磁化の挙動

6Niにおいて、飽和磁化が減少した（Fig.8）原因を調査

するため、XRD測定による扁平粉末の構成相の同定を行

なった。Fig.10に各Ni量試料のX線回折パターンを示す。

4%NiまではαFe単相であったのに対し、6Niの扁平粉末

においては、球状粉末に認められなかったγFeピークが観

測された。したがって、6Ni扁平粉末における飽和磁化の

減少は、非磁性のγ相の形成によるものと考えられる。

このように6Ni扁平粉末では、1073K熱処理によって、

γ相が形成したのに対し、6Ni球状粉末において、α’相が

観察された。この理由については、詳細は不明だが、以下

の2つの理由が予想される。

Fe-Si-Al系粉末を扁平加工した吉田らの実験によって、

粉末に酸化が生じ、酸素との親和性の高いSiおよびAlが表

面に濃化する現象が報告されている18）。この現象がCrおよ

びSiを含有している本合金系でも生じたと推測される。酸

素との親和性が高く、αフォーマー元素でもあるCrおよび

Siが表面に濃化し、粉末内部でγフォーマー元素のNi濃度

が高まることで、γ相が安定化し、熱処理後のγ相体積分

率が増加した可能性がある。また、扁平加工により生じる

多くの内部欠陥によって、熱処理中の拡散が促進され、球

状粉末よりも平衡状態に近い安定なγ相が形成し、それが

冷却後も多く残存したことが推測される。

3.2.4 μ’の差異について

μ’の絶対値に大きな差異が現れたことについて考察す

るため、作製した磁性シートの飽和磁化を測定した。扁平

粉末の飽和磁化を100%とし、測定した磁性シートの飽和

磁化との比率を扁平粉末の体積充填率として算出した。さ

らに、磁性シートのμ’は、磁性シート中の扁平粉末の充

填率P、材料固有の透磁率μt、粉末の形状に起因する反磁

界係数N19）（式（1））および式（2）に示すOllendorffの式

を用いて導出できる20）。

      （1）

    （2）

ここで、式（1）のmは粉末粒子の形状が扁平回転楕円

体である場合、粒子径と厚さの比として定義されるアスペ

クト比を表す。この2式を用いて、作製された磁性シート

のμ’を計算し、10MHzにおけるμ’の実測値と比較した。

計算には、m=60、磁性シートの飽和磁化から算出した磁

性粉末の充填率および扁平粉末の保磁力から見積もった

μtを用いた21）。

Fig.11に、10MHzにおけるμ’の実測値および式（2） 

を用いた計算値と扁平粉末の充填率の相関を示す。Base、

2Ni、4Niの10MHzにおけるμ’の実測値は、曲線で示す

保磁力450 A/m（Base、2Ni、4Niに保磁力に相当）の計

算値とよく一致した。したがって、これら3試料のμ’の

差異は、扁平粉末の充填率の違いであると考えられる。一

方、6Niおよび2Cuのμ’は、曲線より小さい値であること

から、保磁力の差異によるものと考えられる。したがって、

扁平粉末の充填率を考慮すれば、保磁力の観点より、2Ni

および4Niの実質的なμ’は、Baseと同等のものであると

予測される。なお、このように磁性シートの充填率にばら

つきが現れた理由について、扁平粉末の粉体特性や樹脂と

の濡れ性等の差異によるもの考えられるが、さらなる調査

Fig.9   Frequency dependence of complex permeability μ’ 
and μ” of magnetic sheet including tested flaky 
powders of Fe-Cr-Si alloy after annealing. μ’ and μ” 
denote real and imaginary part of complex 
permeability, respectively.

Fig.10   X-ray diffraction patterns of flaky powders of Fe-Cr-Si 
alloy after annealing.
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が必要である。

4. 結言

Fe-Cr-Si合金粉末における耐食性向上を目的として、各

添加元素の耐食性および磁気特性への影響を調査した。ま

た、作製した球状粉末を原料に扁平化を行ない、作製され

た扁平粉末およびこれを用いた磁性シートの磁気特性も合

わせて評価し、以下の知見を得た。

（1）   球状粉末の耐食性は、添加元素によらず、硝酸に対

して極めて優れていた。また、硫酸および塩酸に対

しての耐食性向上に、Si、Ni、Cu、Mo添加が有効で

あることがわかった。

(2）  球状粉末の磁気特性の挙動は、添加元素によって大き

く異なった。SiおよびAl添加は保磁力および飽和磁化

を減少させた。4%までのNi添加は、保磁力を低く維

持し、飽和磁化を増加させた。2Cuおよび2Moは、熱

処理を加えることで、保磁力を増加させた。これは、

熱処理によってCuまたはMoリッチの微小析出物が形

成し、それら析出物が磁壁のピンニングサイトとなり、

保磁力を増加させたと考えられる。

（3）   扁平粉末の耐食性は、球状粉末と同様に、硝酸に対

して極めて優れていた。また、NiおよびCu添加は、

硫酸および塩酸に対する耐食性を大きく向上させた。

（4）   扁平粉末の磁気特性の挙動は、ほぼ球状粉末と同様

の傾向であった。しかし、球状粉末と異なり、6Ni扁

平粉において、非磁性のγ相が形成し、飽和磁化が

減少した。これは扁平加工により生じる酸化現象ま

たは内部欠陥の観点から、熱処理中に安定したγ相

が形成し、それが冷却後も多く残存した可能性が考

えられる。

（5）   扁平粉末を用いて作製した磁性シートの透磁率の周

波数特性を評価した結果、μ’の絶対値に大きな差異

が現れた。この差異について、Ollendorffの式を用い

て考察した結果、磁性シートに含有される扁平粉末

の充填率の差異と保磁力の観点から整理することが

できた。扁平粉末の充填率を考慮すれば、保磁力の

観点より、2Niおよび4Niの実質的なμ’は、Baseと

同等のものであると予測される。したがって、耐食

性の向上かつ磁気特性の維持に寄与する元素として

Niが有効であることがわかった。γ相の形成を考慮

すれば、その添加量は4%までの添加が望ましいと考

えられる。
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