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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ粒子が前記ナノ粒子の組成的に主要な相として、Ｃｏ２ＣおよびＣｏ３Ｃ相として
の炭化コバルトの混合物からなり、前記ナノ粒子が、室温において９００～３１００Ｏｅ
の飽和保磁力値を有することを特徴とする結晶性強磁性体の炭化コバルトナノ粒子。
【請求項２】
　ナノ粒子が室温において、２２～７０ｅｍｕ／ｇの磁化値を有することを特徴とする請
求項１のナノ粒子。
【請求項３】
　前記ナノ粒子が針状の形態を有することを特徴とする請求項１のナノ粒子。
【請求項４】
　前記ナノ粒子がアスペクト比１．５：１～１０：１を有する針状形態を有することを特
徴とする請求項３のナノ粒子。
【請求項５】
　Ｃｏ２Ｃ相のＣｏ３Ｃ相に対する容積比が０．８～２．０であることを特徴とする請求
項１のナノ粒子。
【請求項６】
　成形体が、請求項１の結晶性強磁性体の炭化コバルトナノ粒子からなる高性能永久磁石
のための成形体。
【請求項７】
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　金属コバルトをさらに含む、請求項１のナノ粒子。
【請求項８】
　ナノ粒子がＣｏ２ＣおよびＣｏ３Ｃ相としての炭化コバルトからなり、前記ナノ粒子が
９００～３１００Ｏｅの飽和保磁力値を有し、以下の工程からなる結晶性強磁性体炭化コ
バルトナノ粒子を作る方法：
　　　１種以上の希土類部分からなる液体ポリオール媒体中の１種またはそれ以上のコバ
ルト金属塩を化学的に還元し、それによって反応沈殿物を生成し、前記沈殿物は前記ナノ
粒子を含んでなり；
　　　前記反応沈澱物を収集し；そして
　　　前記反応沈殿物を洗浄、乾燥させて、前記ナノ粒子を産出する。
【請求項９】
　前記ナノ粒子が、Ｃｏ２ＣおよびＣｏ３Ｃ相としての炭化コバルトのみからなる請求項
８の方法。
【請求項１０】
　ナノ粒子がＦｅ２ＣおよびＦｅ３Ｃ相としての炭化鉄からなり、前記ナノ粒子が９００
～３１００Ｏｅの飽和保磁力値を有し、以下の工程からなる結晶性強磁性体炭化鉄ナノ粒
子を作る方法：
　　　１種以上の希土類部分からなる、液体ポリオール媒体中の１種またはそれ以上の鉄
塩を化学的に還元し；
　　　反応沈降澱物を収集し；そして
　　　前記反応沈殿物を洗浄、乾燥させて、前記ナノ粒子を産出する。
【請求項１１】
　　ナノ粒子が炭化鉄コバルトの多相混合物および／または混合物からなり、前記ナノ粒
子が９００～３１００Ｏｅの飽和保磁力値を有し、以下の工程からなる結晶性強磁性体炭
化鉄コバルトナノ粒子を作る方法：
　　　１種またはそれ以上の希土類部分からなる、液体ポリオール媒体中の１種またはそ
れ以上の鉄塩及びコバルト塩を化学還元し；
　　　反応沈殿物を収集し；そして
　　　前記反応沈殿物を洗浄、乾燥し、前記ナノ粒子を産出する。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願］
　本願は、２００９年９月１０日付出願日の米国仮出願番号６１／２４１，２０７の利益
を請求し、その全ての開示はここに参照によって組み入れられる。
【０００２】
＜連邦支援研究開発に関する記述＞
　本発明は、海軍研究事務所によって授与された、契約書Ｎ０００１４０９１０５９０の
連邦政府支援によって発明された。よって、米国政府は本発明における何某かの権利を有
する。
【背景技術】
【０００３】
　高性能永久磁石、その高エネルギー乗数（ＢＨ）ｍａｘ（ここでＢは磁気誘導、Ｈは保
磁場を表す）を有するものは広く３つの分類に分けられる：希土類３ｄ遷移金属の金属間
化合物（例えば、Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ、Ｓｍ１Ｃｏ５並びにＳｍ２Ｃｏ１７）、ＡｌＮｉＣ
ｏ（主に鉄と、アルミニウム、ニッケル、コバルト、銅、及び時折チタンの添加からなる
合金）、およびセラミック磁石（一般的にはストロンチウム・ドープされたバリウム・ヘ
キサフェライト）である。商用永久磁石用途は、誘引力及び反発力を及ぼすもの（例えば
、磁力分離機、掛け金、トルク駆動、及び軸受け）を含み、エネルギー転換用（磁石発電
機、発電機、交流発電機、渦流ブレーキ、モーター、および作動装置）、粒子ビームおよ
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び電磁波指示および形成用（陰極線管、進行波管、クライストロン、サイクロトロン、お
よびイオンポンプ）、並びに無線周波数、マイクロ波、およびｍｍ－波機器類の広い範囲
のための磁気バイアス波供給用（アイソレータ、循環器、位相移動機、及びフィルタ）で
ある。希土類元素を含む磁石は、最高のエネルギー乗数（ＢＨ）ｍａｘをもたらすが、そ
れらは高価で、錆びやすく、厳しいコスト限界と商業界にサプライ・チェーン競争を引き
起こす。それに反して、ＡｌＮｉＣｏ及びセラミック・フェライトは実質的に低い（ＢＨ
）ｍａｘ値を有すが、著しく廉価で多くのソースからより容易に入手可能である。そのた
め、ＡｌＮｉＣｏ及びセラミック・フェライトは、実質的に全世界的永久磁石市場セグメ
ントを占領している。セラミック磁石の年間売上は、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂの高性能磁石のそれ
次いで２番目である。
【０００４】
　しかし乍ら、１９８０年代初期におけるＮｄ－Ｆｅ－Ｂの開発以来、寿命の長い永久磁
石材料のその後の開発は殆ど進んでいない。同様に、ＡｌＮｉＣｏ及びセラミック・フェ
ライトは、ここ数十年の間、永久磁石性能の著しい向上を経験していない。
【０００５】
　炭素含有磁性材に対して改良がなされたが、それには多くの潜在用途があり、例えば、
高密度記録媒体、高抵抗性ソフト磁性材、ゼログラフィのトナー、および高解像度磁気共
鳴画像形成おけるコントラスト剤としての如くである。以前の研究においては、研究者は
コバルト／カーバイド関連材料に焦点を当て、炭素被覆の磁性金属ナノ結晶（Ｗａｎｇら
、２００３年）、Ｃｏ－Ｃ粒状フィルム（Ｌｅｅら、２００７年；Ｋｏｎｎｔｏら、１９
９９年；Ｗａｎｇら、２００１年）ＭｎＣ（Ｍ＝Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，ｎ＝１－６）
ナノクラスター（Ｂｌａｃｋら、２００４年）およびＣｏ２Ｃフィルム（Ｐｒｅｍｋｕｍ
ｅｒら、２００７年）などがある。これらの初期の研究において、炭素関連複合体の組立
てや用途に焦点が当たった。粒状フィルムは、非磁性ホストに懸濁した単離粒子からなり
、低ノイズ、高密度磁性媒体を製造することが期待された。所謂コア－シェルのナノ粒子
はナノ複合体の別の形体からなる。１９９０年代に、ＭｃＨｅｎｒｙら（１９９４年）は
、炭素被覆したコバルトのナノ微結晶の磁性について報告している。これらナノ微結晶は
、記録材から画像形成および癌の修復治療における新興の生体医学的用途に至るまでの範
囲の用途のために提案された。追加的研究は、ＭｎＣ（Ｍ＝Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｏ等）クラス
ター（Ｚｈａｎｇら、２００８年）の理論的および実験的検討を含み、それらは独特の構
造的化学的安定性を立証する炭素原子を含む遷移金属の籠状の構造である。
【発明の概要】
【０００６】
　本発明は、ナノスケールの炭化コバルト粒子に基づく結晶性強磁性体材料の組成物に関
し、さらに、ポリオール反応を介して本発明に係る強磁性体材料を製造する方法に関する
。本発明の結晶性強磁性の炭化コバルトナノ粒子は、高性能永久磁石用途にＮｄＦｅＢお
よびＳｍＣｏに代替する希土類元素を含まない物質を提供する。それらは直接的にＡｌＮ
ｉＣｏ及びセラミック系永久磁石と競合する。加えて、本発明による方法は、例えばＦｅ
－、ＦｅＣｏ－炭化物のその他の炭化物に拡大し得る。Ｆｅ－、ＦｅＣｏ－炭化物は、前
駆体塩としてＦｅ－、Ｃｏ－、及びＦｅ－、Ｃｏ－塩の混合物を用いることによって、実
現可能で、塩はとりわけ酢酸塩、硝酸塩、塩化物、沃化物、クエン酸塩、及び硫酸塩であ
る。本発明の材料は、炭化コバルトの、Ｃｏ２Ｃ、Ｃｏ３Ｃの両方の相として、混合物お
よび／または混和材を含む。混合物は、Ｃｏ２Ｃ及びＣｏ３Ｃの独立した粒子の集合形状
、または個別の粒子内の密接な組合せからなる集合粒子としての形状を取り得る。これら
２つの相の相対的比率、各相の形態も同様に、特に室温から４００Ｋを超える低温におい
て、引力性の永久磁性に貢献する。
【０００７】
　本発明の炭化コバルト系磁性材は、金属塩の化学的ポリオール還元によって加工される
。反応の沈殿物は、洗浄され、包装前に乾燥される。包装は、等方性または異方性の高密
度充填、結合磁石、粒子懸濁物等の形状である。本発明の炭化物粒子の最良の永久磁性は
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、４ｋＯｅ（キロ・エルステッド）の室温飽和保磁力及び７０ｅｍｕ／ｇ（電磁単位／ｇ
）までの室温飽和磁化を有する。増加する保磁力は飽和磁化に伴なって逆に変化するので
、特定の用途のためのこれらの性質の各々の値の適当なバランスが最適化される。最高室
温（ＢＨ）ｍａｘ、永久磁石用の長所の主な数値は、本発明による自由な（すなわち圧縮
されない）炭化物粉体に対して＞２０ＫＪ／ｍ３である（本比較は他の永久磁石を含まな
い粉体に対するもので、圧縮試料に対するものではない。）。高エネルギー製品を要する
永久磁石用途に加えて、本発明は、高磁性積率、低保磁力粒子の合成のために適用され、
それらの用途は、粉体転換、生成、コンディショニングのための高抵抗率、ソフト磁性材
；ゼログラフィ用の磁性トナー；および高解像度磁気共鳴画像形成におけるコントラスト
剤である。一方、炭化コバルト粒子は高密度磁気記録材としての使用をもたらすべく高保
磁力を有する様に合成され得る。
【０００８】
　本発明に係る結晶性強磁性炭化コバルトナノ粒子は、当業者に良く知られた方法を使用
する永久磁石に加工される。永久磁石は、一般的には圧縮した核（コア）として用いられ
る。これらは一般的に単軸で圧縮され、その後寿命を延ばすために昇温下で焼結される。
これらの成形体は、等方性成形体または異方性成形体として調製され、後者は配列の際に
適用される場を伴なう。異方性成形体は、モーターや粉体成性用途に好ましい。本発明に
よる結晶性強磁性炭化コバルトナノ粒子の成形体の幾つかの好ましい用途は、宇宙探査及
び衛星通信のための進行波管（ＴＷＴ）、加速度計やジャイロスコープ用の慣性機器、医
療用の電源ツール、航空機エンジン用の永久磁石モーター及び発電機、高密度磁性材およ
びビデオテープ、バイオラベル化剤、薬物担体用途、ハイブリッド車両モーター、並びに
トナー粒子の代替材料などである。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
　本発明に係るその他の特徴や利点は、以下の好ましい態様の記述、特許請求の範囲から
明細書に添付される図面を参照すると明らかになる：
【図１】本発明によるポリオール還元反応を用いて加工された本発明による粉末粒子から
得られた代表的なθ－２θＸ線回折スキャンを示す。縦軸は、ＪＣＰＤＳ標準粉末回折フ
ァイルＣｏ２Ｃ（６５－１４５７）及びＣｏ３Ｃ（２６－０４５０）からの回折ピークの
位置及び増幅に相当する；
【図２ａ】本発明による代表的な炭化コバルトナノ粒子試料の高解像度透過型電子顕微鏡
（ＨＲＴＥＭ）画像である。図２ａの挿入は、直径３００～５００ｎｍの凝集粒子クラス
ターを示す。
【図２ｂ】本発明による代表的な炭化コバルトナノ粒子試料の別の部分のＨＲＴＥＭ画像
である。図２ａ及び２ｂは１～４ｎｍのグラファイト状層（矢印で記した）によって囲ま
れたロッド状の炭化コバルト結晶のＴＥＭ画像である；
【図２ｃ】図２ｃは、アスペクト比が５：１近傍のロッド状炭化コバルトナノ粒子のＨＲ
ＴＥＭ画像である。；
【図３ａ】［０１０］ゾーン軸に近い配向のＣｏ３Ｃナノ粒子のＨＲＴＥＭ画像である；
【図３ｂ】［　０１０］ゾーン軸に近い配向のＣｏ３Ｃナノ粒子の別のＨＲＴＥＭ画像で
ある。ＦＦＴ（高速フーリエ変換）（図３ｂ）は、二重回折のために現れる追加的反射を
伴なうＣｏ３Ｃ相（空間群：ａ＝５．０３Ａ、ｂ＝６．７３Ａ、ｃ＝４．４８ＡのＰｎｍ
ａ）でインデックス化されている；
【図３ｃ】［０１０］ゾーン軸に近い配向のＣｏ３Ｃナノ粒子のＨＲＴＥＭ画像である。
図３ｃに比較のためにこのゾーン軸に沿ってＣｏ３Ｃのシミュレーションされた回折パタ
ーンを示す；
【図３ｄ】相当するＩＦＦＴ（逆高速フーリエ変換）画像を図３ｄに示し、格子空間５Ａ
、粒子の長軸に沿って［１００］方向に一致する；
【図４ａ】ゾーン軸［００１］に近いＣｏ２Ｃ結晶のＨＲＴＥＭ画像である（空間群：ａ
＝４．４５Ａ，ｂ＝４．３７Ａ，およびｃ＝２．９０ＡのＰｎｎｍ）。
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【図４ｂ】結晶部分からのＦＦＴ（図４ｂにおけるシミュレーションした回折パターンで
図４ａへ挿入）は、格子定数ａおよびｂが概ね等しいこのゾーンを示す正方形類似パター
ンを示す。（１００）および（０１０）反射は、二重回折のために現れる。
【図４ｃ】ＩＦＦＴ画像で、これは、（１００）及び（０１０）の格子空間が約４．４Ａ
であることを示す；
【図５】図５は、本発明による、７３ｅｍｕ／ｇのＭｓ及び３．１ｋＯｅのＨｃを有する
代表的なナノ粒子試料の室温ヒステリシス曲線を示す。（ＢＨ）ｍａｘは、２０．７ｋＪ
／ｍ３である；
【図６】図６は、本発明による多くのナノ粒子粉体試料のための保磁力場（Ｈｃ）データ
に対してプロットされた室温飽和磁化（Ｍｓ）を示す。飽和磁化値は、１７ｋＯｅの適用
の下に測定された磁気モーメントに相当する；
【図７】図７は、特定の試料の位相容積比に対してプロットされた本発明のナノ粒子粉体
の数の磁性（飽和磁化及び保磁力）を示し、飽和磁化、保磁力及びＸ線回折により測定さ
れたＣｏ２Ｃ及びＣｏ３Ｃの容積分率間の相互関係を説明する。プロット線は目視のガイ
ドとして意図されている。誤差棒（エラーバー）は測定値の不確かさを反映している；
【図８】図８は、１０Ｋ～９００Ｋに加熱された本発明の代表的試料の温度に対する磁化
応答を示す。磁化値は、１０ｋＯｅ場の適用下で決定される。実線の曲線は５１０ＫのＴ
ｃで分子場理論近似化にぴったり当てはまる。７００Ｋの接近する温度で、不可逆転移が
起こる。７００Ｋ以上に加熱された試料の高磁化およびキュリー温度は、その温度の金属
コバルトに一致する；
【図９】図９は、本発明のナノ粒子粉体試料の３００Ｋ（ＲＴ）および１０Ｋ（低温）の
履歴曲線を示す。１０Ｋで膝状部が残留磁気近傍に観察され、硬い相及び柔らかい相のデ
カップリング（分離）を示す。これらの結果は、Ｃｏ２Ｃ及びＣｏ３Ｃ相が室温下で１０
Ｋでない温度で交換結合される；および
【図１０】図１０は、ＡｌＮｉＣｏの粉末およびセラミック・フェライト系と比較した本
発明の炭化コバルトナノ粒子粉体のための固有保磁力に対してプロットされたｋＪ／ｍ３

で表したエネルギー乗数を示す。ＣｏＸＣの（ＢＨ）ｍａｘ値は記載されたように訂正さ
れた磁化で計算される。
【００１０】
［発明が解決しようとする課題］
　本発明によるサイズの、組成物の、及び位相のコントロールされた高い保磁力の炭化コ
バルトを作るためにここで採用された化学合成法は、溶剤および還元剤の両方として作用
する液体ポリオール媒体中の金属塩の還元に基づく。本方法の還元反応速度論は、そのタ
イプ、温度、及びポリオール媒体濃度を調整することによって、および還元されたイオン
の再酸化を制限し、反応が進行するにつれて粒子の成長を調整する適当な界面活性剤を添
加することによって促進される。反応は、ここに記載されたようにＳｍＩＩのような希土
類ランタニドシリーズ部分の存在下で起こる。
【００１１】
　一般的に、好ましい態様の本発明による結晶性ＣｏｘＣナノ粒子にとって、本発明の化
学合成法は、Ｃｏ（ＩＩ）塩溶液（とりわけ、酢酸塩、硝酸塩、塩化物、臭化物、クエン
酸塩並びにスルホン酸塩）の四エチレングリコールへの追加で、他の分子量のグリコール
と等しく実施可能に開始する。ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ，ＭＷは概ね４０，０００
）は、触媒の苛性ソーダと共にキャップ剤として導入され、その他のキャップ剤及び触媒
も等しく実施可能である。例示方法として、反応はＳｍＩＩの存在下で起こる。ＳｍＩＩ

イオンは、造核剤として導入され、それらイオンは、追加的な触媒として働く。溶液は、
反応開始前に１０－１５分間、窒素ガス（あるいは例えばＡｒガス）中で脱ガスされる。
当該溶液は、四エチレングリコールの沸点（約５７３Ｋ）まで機械式撹拌機でもよいが磁
性撹拌機で撹拌しながら蒸留装置を用いて１－２時間、加熱される。反応の完遂後、当該
溶液は磁気的に数回分離され、外部希土類磁石を用いて室温まで冷却され、このとき、遠
心分離等他の形体の分離でも等しく用いられ、未反応の薬剤を除去するためにメタノール
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中で繰り返し洗浄される。キャラクタリゼーションの前に、沈殿を室温下で真空乾燥され
る。
【００１２】
　乾燥された粉体は、Ｘ線回折（ＸＲＤ）、透過顕微鏡（ＴＥＭ）及びで試料振動磁気測
定（ＶＳＭ）によって、それぞれ相、形態、および温度依存磁性の決定のために、特徴付
けされる。ＸＲＤ測定は、Ｒｉｇａｋｕ－Ｕｌｔｉｍａ－ＩＩＩ　Ｂｒａｇｇ－Ｂｒｅｎ
ｔａｎｏ回折計を用いて、θ－２θ粉体回折配列においてＣｕ－Ｋ照射（λ＝０．１５４
１８ｎｍ）をしながら行なわれた。熱磁気測定は、Ｌａｋｅｓｈｏｒｅ　Ｃｒｙｏｔｏｎ
ｉｃｓ　Ｉｎｃ．　Ｍｏｄｅｌ　７４００　ＶＳＭを用いて、室温から１０００Ｋの温度
範囲で行なった。量子デザイン（Ｑｕａｎｔｕｍ　Ｄｅｓｉｇｎ）物性測定システムが１
０Ｋまで温度検討を拡大すべく採用された。粉体は、ＪＥＯＬ（日本電子）２００－ＦＸ
高解像度透過型電子顕微鏡を用いて、２００ｋＶの促進電圧で特徴付けされた。ＴＥＭサ
ンプルは、ナノ粒子添加液体懸濁物の１滴を銅メッシュ（４００グリッド・メッシュ）に
よって支持された炭素フィルム上に分散し、その後液媒を飛ばして調製した。高速フーリ
エ変換（ＦＦＴｓ）および逆高速フーリエ変換（ＩＦＦＴｓ）はデジタルマイクログラフ
ＴＭソフトウエアを用いた高解像度の実験的ＴＥＭ画像から得られた。エネルギー分散Ｘ
線分光法（ＥＤＸＳ）が粉体粒子の組成を検定するために使用された。
【００１３】
　以下のサンプルが本発明の利点を説明するため、および当業者がそれを作り使用するの
を助けるために示される。これらのサンプルは、如何なる場合も開示の範囲を制限するた
めに意図されたものではない。
【００１４】
Ｉ．構造、相および形態学
　構造的キャラクタリゼーションのために、Ｘ線回折が相の同定のために使用され、指定
領域の回折付き電子顕微鏡高解像度が、相の確認だけでなく回転楕円体または針状の如き
粒子形態学の同定のために手段として用いられた。
【００１５】
　図１は、本発明によるポリオール還元反応を用いた粉体加工から得られた代表的θ－２
θＸ線回折スキャンを示す。図１において、室温で化学的加工、洗浄および乾燥された粉
体から収集されたデータは、強度および各ブラグの回折ピーク位置が縦線で表される、Ｊ
ＣＰＤＳ参照粉体回折ファイルＣｏ２Ｃ（６５－１４５７）及びＣｏ３Ｃ（２６－０４５
０）からのデータのオーバーレイ（上書き）で描かれる。（回折ファイルのＪＣＰＤＳデ
ータベースは、相および未知の材料システムの相対内容を同定するために、材料科学者に
普遍的に用いられる。）
【００１６】
幾つかの回折特徴があり、例えば、２θの６７度近傍に、その増幅が炭素および／または
未反応前駆体の異なる同素体を含み得る残留相から起こる。ＸＲＤ分析はＣｏ２Ｃおよび
Ｃｏ３Ｃが本発明のこれらナノ粒子に存在する組成的に主要な相であることを確認する。
【００１７】
　図２ａ～２ｃは、高解像度の透過電子顕微鏡画像を表す。ＴＥＭ観察は、アスペクト比
が概ね２：１を有する針状またはロッド状の形態を有する、ナノ結晶子の炭化コバルト粒
子からなる、直径が約３００～５００ｎｍの凝集粒子のクラスターを示す（図２ａの挿入
参照）。これら粒子の強磁性は粒子凝集の原因となる原動力である。粒子の針状性は、場
に配列した粒子成形体、すなわち、発電、調整及び転換操作に優れた性能を発揮する異方
性成形体ポテンシャルを与える。図２ａおよび２ｂはロッド状炭化コバルト結晶のＴＥＭ
画像である。これらの結晶は、図２ａ及び２ｂの矢印によって示された薄い、１～４ｎｍ
の黒鉛様の層によって囲まれている。そのような黒鉛層は合成中に前駆体と活性剤の還元
から形成され、結晶成長を邪魔する障壁として働き得る。図２ｃは、アスペクト比が５：
１近傍の、ロッド状の炭化コバルトナノ粒子のＨＲＴＥＭ（高解像度ＴＥＭ）画像である
。結晶構造及び好ましい成長方向を決定するために高速フーリエ変換（ＦＦＴ）が、個々
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のナノ結晶子の粒子のＨＲＴＥＭから得られた。
【００１８】
　図３ａは、ゾーン軸［０１０］に近い配向のＣｏ３Ｃナノ粒子のＨＲＴＥＭ画像である
。図３ｂのＦＦＴは、結晶の部分から得られ、Ｃｏ３Ｃ相（空間群：ａ＝５．０３Ａ，ｂ
＝６．７３Ａ及びｃ＝４．４８ＡのＰｎｍａ）にインデックス化され、二重回折のために
追加の反射発現を伴なう。ゾーン軸に沿った炭化コバルトのシミュレーションされた回折
パターンが比較のために提供される（図３ｃ参照）。相当する逆高速フーリエ変換（ＩＦ
ＦＴ）画像（図３ｄ）は、約５Ａの格子空間を示し、その粒子の長軸に沿った［１００］
方向に一致する。
【００１９】
　図４ａは、ゾーン軸［００１］に近いＣｏ２Ｃ結晶（空間群：ａ＝４．４５Ａ，ｂ＝４
．３７Ａ及びｃ＝２．９０ＡのＰｎｍａ）のＨＲＴＥＭ画像である。結晶部分からのＦＦ
Ｔ（図４ｂ）は、このゾーンを表す正方形類似パターンを示し、そこでは、格子定数ａ及
びｂは概ね等しい。このゾーンでは、二重回折のために（１００）および（０１０）反射
が存在する。相当するＩＦＦＴ画像（図４ｃ）は、（１００）および（０１０）の格子空
間が約４．４Ａであることを示す。そのようなＨＲＴＥＭ分析は、本発明の炭化物ナノ粒
子が針状形態を有することを確認し、そのアスペクト比は１．５：１～１０：１（より頻
繁には、２：１～７：１である）に、相組成や調製条件に関係して変化し、微結晶は薄い
黒鉛層によって包囲される。
【００２０】
　表１は、幾つかの試料のＸＲＤデータのＲｉｅｔｖｅｌｄ（リートベルト）還元分析に
よって決定された各相の相容積比および格子定数を表す。これらＸＲＤ分析から誘導され
たデータに加えて、指定領域電子回折（ＳＡＥＤ）からの類似したデータ、及びバルク標
準からの文献報告された数値を示した。格子定数から決定されたＸＲＤおよびＳＡＥＤは
、測定及び分析の不確定性の範囲内で報告されたバルク値に一致する。
【００２１】
表１：Ｘ線回折および電子回折測定によって決定された、本発明の炭化コバルトのナノ粒
子サンプルの構造的性質

【００２２】
ＩＩ．室温磁性
　図５は、本発明による１つの炭化コバルトナノ粒子サンプルの室温履歴ループ曲線であ
る。このサンプルのために、～１７ｋＯｅの適用場の下の室温磁性は３．１ｋＯｅの飽和
保磁力で７３ｅｍｕ／ｇである。１７ｋＯｅの適用場に相当する磁化は、飽和に到達せず
、よって全ての積は予測に過ぎないが、飽和磁化（Ｍｓ）として報告される。このサンプ
ルは、２０．７ＫＪ／ｍ３の室温（ＢＨ）ｍａｘを有する。全ての磁化値は、非磁性黒鉛
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状表面層の存在のために訂正された（訂正は、高解像度ＴＥＭ画像で測定された厚みに基
づいて表面層の計算を含み、長方形の断面は磁性モーメントの繰り込みに通じると想像す
る）。
【００２３】
　図６は室温飽和磁化およびこの実験中に収集された幾つかのＣｏｘＣ粒子サンプルの飽
和保磁力データを表す。化学工程パラメータの広い範囲に適合した性能値の大幅な変化が
存在することが観察され得る。それにも拘らず、図６から、磁性のバランスが存在するこ
と、－すなわち、飽和磁化が大きくなればなる程、飽和保磁力は低下する。これら磁性値
は、Ｃｏ２Ｃ：Ｃｏ３Ｃ容積分率における変化及び相対粒径、各相の形態に適合する。図
６のデータ点の誤差棒（エラーバー）は、粒子サンプルの容積および質量における曖昧さ
のために、飽和磁化の測定における不確かさを表す。当業者には、反応剤および溶剤モル
濃度の変化、造核剤のタイプと濃度、界面活性剤のタイプと濃度、及び反応温度の如きそ
の他のファクターは、Ｃｏ２Ｃ：Ｃｏ３Ｃ比のコントロールへ通じることは明らかであろ
う。
【００２４】
　図７は、飽和磁化および飽和保磁力間の相互関係が×線回折によって測定されたＣｏ２

Ｃ：Ｃｏ３Ｃ比の容積分率に相当する（表Ｉ参照）。Ｃｏ２Ｃの相対分率が、例えば、０
．８から２．０へ増加するにつれ、サンプルの磁化値は減少し、その間に同時に飽和保磁
力値も増加する。誤差棒（エラーバー）は、測定の不確かさを反映する（飽和保磁力場値
についての誤差棒は符号よりも小さい）。これらの結果は、各炭化相の役割を示唆する。
例えば、Ｃｏ３Ｃ相はサンプルの高い飽和磁化値の大きな原因となるように見え、一方で
、Ｃｏ２Ｃ相は大きな飽和保磁力値の大きな原因となる。これらの結果は、しかし乍ら、
これらサンプルについて測定された室温飽和保磁力の基礎的起源を示す。粒子は明らかに
形態学上針状であり、双極子または形状異方性が大きな飽和保磁力の幾つかの分率の原因
となることを結論し得る。さらに、立方対称からのこれらの相誘導体における原子構造、
及びしたがって異方性の第２ソースが、磁気結晶の特性を持つものとして期待される。飽
和保磁力のその他のソースは、粒子間の交換に関係する。そのような粒子間の交換は、Ｃ
ｏ２Ｃ－Ｃｏ２Ｃ、Ｃｏ２Ｃ－Ｃｏ３Ｃ、およびＣｏ３Ｃ－Ｃｏ３Ｃを含めて、異方性に
、そして、引き続いて、これらナノ粒子炭化物系において飽和保磁力に著しい貢献をもた
らし得る。
【００２５】
ＩＩＩ．材料の温度依存性
　代表的な炭化粉体の熱磁性を図８及び９に示す。図８は、１０Ｋから９００Ｋに加熱し
たサンプルの磁化の温度応答を表す。磁化データは、０．５ｋＯｅ及び１０ｋＯｅ場の適
用下で温度の関数として収集された。図８のデータは、１０ｋＯｅ場の適用の下に収集さ
れ、１０Ｋで始まり～５１０Ｋのキュリー温度に近付く。固体曲線は分子場近似に適合す
る。７００Ｋに近接する温度において、磁化の急激な増大が測定される。熱サイクルは不
可逆変換を曝露する。磁化及び７００Ｋを超えて加熱されたサンプルの高いキュリー温度
は、金属コバルトに一致する。この真空加熱処理しながら、炭化物は金属コバルトと遊離
炭素に分離されることが可能である。５１０Ｋ近傍のキュリー温度を有し、これらの材料
は、室温から４００Ｋ超までの永久磁石用途に有用であり得る。
【００２６】
　上述の通り、本発明の典型的な炭化コバルトナノ粒子は２つの相、すなわちＣｏ２Ｃお
よびＣｏ３Ｃとして存在する。図５の室温履歴ループは、２つの炭化物相の交換結合と一
致する挙動である、残留磁気を介して磁化の連続変化を表す。図９は代表的サンプルの３
００Ｋ及び１０Ｋ両方での履歴ループを含み、この主張を明確にする。１０Ｋにおいて、
ハード及びソフトフェーズ、推測するにＣｏ２ＣおよびＣｏ３Ｃ相の分離を示す膝状部（
ニー部）が残留磁気近傍に観察される。図７の傾向から磁性ソフトフェーズはＣｏ３Ｃと
思われる。これらの結果は、Ｃｏ２Ｃ及びＣｏ３Ｃ相は室温交換結合されていることをほ
のめかす。その交換が粒子－粒子の性質か又は、単一粒子内の２相の密接な混合なのか未
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【００２７】
　本発明の炭化コバルトナノ粒子、すなわちＣｏＸＣは、ＣｏＸＣ＋Ｃｏ（金属）に還元
され、交換結合されたＣｏ２Ｃ／Ｃｏ，Ｃｏ３Ｃ／Ｃｏ，または（Ｃ０２Ｃ＋Ｃ０３Ｃ）
／Ｃｏナノ粒子システムを創造することが、予想される。これらナノ粒子は、高温操作の
ため極めて高価値で、上記のＣ０２Ｃ／Ｃ０３Ｃナノ粒子システムの如く飽和保磁力、磁
化値の同じ良好な範囲を有すると期待されるであろう。当業者は、熱析出は或いは熱析出
（図１０でデモしたよう）、或いは直接粒子混合によって、金属コバルト（鉄又は鉄コバ
ルト）の高いキュリー温度のために、優れた高温性能の粒子の交換結合された金属炭化物
のヘテロ構造をこうして形成する還元化学による炭化コバルト（鉄、又は鉄コバルト）粒
子の混合物を合成し得る。このような磁気システムは、取り分けタービン発電システムに
おけるステーターおよびローター成分のように高温永久磁石用途において使途を見出し得
る。
【００２８】
　図１０は、ＣｏＸＣ、ＡｌＮｉＣｏ、およびＢａ／Ｓｒフェライト・セラミック磁石の
中で、（ＢＨ）ｍａｘ対Ｈｃの対比を表示する。ＡｌＮｉＣｏは３５ｋＪ／ｍ３の高い（
ＢＨ）ｍａｘを発揮するが、低い固有飽和保磁力を発揮するように示され、多くは＜１ｋ
Ｏｅである。Ｂａ／Ｓｒフェライト・セラミックは、３～４．５ｋＯｅの高い固有飽和保
磁力を記録するが、一般的な（ＢＨ）ｍａｘは２５ｋＪ／ｍ３以下である。しかし乍ら、
本発明の多相炭化コバルトナノ粒子は、注目される永久磁石特性を発揮し、すなわち、Ｈ
ｃ～３．５ｋＯｅおよび（ＢＨ）ｍａｘ～２０ｋＪ／ｍ３である。この系は、フェライト
・セラミック磁石及びＡｌＮｉＣｏの両者と競合する潜在力を持ち；特にフェライトの市
場セグメントは、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂに次いで僅か２番目である。今日まで、これら炭化コバ
ルトの粒子の検討はここに上げられた結果に限定されている。しかし、表面デッド層およ
びナノ磁気表面被覆の存在の故に、大きなＣｏｘＣ粒子のための磁化における増加を見る
べく予想する。したがって、高い（ＢＨ）ｍａｘ値が炭化物永久磁石において、当業者の
能力の範囲内における最適化、サイズ、形状、二相の容積比率の最適化と共に達成される
ことが期待される。
【００２９】
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　Zengら, 2007年, J Magnetism and Magnetic Materials 309巻 160-168頁.
【００３０】
　本発明は好ましい態様と共に記載されているが、当業者は前記明細書の記載を読んだあ
とで、種々の変更、等価物の置換、及びその他の変更を組成物やここに記載した方法に加
えることができる。したがって、特許証によってここに付与された保護は、添付された特
許請求の範囲、およびその等価物に含まれる定義によってのみ制限される。
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