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利用直流四电极法和微差法分别测量了液态 ’()*的电阻率和热电势与温度的关系，得到了高精度的数据 +发
现液态 ’()*的电阻率温度系数在熔点附近随温度升高而增大；在高于 ,!-.的高温区，该液体的电阻率与温度呈较
好的线性关系 +热电势温度系数在 ,!-.左右也同样存在较明显的变化 +结合其他物理性质随温度的变化规律及接
近熔点温度的结构特点，可以认为液态 ’()*在熔点以上存在结构变化 +
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! 引 言

化合物 ’()*在熔化时发生半导体—金属转变，
且伴随密度的增加，配位数增大 +但液态 ’()* 的配
位数［!］（约为 ,）仍远小于一般简单液态金属（约为
!!），同时该熔体还具有其它有别于一般简单液态金
属的物理性质 + )A>(;5@;B 和 C64A>(5D［#］研究结果表
明：液态 ’()*的比热在接近熔点时非常小；随温度
的升高比热迅速增加，直至在 /%$.出现极值（-/ + E
F·3G6H !·IH !），然后降至 /J-.的 ,- +/ F·3G6H !·IH !；

随温度进一步升高，熔体的比热不再随温度发生变

化 +后来 K5A><;B 和 L64MGN 等人［E，&］也发现同样的规
律，只是极值所在的温度有所差异 +
为理解上述现象及更深入地认识熔体 ’()*，测

量了电阻率［/—%］、热电势［/，J］、密度［/］、黏度和磁化

率［/］等物理性质，但由于实验精度低，测量温度间隔

大，除 ’()*在熔化时发生半导体—金属转变被进一
步肯定外，没有得到更有价值的信息 +最近，O4(9
等人［!］利用扩展 P射线吸收精细结构（2PQR)）谱测
定液态 ’()*合金的结构，发现在接近熔点温度该液
态合金中具有部分共价键特征（!/S），但由于实验
难度大，液态 ’()*的结构是如何随温度变化至今尚
未见报道 +

熔体的电阻率是结构敏感参量，且具有较高的

测量精度 +研究熔体 ’()* 的电阻率T温度关系有利
用理解该熔体的结构随温度的变化特点 +而热电势
与电阻率密切相关，电阻率的某些变化必定会在热

电势上得到反应，因此本文同时测量熔体 ’()*的热
电势与温度的关系 +

# 实验方法

图 !为四电极法测量熔体电阻率的示意图，该
方法的基本原理是依据欧姆定律，相关理论细节可

参阅文献［!$］+这里需强调的是样品池常数的大小
直接影响实验精度，为此本文采用 U型样品池，该
样品池可在炉体恒温区一定的情况下增大样品池常

数，提高实验精度 +同时可部分消除热电势的影响及
避免被测熔体中气泡的存在 +另外，通过平均正反两
个电流方向的电压降可消除热电势的影响 +

’()*样品是由中国科学院昆明物理研究所材
料研究室提供的多晶材料，纯度为 JJ + JJJJ 4< S +样
品熔化前的升温过程在真空下（!$H & V4）进行；样品
熔化后，石英真空炉被迅速充入高纯氩（JJWJJJ/S
! X!），这既避免样品池中残余气体的存在，还抑制
样品的挥发 +测量前，样品在熔点以上 !$. 左右保
温 E>，保证样品彻底熔化 +由于样品池材料为具有
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图 ! 四电极法测量熔体电阻率示意图

!为电流电极，" 为电压电极，# 为加热

体，$为石英样品池，%为熔体，& 为石英真

空炉

低膨胀系数的石英，避免了温度升高所导致的材料

膨胀对样品池横截面积的影响 "本文电阻率的测量
精度为 # "$%，温度的波动为 # "&% "
本文利用微差法测量熔体热电势，主要原理如

图 &所示 "利用绝对热电势已知的 ’( 丝作参考电
极，通过下式可求得熔体的绝对热电势：

’() ) *() *!+ ) ’) + ’(， （!）

式中 ’()为熔体与参考电极间的相对热电势，’(，’)

分别为参考电极与熔体的绝对热电势 "这里需强调
的是参考电极与熔体两个接点间的温差测量是非常

重要的一个环节，传统的两个接点温度分别测量的

方法测量精度较低，本文利用热电偶反接来测量参

考电极与熔体两接点间的温差，避免了不同数字电

压表及转换开关所带来的系统误差 "

, 实验结果及讨论

液态 -./0的电阻率与温度的关系如图 ,所示 "
由图 ,可见，本文实验系统的稳定性明显高于已报
道的结果 " -./0 在熔点温度（$&$1）的电阻率为
!#2 "$"#·34"在接近熔点温度的低温区，该熔体的
电阻率温度系数（5!*5+）随温度升高而增加 "当温
度升至 2!61时（熔点以上近 7&1），5!*5+ 突然增
大，且在随后的整个高温区，5!*5+ 与温度无关，其

图 & 热电偶反接测量温差示意图 !为 89:;<丝，" 为 89:

=>丝，#为样品池，$为熔体，%为参考电极，(为参考电极，

)为熔体

值为 &$ "7 ? !#+ ,
"#·34·1

+! "电阻率与温度的关系
在熔体升温与降温过程都表现出很好的重复性，且

5!*5+ 的突变温度相同 "为清楚起见，图 @ 对熔体
-./0与液态 -.的电阻率与温度的关系进行了比较 "
比较结果表明：在测量温度范围内，液态 -.的电阻
率与温度呈很好的线性关系；而液态 -./0的电阻率
温度系数在 2!61左右存在拐点 "

图 , 熔体 -./0的电阻率与温度的关系 !为升温，"为降温，#
为文献［$］，$为文献［2］，%为文献［6］，&为文献［A］

图 $示出液态 -./0的热电势与温度的关系 "在
测量温度范围内，热电势值与 B>CD(E 等人［$］的测量
结果有较大差别，而与 F.5G<0H 等人［7］所得结果很
接近 "图 $表明：在接近熔点的低温区，液态 -./0的
热电势随温度升高而减小；当熔体温度升至约

2!61时，热电势温度系数的绝对值突然减小；且随
熔体温度进一步升高，热电势及其温度系数几乎不
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图 ! 液态 "#$%和 "#的电阻率与温度的关系 !为升温，"为

降温

再随温度发生变化 &应该注意到的是热电势温度系
数的突变温度与 ’!(’! 的突变温度相对应 &为便于
讨论，本文将液态 "#$%分为两个区间，即由熔点到
)*+,的低温区和高于 )*+,的高温区 &

图 - 液态 "#$%的热电势与温度的关系 !为升温，"为降

温，#为二次升温，$为文献［-］，———为文献［.］

! 讨 论

据 /0%1234560#［**］理论可知，熔体的电阻率及热
电势皆为结构敏感测量值，上述物理量在不同温区

与温度具有不同的对应规律表明：液态 "#$%的结构
在其低温区和高温区处于不同的状态 &

70#8 等人［*］利用 9:;/$方法研究液态 "#$%局
域原子结构，结果进一步证实 "#$%熔化时发生了半
导体—金属转变，同时发现在接近熔点温度 "#$%熔
体中仍存在具有共价键性质的四配位结构，所占比

例约为 *-< &因此我们认为，"#$% 在熔化时大部分
共价键遭到破坏，然而熔化后仍有部分共价键特征

的结构存在 &在低温区，随温度升高，原子热运动加
剧，导致运动的电子被散射概率增加及电子的平均

自由程减小，最终表现为 "#$%熔体电阻率随温度升
高而增加；另一方面，随温度升高，熔体中共价键逐

渐破坏，更多的自由电子被释放出来，该因素致使熔

体的电阻率随温度升高而降低 &综合上述两个因素，
"#$%熔体中存在的部分共价键使该熔体的 ’!(’!
低于共价键逐渐破坏后的熔体所具有的 ’!(’=，因为
均匀熔体中不存在随温度升高使熔体电阻率降低的

因素 &
当温度升至 )*+,，"#$% 熔体的 ’!(’! 突然增

加，且在随后升温过程中保持不变 & ’!(’! 突然增加
说明熔体中共价键数量明显减少；在整个高温区保

持不变意味着熔体结构在此温区相对稳定 &上述分
析可得出一种可能的结论是："#$%熔体在低温区处
于亚稳态，它不但含有随机分布的 "#和 $%，还包含
具有共价键特征的四配位结构；在温度高于 )*+,
的高温区，熔体因其中的共价键完全被破坏而处于

稳态 &
若 "#$%熔体中存在的部分共价键渐变为金属

键，熔体中处于局域态的电子会释放出来，使 "#$%
熔体中单原子自由电子数及所处轨道类型发生变

化，因为四配位结构中的价电子处于 >?@ 杂化轨道，
而金属熔体 "#$%中的自由电子处于 >和 ?态轨道；
电子轨道的变化会反映在电子在核上浓度的变化 &
上述变化会在 "#$% 熔体的 A#58BC 位移与温度的关
系上得到反映，因为 A#58BC位移近似地等于泡利自
旋磁化率乘以传导电子在核上的浓度对传导电子平

均浓度的比值 &70221# 等人［*D］精确测量了液态 "#$%
的 A#58BC位移与温度的关系，结果发现 $%*D*和 $%*D@

在 "#$%液体中 A#58BC位移随熔体温度升高而增加，
直到温度升至约 )!E,；在温度为 )!E—.D+,区间
时，熔体的 A#58BC位移与温度无关；随温度进一步升
高，$%*D*和 $%*D@在 "#$%液体中的 A#58BC位移又降低 &
上述 A#58BC位移与温度的关系与我们所得到的 "#$%
熔体电阻率及热电势随温度的变化规律相对应 &

"#$% 熔体的比热（ "#）、电阻率温度系数和
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!"#$%&位移随温度升高都具有特殊的变化规律，且
突变温度也相接近，见表 ’ (物理性质的变化与熔体
结构变化密切相关，这表明 )"*+的液态结构在不同
的温区处于不同的状态 (为了肯定上述现象的物理
实质，)"*+熔体结构随温度变化的研究十分必要，这

也是我们下一步要继续的工作 (

表 ’ )"*+液体的不同物理性质突变点所在的温度值
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