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测量了纯金属 )*，+,，-. 的热电势发现，在居里点附近热电势随温度的变化关系曲线均呈现先凹后凸的反常现

象 /由曲线的转折处可确定三个居里温度，即铁磁态居里点 ! 0，居里点 !+ 和顺磁居里点!1 /由曲线可见，金属由铁

磁态到顺磁态的相转变，存在一定温度间隔的转变过程，居里温度是这一过程的中间温度 /分析曲线表明，温度在

! 0 与 !+ 范围有空穴参与导电，说明磁性负载者是 2 带中的空穴 /对于温度在 !+ 与!1 范围可能存在短程有序进行

了讨论 /
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!5 引 言

铁磁物质的基本特点是存在着自发磁化和居里

温度，因此，测量居里温度，研究自发磁化的物理机

理备受人们关注 /过渡金属 )*，+,，-. 均有一个相变

温度，即居里温度 !+ /然而，按照居里6外斯定律［!］，

由高温顺磁磁化率的倒数与温度的线性关系所确定

的顺磁居里点!1，与由实验［$］测定的铁磁性出现的

铁磁居里点 ! 0 有明显的区别 /对于两个居里点的不

同，以及这些金属在居里点附近的比热反常［(］，电阻

反常［3］等现象，目前还没有给出较满意的解释 /由于

它们的磁性起源及交换作用机理最为复杂，迄今仍

不能认为已经研究清楚［&］/
本文测量了纯金属 )*，+,，-. 的热电势，通过热

电势随温度的变化关系，研究居里点附近对磁性有

贡献的载流子的输运特性，磁相转变点的温度值及

附近的变化规律，探讨自发磁化的物理机理 /实验结

果发现，三种金属的热电势随温度的变化关系曲线，

均呈现先凹后凸的反常现象 /由曲线的转折处可确

定三个居里温度，其中两个温度值与已知的居里点

!+ 和顺磁居里点!1 基本一致，另一温度 ! 0 约在

#57—#5% !+ 处，我们称为完全铁磁态居里点，这一

居里点的发现和顺磁居里点的直接测出，对于探讨

自发磁化的微观变化规律，可能提供重要线索 /
图 ! 实验装置示意图（" 为被测样品，# 和 $ 为导线与样品接

点，% 和 & 为两只热电偶，’ 为电位差计，( 和 ) 为数字电压表）

$5 实验装置

我们自制了适应高温下测量热电势的实验装

置 /图 ! 为样品测量示意图，其中 " 为被测样品，两

端 # 和 $ 由两根同等长度且材质均匀的导线（对 )*
和 -. 用铜导线，对 +, 用钨丝），用电容器放电技术

焊接 /焊接时，对焊接部位要清洁处理，可避免由于

导线带来的系统误差 /样品两端热电势，采用分辨率

为 $!!#8 ’9 的 :4&! 低电阻电位差计 ’ 测量 /经过

校准的两只铂铑6铂热电偶 % 和 & 与样品两端焊点 #
和 $ 要有良好的热接触，两端温度由数字电压表 (
和 ) 来测量（测量精度为 ; !<）/加热装置采用自制

双绕无感管式电炉，炉内置入石英管，样品置入石英

管中，实验在真空下（!#8 3=>）进行 /为保持样品两端

第 && 卷 第 & 期 $##" 年 & 月

!###6($%#?$##"?&&（#&）?$&$%6#&
物 理 学 报
@+A@ =BCDE+@ DE-E+@

9,F/&&，-,/&，G>H，$##"
"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
$##" +I.J/ =IHK/ D,L/



在炉内有一定的温度差，样品在炉内位置的选择是

重要的 !实验用的几种纯金属样品在表 " 中给出，为

了分析对比，我们选几个不同尺寸的样品 !

表 " 实验用样品

样品及编号 纯度#$ 尺寸 !#%%&

（’）电解 () **+** ,-+. / -+. / .+&

（0） () **+*& 1&+, / "+, / "+.

（2） 34（"） **+** &*+5 / "+& / .+5

34（5） **+** 15+, / "+- / .+5

（6） 78 **+** 5"+9 / 5+5 / "+:

（)） 78 丝 **+**
直径 "%% 长 "-.%% 绕成

长约 55%% 螺线型

&+ 实验结果与讨论

图 5 为 ()，34，78 三种金属样品的热电势 " 随

温度 # 的变化关系曲线 !图中的编号与表 " 中的编

号相同 !由图可见，对于 () 和 78 升温和降温测量都

得到较好的重复性，对于 34，由于在高温下设备承

受能力有限，只做了升温测量 !在所测量的温区内热

电势都是负值，说明其载流子是电子型的 !令人惊奇

的是，三种金属样品的曲线形状基本一致，均呈现先

凹后凸的反常现象 !重要的是，在无任何外界磁化状

态下，这种反常说明了自发磁化过程的复杂性 !

! "# "由曲线的转折处可确定三个居里温度

为了分析方便，我们把图 5 曲线中的三个温度

转折点分别设为 # ;，#3 和!<，在图（’）中标出 !由图

可见，三种金属的热电势 " 的绝对值（下同），先是

随温度升高而增加，当 # = # ;，热电势反而逐渐减

小，并在 # ; 处出现一极大值 !当 # = #3，热电势随温

度变化开始不明显，在接近!< 时稍有增加 !当 # =

!<，热电势急剧增加（图 5 中（’）比较明显），在!< 处

又出现一转折点 !这三个转折处所对应的三个温度

在表 5 中给出，其中 #3 和!< 与文献［1］中的居里温

度和顺磁居里温度值基本相同，图（’）中的电解 ()
的!< 有些偏高 !另一温度 # ;，我们称为完全铁磁态

居里点或铁磁态居里点，以与居里点 #3 相区别（后

面将要讨论）!实验表明，过渡金属 ()，34，78 存在三

个居里温度，用热电势方法可以准确测出 !

! "$ "温度在 ! % 与 !& 间，存在空穴参与导电

由图 5 可见，当 # > #3 时，三种金属的热电势

随温度的升高先是增加而后逐渐减少，在 # ; 处有一

极值，从而形成一凹下的曲线 !这一现象可考虑两种

符号的载流子对热电势的贡献，当 # > # ; 时，热电

势主要来自导带中电子的贡献，当 # = # ; 并向 #3

靠近时，热电势的减少是由于出现了反向扩散电流，

即空穴的出现抵消一部分电子 !我们知道，按照巡游

电子模型理论［9—*］，过渡金属 ()，34，78 的磁性负载

者是 &6 带中的空穴，磁矩数目由空穴数决定的 !而
在 ()，34，78 的 6 能带中平均每个原子的磁矩分别

是 5 ! 5"?，"+9"? 和 .+1"?（都不是玻尔磁子的整数

倍）!如果认为由于能带中正负自旋的电子间存在交

换作用，使正负自旋的电子数目不相等是产生铁磁

性的原因，那么，温度由 # ; 升至 #3，由于热骚动破

坏了电子间的交换作用，使正负自旋不相等的电子

数减少，当不出现原子中未被抵消的自旋数目，自发

磁化也消失 !也就是说，热激发使 ()，34，78 中原子

上的 5+5，"+9 和 .+1 个空穴参与导电，并抵消一部

分电子，所以热电势减小 !这似乎表明，热运动能量

的增量 $（#3 @ # ;）（)A）大小与电子数目的减少（或

空穴数目的增加）有关 !为说明这种关系，我们将三

种金属的饱和磁矩（以玻尔磁子为单位）和由实验测

得的 $（ #3 @ # ; ）（)A）在表 & 中 列 出，并 以 78 的

.+1"? 为 一 个 单 位，及 对 应 的 78 的 能 量 增 量

.+..-&)A 为一个单位，分别与 () 和 34 进行比较，其

原子磁矩的比值约为 " B&+9 B5+:，而热能增量的比值

约为 " B&+: B5+9（取其中一组）!巧合的是两者之间的

比值非常接近 !这说明原子磁矩的减少与热能 $（#3

@ # ;）（)A）大小可比拟 !也就是说激发 ()，34，78 中

原子上 5+5，"+9 和 .+1 个空穴大约需要 $（#3 @ # ;）

（)A）能量就可以破坏两种自旋电子间交换作用，使

自发磁化消失 !由此可见，自发磁化强度大小是由能

带的空穴数（即每个原子中有效玻尔磁子数）决定

的 !当温度升至 #3 时，由于 6 带中的空穴几乎全部

激发，两种自旋的电子数也趋于相等，自发磁化也随

之消失 !可见 6 电子既参与导电又提供磁性，6 电子

是巡游电子 !
实验表明 # ; 与 #3 有如下关系（见表 5），对于

()，# ; C .+:#3，对于 34 和 78，# ; C .+*#3 !由于温度

# > .+:#3 时［".］，饱和磁化和自发磁化强度在数值

.&,5 物 理 学 报 ,, 卷



图 ! "#，$%，&’ 三种金属热电势与温度的关系，图中圆点为升温测量，三角形为降温测量（(）为电解 "# 曲线，（)）为 "# 的曲

线，（*）为 $%（+）和 $%（!）的曲线，（,）为 &’ 条曲线，（#）为 &’ 丝曲线

表 ! 测得的三个居里温度与文献比较

金属
居里温度 !$-. 顺磁居里温度!/ -.

测量值 文献［0］ 测量值 文献［0］

铁磁态居里温度

! 1 -.

"（!/ 2 !$）-#3

（测量值）
! 1 与 !$ 关系

（(）"# +456 +457 ++64 ++4+ 866 4944:+ 498!$

（)）"# +454 +457 ++46 ++4+ 856 4;4460 4 ;8!$

（*）$%（+） +7:6 +547 +5!6 +5!8 +!04 4;44!0 4 ;:!$

$%（!） +544 +547 +574 +5!8 +!04 4;44!0 4 ;:!$

（,）&’ 075 07+ 064 064 685 4;44+5 4 ;:!$

（#）&’ 074 07+ 058 064 684 4;44+0 4 ;:!$
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上十分接近，因此，常把某一温度下测定的饱和磁化

强度看成是该温度下的自发磁化强度 ! 实验证明存

在 ! " 这样一个温度值 ! 可以肯定，当 ! # ! " 时，三

种金属处于完全自发磁化状态，即完全铁磁状态，而

温度在 ! " 和 !$ 之间，由于 % 带中空穴开始激发，也

就是说自发磁化强度开始减小（如图 & 中的曲线

’），此时金属则处于不完全铁磁态，即不完全自发磁

化状态或过渡态 !因此，称 ! " 为完全铁磁态居里点，

或铁磁态居里点 !

表 & 几种铁磁金属的原子磁矩与热能相比较

金属 原子磁矩（!(） 比值 "（!$ ) ! "）*+, 比值

（%）-. /01 2 /0//3& 2

（4）5+ 606 &07 /0/213 &08

（9）5+ 606 &07 /0/218 &0:

（;）$<（2） 207 608 /0/221 607

$<（6） 207 608 /0/262 608

! "! "温度在 !# 与!$ 间，存在短程有序

按外斯分子场理论，!$ =">，但实验结果表明 !$

和"> 有明显的区别 !当温度接近 !$ 时，磁化率的倒

数与温度关系明显地与直线偏离而向上弯曲（如图 &
中的曲线 3）!有人［22，26］曾用集体电子理论和短程有序

理论解释两者的不同 !当 ! ? !$，长程有序消失，但由

于交换作用，短程有序仍存在 ! 由图 6 可见，温度由

!$ 到"> 热电势不随温度而变化或变化很小，表明两

种自旋的电子在此温度范围不能跃迁或跃迁很少 !当
! ?">，增加的热能大于 "（"> ) !$）（+,）（在表 6 中给

出），足以破坏两种自旋电子间的交换作用，即破坏

短程有序，两种自旋的电子都可以跃迁，因此，热电

势急剧增加 !此时金属已转变为无序的顺磁性 !这似

乎表明，两种自旋电子间存在相互吸引，要拆散相互

吸引需要能量 !可见，两种自旋电子间的相互作用与

能带结构的变化有关 !
热电势在 !$ 附近的凹凸变化规律，可说明比

热反常和电阻反常现象 !如图 & 所示，温度在 ! " 和

!$ 之间，由于空穴参与了导电，两种符号的载流子

对比热都有贡献，因此比热有突变，电阻率也增加很

快 !温度由 !$ 升至">，热电势不随温度而变化或变

图 & （4）铁磁金属的磁化强度和磁化率倒数与温度的关系，（9）

镍的热电势、比热和电阻率与温度的关系（曲线 2 和 6 为表 6 中

编号为（%）-. 的实验结果，圆点 & 是取自文献〔2&〕中镍的电子比

热的实验结果）

化很小，表明两种自旋电子系统存在吸热过程（反之

降温为放热过程），因之比热略高于 !$ 会留有尾巴

现象 !

3 0 结 论

过渡金属 5+，$<，-. 由铁磁态到顺磁态的转变

过程中，存在三个居里温度，即铁磁态居里点 ! "，居

里点 !$ 和顺磁居里点"> ! 这三个温度由实验可直

接测出 !温度在 ! " 和"> 之间为不完全铁磁态或过

渡态，居里点 !$ 是这一转变过程的中间温度 !实验

表明，温度由 ! " 到 !; 之间，热电势下降与 % 能带中

的空穴参与导电有关，这说明 5+，$<，-. 的磁性负载

者是 % 带中的空穴，磁矩数目是由空穴数决定的 !温
度由 !$ 到"> 之间，热电势不随温度而变化，是由于

两种自旋电子间存在着相互作用，即短程有序还存

在，因此两电子不能跃迁，这预示着电子能带间有某

种微妙的变化 !过渡金属 5+，$<，-. 在居里点附近热

电势的反常现象，说明这些金属的能带结构和散射

机构相当复杂 !由于我们在讨论中没有考虑载流子

的各种散射的影响，因此，对于热电势的反常现象还

有待进一步地探讨 !
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