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＜Paper＞

　　　The　magnetic 　properties　of 　a　low−Curie−temperature 　Mg 田 Fe2．2xTi 瓢04　system ，　which 　could 　be　used 　in　magnetic

induction　hyperthermia ，　were 　investigated．　The　ther 皿 o
−
magnetization 　curves 　and 　magnetic 　susceptibilities 　at 　high

temperatures　fbr　water ・
quenched 　and 　slew

・
cooled 　Mgi ＋ iFe2 、2xT 域04　sa 瓢 ples　were 　measured ．　The　Curie　temperature

decreased　with 　increas血g　Ti　concentration 　 x 　and 　increasing　 coDling 　 rate ．　Rietvelt　 analysis 　 was 　perfbr皿 ed　to

determine　the 　site 　occupancy 　at 　A 　and 　B　sites 　of 　the 　constituent 　atoms 　in　the　 spinel 　structure ．　The　exchange

interactions，み B，　JAA ，and み B．　were 　then　estimated 　by　molecular 丘eld 　theory，　The　calculated 　Curie　temperatures 　as 　a

function　of 　x 　and 　those 　for　samples 　with 　different　heat　treatments　were 　in　good　agreement 　with 　experimental 　data，
The 　effect　 of 　the 　inter・atomic 　 angle φ betWeen　Fe・0・Fe　 on 　the　Curie　temperature 　was 　 also 　investigated　under 　the

superexchange 　interacrtion　reg 血1e．　The　reduOdon 　of 　the　superexchange 　i皿 teraction　owing 　to　the　incr℃ ase 　in　angle 　φ

contributes 　tO　the　decrease　of 　the　Curie　temperature．
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1．は じめ に

　著者 らは こ れまで 癌の 温熱療法の
一
種，電磁誘導加温 法 に 用 い

る磁 性 体 の 開 発 を行 っ て きた
1〕 2〕 ．電 磁誘導加温 法とは ，

癌 組 織 内 に磁 性 体 を埋 め 込 み，周 囲 よ り高周 波磁界を印加

して ，磁 性 体 に生 じる 渦 電 流損又 は ヒ ス テ リシ ス 損 に よ り

癌組 織 を加 温 し，こ れ を 壊 死 させ る 方法で あ る
3〕 ．こ の 方

法 は 癌 組 織 を 内部 か ら加 温 す る た め 癌 を正 確 に加 温 で き，

ま た 磁性 体 の 温 度 は キ ュ リ
ー

温度 （Tc）で 制 御 され る た め，温

度 の 測 定 な し に安 全 に 加 温 で き る とい う特 徴 を もつ ．温 熱

療法 に 必 要 と され る温 度 は 約 43 ℃ と され て い る が ，癌組

織及び 周 囲の 組 織 の 血 流 量 に よ る放 熱 の た め ，電磁 誘導加

温 法 で 用 い る磁 性 体 は 43 ℃ か ら 60 ℃の 間 の 低い Tc を

もっ こ とが 要 求 され る．しか し，こ の 様な低い Tc を持っ 磁

性 体 は少 な く，Tc を 下 げる 工 夫，例 え ば第三 元 素の 添加 な ど

が 必 要 とな る ．一般 の 磁 性 材 料 の 使用 目的 に お い て は ，Tc

は 高 い 方 が よ く，高 い Tc を得 る た め の 研究は 多くな され て

い る が，Tc を低 くす る た め の 研 究 は あ ま り行 われ て い ない ．

ま た 温 熱療 法 に 用 い る 磁 性 体 は 生 体 内 に 埋 め 込 まれ るた め ，

磁性体 の 構成元 素 は 生 体 に 対 して 安全 で あ る，と い う制約

を受ける．

　 こ れ ら の 条件を満 た す磁性体 と して ，マ グ ネ シ ウ ム フ ェ

ライ トに チ タ ン を添加 した Mg1 ＋xFe2
・
2．Ti．044）・5 ） 6 〕

に 着 目

した．こ の フ ェ ライ トの Tc は Ti添加 に よ っ て ，また は 熱 処

理 方 法 （冷 却 速 度 〉に よっ て Tc が 下 が る こ と が 報告 され て

い る．こ れ ま で 著 者 らは 温 熱 療 法 に 適 し た 材料 を 得 る た め

に，Mg ・Fe・Ti−0 の 組 成 と熱 処 理 法 の 最適化 をは か る研 究 を

行 っ て きた．

　そ こ で 本研 究 で は，こ の フ ＝ ライ トの Tc の 下 が る原因を

磁 気物 理 学 的 に 明 らか に する た め に，X 線構造解析で 各元

素 の サイ ト占有 率 を求 め 、広 い 温 度範 囲 に わ た る磁 化 測 定

を行 い ，磁 気 交 換 相 互 作 用 の 大 き さ を得 た の で 報 告 す る．

2．実 験 方法

2．1 試料作製

　Mg
ト ，Fe2−2，Ti，O．1 （x ＝O，0．1，0．2，0，3，0．35，0．4，0．45，0．5＞

は 純度 99．99％ の MgO ，　 Fe，O ．雪，　 TiOL，の 粉末を 目的の 組成に

秤量 し，以 下 の 手順 に より作製 した．

　まず，秤 量 した原 料 を乳 鉢 に 入 れ て 約 2時問 混 合 し，ア ル ミナ

の ボートに 乗 せ て 大 気 中，1003K （730 ℃ 〉で 22 時 間仮焼した ．

仮焼後，さらに 30 分間 乳鉢 の 中で 混 合 し，約 100Mpa の 圧 力 で

直径 18mm ，厚さ約 L5mm の ペ レ ッ トを作製した．これ を電 気 炉

（ケラマ ックス 炉 ）にて大 気 中 1473K （1200 ℃）で 6時間保持 し焼

結 した．焼結後，水 中 に急 冷した試 料（W ．Q．），および 電気炉中

で 冷 却 した試 料 （S．C，）の 2種 類 の 試料を作製した．

2．2 構造 解析 と磁化 測 定

　格子 定数 各 構 成 元 素 の 占有率は 回 転対 陰極型の X線装置

と回 折線湾 曲 結 晶 モ ノクロ メ
ー

タ
ー

（Graphite （0002））か らなる

回 折装置を用 い ，粉 末 デ ィフ ラクトメーター法 でス テ ッ プス キ ャ

ン 測 定した回 折パ ターン より，Rietveld法
8 ，により求めた，

　磁化 温 度曲線の 測定は SQUID 磁 束計 と試 料 振 動 型 磁 束 計

（VSM）を用 い て 行っ た．

3．実験結果お よ び 考察

3．1 結 晶 構 造 とイ オ ン の 占有率

　Fig．1 に Mgi ＋．Fe2・2 。Ti．04 （x＝0，2）の WQ ．の x 線回折パ タ
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一
ン を示す．図中に 示 した 指 数 は ス ピ ネル 構 造 か ら得 られ る

もの で，すべ て の ピ ーク に 指数を付け る こ と が で き，余分

な ピ
ー

ク が 存在 しない こ とか ら，単相の Mg1＋。Fe2・2．Ti。04

で あ る こ とが確 認 され た．図中の 実線は RietVeld解析 に

よ っ て 得 られ た フ ィ ッ テ ィ ン グ曲線 を示 す．解析結果 の 精

度 を 評価す る SR 値や RI 因子 は共 にノi・さい 値 を示 し，十分

に 信頼 で き る 結果 が 得 られ た ．また，他 の 組 成や S．C．の 場

合 に つ い て も 同様 の 結果 が 得 られ た．

　ス ピネル 構造 で は，酸 素の 4 面 体に 囲 まれ た A −site と 8

面 体 に 囲まれ た B −site が あ り，陽イ オ ン （Mg2＋ ，Fe3
＋，Ti4＋）

が入 る．こ の Rietveld 解析 を もとに ，各組成 の 格 子 定数 と

A・，B ・site の 陽イ オ ン の 占有率（LA ．LB）を求 めた，　W ．Q．の 試

料 の 結果を Fig．2 に示 す．　 B’site は A −site の 2 倍 の イ オ ン

を含む た め ，B ・site の 占有率は 2 倍 して 示 した，添加 し た

Ti4＋ は B ・
site に 入 り，B・site の Mg2 ＋は ほ ぼ

一
定で x の 増加

と共 に A −site の Mg2 ＋
が増 加 す る ．Fe3＋

は A −site ，B・site 共に ，
一

様 な減 少 を 示 す．S．C ．の 場 合は W ．Q．と比 べ る と B ・site

の Mg2 ＋
の 量が 多 く，A

・
site と B ・site の Fe3＋の 差 は 小 さくな

っ た が，x に 対す る 占有率 の 変化 は w ．Q．と同様 で あ っ た ，
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Fig．　 l　XRD 　 spectrum 　 and 　Rietveld　re 丘nement 　 of

Mgl＋ ．Fe2−2。Ti。04 （W ．Q．，　x ＝0．2），　The 　sohd 　line　is　a 丘t

to　the　data．
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Fig．3Temperature 　dependence　of 　the　magnetization

at 　H ＝10　kOe　for　Mgi ＋xFe2 ・2xTixO4 （W ．Q）．　The　arrows

indicate　the　Cuhe　temperature 　Tc，

3．2 磁 気 温 度曲線

　w ．Q．の 場 合 の 磁化の 温 度変化 を Fig．3 に示 す．図中の 矢

印は Tc で ，磁化 （M）の 2 乗対 温度 （T）の プ ロ ッ トか ら求 めた．

Tc は x ＝ 0 の 619K か ら x＝0．5 の 203K へと直線的 減少 す る．

温 熱療 法 で 必 要 と され る Tc，（316〜333K）は x＝0．35〜0．4 で

得 られ た．s．c．の Tc は w ．Q．よ りも約 50 度高 く（x＝o で

Tc＝666K ），　wQ ．の Tc の 変 化 とほ ぼ同 様に 減少 した．

　Mg1 ＋ xFe2 ．2．TixO4は A ・site 及 び B ・site の 両 副格子 の 磁 化

の 差に よ っ て強磁性を示 す フ ェ リ磁 性 で あ る 4）5｝6｝．4．4K の

飽 和 磁 化 の 値 は Reitveld解析 か ら求め た A ・，　B −site の 両副

格子 に あ る Fe イ オ ン の 占有率（LA，LB）の 差か ら ，　Fe イ オ ン

の モ
ー

メ ン トを 5 μ B と仮定 して 求 め た値 とほ ぼ
一
致 し た．

そ こ で，以 後 の 計 算 で は Fe イ オ ン の ス ピ ン と して ，S＝5／2 を

用 い た．

3．3 磁化率 の 温 度変 化

　磁 気温 度 曲線 か ら求 め た 磁 化率 の 逆 数 11x を Fig．4 に 示

す．W ．Q．と S．C，を 比 較す る と，11x − T 曲 線は フ ェ リ 磁性 特

有 の 温度 変化 を示 し、キ ュリー温 度（eDは WQ ．の 方 が 低 い ，

ま た，こ の 図 で w ．Q．と s．C．の 11x が 高温 側で 近づ い て い く
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Fig．4　1nverse　magnetic 　susceptibility 　of　w ・Q・and

S．C ．　sa 皿 ples　of 　Mg1＋ xFe2
−
2xTixO4 ．　The　solid 　lines　are

丘tted　to　the　data，　as 　described　in　the 　text．
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こ とが み られ る．な お，w ．Q．の 11　x は 図 の よ うに 2 段 階 の

変化を示 した．750K 付近 か ら始ま る こ の 変化は Grave らの

熱膨 張 の 測 定結果 7） に も見 られ，不 純物など に よ る もの と

は 考 え られ ず，試 料 に 固 有の 性質 と思われ る．

　こ の よ うな Ti の 増加 と熱処理の 違い に よ る θf の 変 化 を

理 解す るた め に，θfと密接な関係 を 持っ 交換相互 作 用 の 大

き さ （A −
，B・site 間 の 交換積分 JAB）をサ イ ト占有 率 と 11

x の 温 度 変 化 か ら見積 もっ た ．

3．4 磁 化 率 の フ ィ ッ 予 イ ン グ

　1／x の 実 験 値 を、フ ェ リ磁性 の ネ
ー

ル の 式 と し て よ く知

られ て い る（1）〜（3）式 を用 い て フ ィ ッ テ ィ ン グ を 行 い ，以 下

の 方 法 で Jrmを 求 めた．

1

磁 〔T
一θ 一

　
PT − Ts〕

ら ・脇 ・梶 幾
＋ 1）

　　c、 縄 9
・

μ3∫9・ （SB ＋ 1）

　　　　　　　　　 3k
，

（1）

（2＞

（3＞

　こ こ で，C4 　N4SA と Og ，NB ，
SB はそ れ ぞれ A ・SiteとB−Siteの

キ ュ リーワイス 定数 Fe イ オン の 数 Fe イオ ンの ス ピ ン で ある．

NA ．M は Rietveld解析か ら求めた占有率か ら得 られ た値を用 い

た．また，g はラン デの g 因子，μ B は B6hr磁子，θp は 常磁性 キ ュ

リー温度，T1，　T2は定数 で、それぞれ   ，（5），  式で 示 され る．

　まず 、フ ィ ソ テ ィ ン グの 結果を Fig，4 に 実線 で 示 す．wQ ．

の 場 合，前述の よ うに、高温側 で、2段 階に 変化する異常が見 られ

る の で、フ ィ ッテ ィ ン グには 750K 以 下の値を用い た．図の よ うに

フ ィ ッ テ ィン グ曲線は実験 点と良い
一
致を示 した．．そ して、フ ィ ッ

テ ィ ン グか ら得 られ た，θp，T ，，　T2 の 値を 用 い 、次の（〈9，（5），  式

よ り、A −B　Site間の 分子場係 数 w 衄 及 び α ，βを求めた．

θ
，

＝
一

  0ら c
、

− CtC ：
−nc；）

C

獻
　

 
聾β十〇8C

一　α十〇C｛C十C

＝

　

　

＝

君

　

ア
η

、VABCA （漁 島 ）

（4）

（5＞

（6）

なお、α ，β はA・A 間及 びB −B 問の 分子場係数 w 脇 WBB とA ・B

間の 分 子場 係数 WAB を関係づける係数 ぐ 次の （7），（8）式 で示 され

　　　　 2ZAB／
AB

Mノ！9B ＝ 一

　　　　　ノVg　
2

μS
（9）

こ こ で，j＞は単位 体積あた りの 分子数 ZABは A ・B 聞の 最隣 接原

子数で ある．その 結果を Fig．6 に 示す．　JAB は負で、そ の 絶対値

は，水冷 した試料 （w ．Q）．の 方が炉冷 した試料 （s．c）よ りも小

さ く，ま た Ti濃度 x に対 して は x ＝0の 値が低い もの の，　x ＝0．2

以 上で は x の 増加と共に 小さくなっ た．こ の 傾向は Tcが x と共

に減少 し，w ．Q．の 方が s．c．よ り も低い とい うこ とを定性 的に説

明 して い る．

　 さて 、JAB は陰イ オ ン （0）を介 し て 超交換相 互 作 用 す る

磁 性 イ オ ン （Fe）との 距 離 （ノ） O ・Fe と
， 角度 （φ）Fe・O ・Fe

に依存す る
9 ）、Graveら 7）は 、　 Mg ・Fe・Ti−0 系で 、酸 素 の 座

標 u が 組 成 x に よ り大 き く変化 す る こ と を報告 し て い る。

そ こ で、本 研 究 で は JAB と φの 関係を調べ た。　 Fig．7 に

A・B 間 の 最 隣接 イ オ ン と酸素イ オ ン の 位置関係を示 す．な

お，p は B サ イ トの Fe と酸素 の 距離 q は A サイ トの Fe と

酸素の 距離，c は A ・B サイ ト間距離で あ る．　 p，　g，　c は格子 定数

a に依 存 す るが，φは u の み の 関数 とな り，a に は 依存 しな い．

。

f．
く

〜
．
霎

≧

x104

2

0

・2

一4

0．0　　　0．1　　　 0．2　　　 03 　　　　0．4　　　 0．5　　　 0．6

る．

　　Wne ＝α鞠 β

　　WBfi ＝β  。

（7）

（8）

　この よ うに して 求め た WAB ，　WAA ，　WBB をFig．5 に 示 す．最も大

きな分子場は A −B 間に働き，A ・A 間 は A −B 間 と逆符号で 約半分

の 大きさで あ り，B −B 間に は非 常に 弱 い 分子場 が働 い て い る こ

とが分か る．した が っ て，キ ュ リー温度 を主に支配 してい るの は

A −B 間の 交換相互 作用 の 大 き さ （交 換積 分 JAB）で ある と考え，

次の 分子場の式 （9）よ り JABを求めた．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 X

Fig．5Concentration 　x　dependence 　of 　the　molecular

丘eld 　factors　wAB ，　 wlvL ，　 and 　wBB 　 of 　Mg1 ・。Fe2．2。Ti。04
（W ．Q）．　The　sohd 　lines　are 　guides ｛br　the　eye ．

一lo

f −20
一

一30

一40
　 0．00 ．10 ．2X0 ．30 ．40 、5

Fig．6　Exchange 　interaction　as 　a　fUnction　of 　the
concentration 　x 　for　W ．Q ．　and 　S．C．　Mgl ＋xFe2

・2xTixO4 ．
The 　solid 　hnes　are 　guides 　fbr　the 　eye ．
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Fig．7　Configuration　of 　the　nearest
・
neighbor

Fe−0・Fe　between　A ・
site 　and 　B −site ．

　 こ こ で 、pq ．
，
c よ り求 めた φを F培8 に示 す．同 図に 見 られ

る よ うに，Ti濃度 x の 増加 と共 に φは小 さ くな り，また WQ ．の

方が S，C．よ り小 さい．こ の こ とは Fig．6 の JABの 変化 と 同様で 、

φが JABに影響を及 ぼ して い るこ とがわか る．

　こ の φの 減少の 理由 は、B −site に Tiが入 っ た場 合，
劉 の イオ

ン 半径は他の 二つ の イ オン 半径 よ りも大 きい の で （［匹4＋
＞Mg2 ＋

＞Fe3’），p が長 くな っ て φが小 さ くな るか らで、　S．C．の 方が

w ．Q．よ りφが 大 きい の は A’Siteに イオ ン 半径の 小 さい Fe イ オ

ン が 多 くは い り q が小 さくな る た めで あ る と考 え られ る．従っ

て，Fig．4 で 観測 され た、　WQ ．の Yx の 2 段 階変化 の 異 常は 、

W ．Q．の 状態で は Fe訃 と Mg 　
2＋ イ オ ン が熱平衡位 置 に なく、高

温 で S．C．の 平衡位置 へ 移動するた め と考え られ る．

　また、JABは，Feイ オ ン と0 イオ ン間の 距離 に も依 存す る．　p ，

q ，c とφが どの 程度 Jmaに 寄与 して い るか を，定量的に評価す

る こ とは困難である．しか し，w ．Q．と s．c．の 格 子定数が ほぼ等

しい x ＝0．5 で も JABには差が あ り，φの 変化は 如 の 変化 に大

きな寄 与が あ るこ とは 間違い ない とい え る．

　フ ェ リ磁性 体で は，（1）式 で 11xが 0 とな る温 度が キ ュ リ
ー

温

度（eD に相 当 し，次式で 与 え られ る．

e，
一馳 ・ CB・ （c，

− c
，ア・ 4CACB｝ （10）

Fig．9 は（1ω式よ り求めた キ ュ リー温 度 θr と Fig．3 か ら求め た

実験値 Tcとを比較 した もの で 、ほ ぼ
一

致 してい る．

4．ま とめ

1 ．Reitverd解析 か ら A −site と B・sit の 各 イ オ ン の 占有率

　　を 求め た結果，

　 （1），Ti4＋ は B・site に は い る こ とが 分か っ た．

　 （2）．B・site を 占有す る Mg2 ＋

イオ ン は x に は 依存せ ず 、

　　 ほ ぼ
一

定で ，x と共 に 添加 し た Mg2 ＋は A・site に は い

　 　 る こ とが 分 か っ た．

2 ．JABの 大 き さは AB 間 の 角 度 φ に 依存 して お り、定 性

　　的に Tc の 変 化 を 説 明 で き る．

3 ．W ．Q．の 逆帯磁率 11　x の 異常 な 2 段 階変化 は Fe3＋ と Mg

　　2＋ イ オ ン が高温 で 熱平衡位置移動 す る こ とに よ る と考 え

　　られる．
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Fig．8　Angle 　¢ 　between　Fe’O・Fe　atoms 　as　a　function

of 　the　concentration 　x 　and 　lattice　parameter 　a　in　the
inset．　The　sohd 　lines　are 　guides　fc）r　the　eye ．
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Fig．9Concentration 　dependence 　of 　Tc　and 　θf，

Tc　is　the 　experimental 　value ，　 while θfis 　the

estimated 　va 玉ue ，　as　described　in　the　text．
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