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摘要

在本实验中，我们完成了对于钙钛矿锰氧化物居里温度的测定。在实验过程中，我们进一步了
解了磁性材料居里温度的物理意义以及相关测量方法。本实验采用电感法：温度改变引起磁性
材料磁化率χ的变化，从而影响缠绕材料外面电感的大小，通过测量若交变磁场通过线圈后的电
压，从而间接测定了样品的磁导率。与此同时，我们还利用补偿线圈消除了温度对于电感本身
的影响。
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1 实验目的

1. 了解磁性材料居里温度的物理意义；

2. 测定钙钛矿锰氧化物样品的居里温度；

2 引言

2.1 居里温度

众所周知，磁性材料的自发磁化来自磁性电
子间的交换作用。在磁性材料内部，交换作用
总是力图使原子磁矩呈有序排列：平行取向（铁
磁性材料）或反平行取向（铁氧体等亚铁磁性
材料）。但是，随着温度T的升高，原子热运动
能kT增大，逐步破坏磁性材料内部的原子（离
子）磁矩的有序排列。当材料达到一定温度时，
热运动能和交换作用能相等，原子（离子）磁矩
的有序排列不复存在，强磁性消失，材料呈顺磁
性，这时温度就是居里温度。因此，居里温度是
指铁磁性或亚铁磁性材料由铁磁状态或亚磁性
状态转变为顺磁性状态的临界温度。但是，由于
铁磁性或亚铁磁性材料的磁化率χ > 0，且数值
很大（10 ∼ 105），而顺磁物质的χ只有10−5 ∼
10−3，所以在转变点附近，材料磁性很弱，因
此，在要求不太严格的情况下，常常把强磁性材
料的磁化强度随着温度的升高降为零的温度看成
是居里温度。

不同材料的居里温度是不同的，如纯铁

为 1043K，纯镍为631K，铁氧体为373 ∼
933K，钙钛矿锰氧化物的居里温度则较低（<
370K）。材料居里温度的高低，反映了材料内
部磁性原子之间的直接交换作用（3d过渡族金属
及其合金）、超交换作用（铁氧体磁性材料）或
双交换作用的强弱。因此，深入研究和测定材料
的居里温度有着重要的意义。

为了测量材料的居里温度，可以采用许多方
法。常用的测量方法有：

1. 通过测定材料的饱和磁化强度和磁化强度
的温度依赖性得到MS − T曲线，从而得
到MS降为零时所对应的居里温度。这种方
法适用于那些可以用来在变温条件下直接
测量样品饱和磁化强度的装置，例如磁天
平、振动样品磁强计以及SQUID等。图1为
纯镍的饱和磁化强度的温度依赖性，由图
可以确定Ni的居里温度为631K。

2. 通过测定材料在弱磁场下的初始磁导
率µi的温度依赖性，利用霍普金森效应，
确定居里温度。霍普金森效应指的是一些
软磁材料的初始磁导率在居里温度附近，
由于磁晶各向异性常数K1随温度升高而趋
于零的速度远快于饱和磁化强度随温度的

变化，而初始磁导率µi ∝
M2

S

K1
，因此在居

里温度附近，µi会显示一最大值，随后快
速趋于零的现象。图2表示出了不同成分的
镍锌铁氧体的初始磁导率随温度的变化，
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这些材料的霍普金森效应十分明显。由该
图也可以分别确定各个样品的居里温度。

3. 通过测量其他磁学量（如磁致伸缩系数）
的温度依赖性求得居里温度。

4. 通过测定一些非磁学量比如比热、电阻温
度系数、热电势等随温度的变化，随后根
据这些非磁学量在居里温度附近的反常转
折点来确定居里温度。

图 1: 纯镍的MS − T曲线

图 2: 镍锌铁氧体的µi − T曲线

2.2 钙钛矿锰氧化物

钙 钛 矿 锰 氧 化 物 指 的 是 成 分
为R1−xAxMnO3（R是三 价稀 土金 属离 子，
A为二价碱土金属离子）的一大类具有ABO3型
钙钛矿结构的锰氧化物。理想的ABO3型（A为
系图或碱土金属离子、B为Mn离子）钙钛矿具有
空间群为Pm3m的立方结构，如以稀土离子A作为
立方晶格的顶点，则Mn离子和O离子分别处在体
心和面心的位置，同时，Mn离子又位于六个氧离
子组成的MnO6八面体的重心，如图3(a)所示。
如3(b)则是以Mn离子为立方晶格顶点的结构图。

一般，把稀土离子和碱土离子占据的晶位称为A
位，而Mn离子占据的晶位称为B位。

这些钙钛矿锰氧化物的母本氧化物是-
LaMnO3，Mn离子为正二价，是一种显示反磁
性的绝缘体，呈理想的钙钛矿结构。早在20世
纪50-60年代，人们已经发现，如果用二价碱土
金属离子（Sr，Ca，Pb等）部分取代二价稀土离
子，Mn粒子将处于Mn3−/Mn2−混合价状态，
于是，通过Mn3−和Mn2−离子之间的双交换作
用，在一定温度下（TP）下，将同时出现绝缘
体-金属转变和顺磁性-铁磁性转变，图4示出了
随着含Sr量的增加，锰氧化物La1−xSrxMnO3的
R-T曲线形状发生明显变化。例如，对于x =
0.55样品，电阻率随着温度下降而增大，这是
典型的绝缘体（或者半导体）的导电行为；
而对于x ≥ 0.175的样品，电阻率却是随着温
度下降而减小，这是典型的金属导电行为。
1970-1990年间，人们陆续观察到一些不同成
分的钙钛矿锰氧化物块体和薄膜，具有较大
的负磁电阻效应，即在磁场中测得的电阻（电
阻率）明显低于零场电阻（电阻率）。1994年
Jin等人在La2/3Ca2/3MnO3薄膜中于6T的磁场
下观测到磁电阻MR = [R(H) − R(0)]/R(0)竟
高达99.9%，相当于∆R/R(H) = 127000%。这里
的R(0)和R(H)分别是在零场合磁场强度H时测
得的电阻值。由于这一磁电阻值远远超过当时
磁性多层膜、磁性颗粒膜等材料所报道的巨磁
电阻 （GMR，Giant magnetoresistance），因
此，为了区别起见，讲锰氧化物这类材料所具有
的磁电阻命名为CMR（Colossal magnetoresis-
tance），中文译名为庞磁电阻。同时，人们也
将钙钛矿锰氧化物统称为CMR材料。

图4是La1−xSrxMnO3磁性相图。从图中可
以了解材料在不同成分和温度区间中显示的磁性
本质。FM、AFM和PM分别表示铁磁金属相、反铁
磁金属相和顺磁金属相，FI、CI和PI则表示铁磁
绝缘体相、磁矩成角分布的绝缘体相和顺磁绝缘
体相。由此看出，这类材料在x = 0.2和0.5之间
时，呈铁磁性，显示金属导电行为。在这一成分
范围内，居里温度TC较高。过去的十多年间，
人们对钙钛矿氧化物的磁性研究倾注了极大的兴
趣，就是因为这一系统的磁性显示出强烈的电子
相关性，研究内涵十分丰富。样品呈现铁磁性的
宏观标志可以从磁滞回线、居里温度以及顺磁温
区的1/χ− T曲线（χ是磁化率）得到证实。

影响钙钛矿氧化物居里温度的因素很多，其
中A位平均离子半径⟨rA⟩是一个重要因素。许多
实验结果已经证实，TC随着⟨rA⟩的增大而增大。
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图 3: 理想的ABO3钙钛矿结构

图 4: La1−xSrxMnO3的电阻率随温度变化关
系曲线

图 5: La1−xSrxMnO3的相图

3 实验原理

图6示出了样品和测试线圈支架示意图。测
试线圈由匝数和形状相同的探测线圈组A合补
偿线圈组B组成。在两根细石英管上用高强度
漆包线分别绕制初级（磁化）线圈各400匝和次
级（感应）线圈各4000匝，每个线圈长度约为
30mm。样品和热电偶置于其中一个石英管A中，
另一个线圈组是作为补偿线圈引入的，以消除变
温过程中因因线圈阻抗发生的变化而造成测试
误差。注意，两个线圈组的初级线圈应串联相接
（线圈首尾端按照1-2-1′-2′连接）。由于两个线
圈组的次级是反串联相接的，因此其感生电动势
是相互抵消的。在温度低于TC时，位于探测线
圈A中的钙钛矿样品呈铁磁性，而补偿线圈B中
无样品，反串联的次级线圈感应输出信号强度正
比于铁磁样品的磁化强度：当温度升到TC以上
时，探测线圈A中的钙钛矿样品呈顺磁性，和补
偿线圈中空气的磁性相差无几，反串联的次级线
圈感应输出信号强度几乎变为零。因此，在样品
温度从77K逐渐升高时，在TC附近随着磁性的突
然变化锁定放大器的输出信号强度应有一个比较
陡峭的下降过程，由此可测定TC。将这两个线
圈固定在铜罐的盖板上，线圈引线和热电偶引线
从焊接在盖板上的薄壁不锈钢管中引出，并焊接
在管口的接线板上。

测试方框图如图7所示。测试仪器由信号
源、锁定放大器和数字电压表组成。测试信
号频率为1.5kHz。在细石英管中产生的磁场约
为160− 400A/m（2− 5Oe）。热电偶采用铜-康
铜热电偶。
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图 6: 样品和测试线圈支架示意图

图 7: 居里温度测量方框图

本实验通过测定弱交变磁场下磁化强度随温
度变化来测定样品的居里温度。由于所测样品
的居里温度位于77K和300K之间，因此我们设计
了特有的样品和测试线圈支架。测量居里温度之
前，将包含这一支架（和样品）的铜罐放入液氮
杜瓦中，使样品温度降至77K。随后于磁化强度
的输出信号电压和热电偶的热电势值。以磁化强
度为纵坐标、温度（从热电势值查表得到）为横
坐标作图。图??是对一个钙钛矿锰氧化物样品的
实测结果。按照惯例，锰氧化物的居里温度被定
义为M − T曲线上斜率最大点所对应的温度，该
样品的TC = 332K。

4 实验内容

1. 将铜罐密封螺丝拧开，将所测样品放入探
测线圈A所在的（放置有热电偶）细石英
管的中间位置，再拧紧螺丝。将整个铜罐
放入液氮杜瓦瓶中几分钟，到铜-康铜热电
偶的热电势毫伏数（从直流数字电压表指
示值看出）达到大约77K后，再从杜瓦中取
出。（本实验中使用材料居里温度在常温
范围，采用水浴加热的方法，因此不需要
先将材料放入液氮中冷却；对于材料的处
理方法，应根据材料自身居里温度的大致
范围确定）。

2. 开启测试仪器开关。

3. 调 节 低 频 信 号 发 生 器 的“频 率 选
择”为“×1k“挡，调节频率到1.5kHz。
用“衰减调节”旋钮调节幅度，一般定
在“20”即可。

4. 说 定 放 大 器 设 置 参 数。 按 面
板 右 侧 的“MENU”进 入 参 数 设
置。“AUTO FUNCTIONS”→“AUTO DE-
FAULT”， 画 面 返 回 显 示 状 态： 继 续
按“MENU”进 入 设 置，“REFERENCE
CHANNEL”→“REFERENCE=”， 按 左 侧 相
应键选择“EXT”，返回主画面。按右
侧最上面的按钮调节参量，选择“R+，
0.00mV”。在本次实验中，我们选定锁定
放大器的参数为放大倍数P = 10，放大倍
数A = 6，模式选择“模值”。

5. 将低频信号发生器的频率选择挡开关打
开，开始逐点测量温度和所对应的信号电
压。温度所对应的热电势值由直流数字电
压表读出（在本实验中，可以直接读出温
度值），正比于样品磁化强度的信号电压
从锁定放大器的显示屏记录。

6. 开启搅拌器，同时开始对样品加热，不断
调节水槽的加热温度。同时，注意控制搅
拌器的速率，搅拌器的速率不能太低也不
能太高。以约0.25度为计量间隔，开始逐
点测量温度和所对应的信号电压。

7. 以磁化强度为纵坐标、温度为横坐标
作图。从图中求出M − T曲线上斜率
（dM/dT）最大点所对应的温度，即为该
样品的居里温度。

5 实验结果与分析

5.1 实验结果

放大倍数P 10

放大倍数A 6

扫描周期T 10ms

扫描频率f 1kHz

表 1: 试验参数列表

实验测试的参数如表1所示。我们实验中
测量了样品从温度约T = 25◦C升温到约T =
40◦C过程中铜-康铜热电偶的热电势毫伏值，
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以及样品在相同温度区间降温过程中铜-康铜
热电偶的热电势的毫伏值。相应的原始实验
数据在表2中列出。相应地，我们可以分别画
出升温和降温过程中，磁化强度M随温度的
变化M − T曲线，由于M和我们测得的电压
值V成正比关系，因此在作图的过程中，我们
用V − T曲线代替M − T曲线，用以找到相应的
居里温度。如图8和9所示，分别画出了升温和降
温过程中，V − T曲线（蓝色星号数据点）及其
相应的拟合曲线（红色实线）和拟合曲线的导
数（绿色双点虚线）。其中我们采用如下公式
（Boltzmann曲线）对于曲线拟合

y = A+
B

1 + e

x− x0
∆x

其中A，B，x0，∆x均为拟合参数，而参数x0正
是我们需要求得的居里温度。拟合得到的曲线已
经在图中显示出来，再求导并取导数极小值点处
对应的温度值为居里温度。我们可以看到，通过
拟合方法和求导方法得到的居里温度值相近，相
应的结果如下所示。

通过升温过程求得的：

TC = 29.31◦C 拟合方法

TC = 29.32◦C 求导方法

通过降温过程求得的：

TC = 27.50◦C 拟合方法

TC = 27.50◦C 求导方法

5.2 实验分析

本实验中温度变化为准静态过程，因此，在
实验操作过程要求我们的温度变化应该尽可能
慢。我们实际实验过程中，降温过程明显慢与升
温过程，这可能是导致升温和降温过程中所测得
数据差异的原因。

从实验结果中我们看到，我们测得的电压在
居里温度附近变化并不是非常剧烈，在我们现有
的实验条件下，我认为，可以通过增大交变电场
的频率来增大我们测到电压的绝对值，从而能让
我们更准确地找出居里温度。

实验中，我们使用了补偿线圈的方法来消除
温度对于电感线圈本身的影响，同样地，我们还
可以使用电桥的方法来消除这一系列的影响（见
文献[2]）。

图 8: 升温过程中，V − T曲线（蓝色星号数据
点）及其相应的拟合曲线（红色实线）和拟合曲

线的导数（绿色双点虚线）

图 9: 降温过程中，V − T曲线（蓝色星号数据
点）及其相应的拟合曲线（红色实线）和拟合曲

线的导数（绿色双点虚线）
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升温 降温 升温 降温

T (◦C) V (mV ) T (◦C) V (mV ) T (◦C) V (mV ) T (◦C) V (mV )

25.24 1.45 39.93 0.45 33.00 0.67 32.25 0.71

25.72 1.38 39.40 0.47 33.25 0.67 32.00 0.70

25.90 1.36 39.25 0.48 33.50 0.65 31.75 0.75

26.00 1.36 39.00 0.48 33.75 0.65 31.50 0.76

26.50 1.31 38.75 0.48 34.00 0.62 31.25 0.78

26.75 1.31 38.50 0.48 34.25 0.60 31.00 0.79

27.00 1.29 38.25 0.49 34.50 0.60 30.75 0.82

27.25 1.25 38.00 0.49 34.75 0.60 30.50 0.84

27.50 1.25 37.75 0.49 35.00 0.58 30.25 0.89

27.75 1.20 37.50 0.51 35.25 0.58 30.00 0.90

28.00 1.19 37.25 0.49 35.50 0.55 29.75 0.94

28.25 1.16 37.00 0.52 35.75 0.55 29.50 0.96

28.50 1.13 36.75 0.53 36.00 0.55 29.25 0.97

28.75 1.10 36.50 0.53 36.25 0.54 29.00 1.02

29.00 1.07 36.25 0.53 36.50 0.53 28.75 1.04

29.25 1.03 36.00 0.54 36.78 0.53 28.50 1.10

29.50 1.04 35.75 0.55 37.00 0.53 28.25 1.13

29.75 1.02 35.50 0.55 37.25 0.52 28.00 1.13

30.00 0.96 35.25 0.55 37.50 0.51 27.75 1.17

30.25 0.94 35.00 0.56 37.75 0.51 27.50 1.22

30.50 0.93 34.75 0.59 38.00 0.51 27.25 1.24

30.86 0.88 34.50 0.58 38.25 0.49 27.00 1.27

31.00 0.87 34.25 0.59 38.50 0.49 26.75 1.28

31.25 0.86 34.00 0.60 38.75 0.48

31.50 0.82 33.75 0.61 39.00 0.47

31.75 0.79 33.50 0.63 39.25 0.48

32.00 0.76 33.25 0.64 39.50 0.46

32.25 0.75 33.00 0.65 39.75 0.47

32.50 0.73 32.75 0.65 40.00 0.47

32.75 0.70 32.50 0.67

表 2: 实验数据记录表
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6 思考题

如果探测线圈A和补偿线圈B在绕制时不完
全相同，会对测到的M-T曲线以及TC产生什么影
响？

首先，我们应该明确我们使用该方法测量居
里温度的原理。

我们测量的是电压，它和电感的关系为

V = ϵ = −L
di

dt
(1)

即，V ∝ L。
而对于一个总匝数为N，平均周长为l，截面

积为S，环内充满磁导率为µr磁介质的环形螺线
管来说，其电感为

L = µ
N2

l
S = µrµ0

N2

l
S = (1 + χ)µ0

N2

l
S

= µ0
N2

l
S + χµ0

N2

l
S = L0 + Lµ

(2)

由此可以知道V ∝ (1 + χ)，而磁化率χ在居里点
附近发生突变，因此我们测出电压突变位置对应
的温度即为居里温度。

粗略来讲，我们认为L0部分是一个常量，是
否反串补偿线圈都可以通过电压的突变测得居里
温度。但是更为精确的来说，L0通常会随温度的
变化而改变，因此，在同样的温度下，反串一个
同样的补偿线圈可以补偿温度对于L0的影响。即
在温度低于TC时，位于探测线圈A中的钙钛矿样
品呈铁磁性，而补偿线圈B中无样品，反串联的
次级线圈感应输出信号强度正比于铁磁样品的磁
化强度：当温度升到TC以上时，探测线圈A中的
钙钛矿样品呈顺磁性，和补偿线圈中空气的磁性
相差无几，反串联的次级线圈感应输出信号强度
几乎变为零。这样，我们就补偿了温度对于L0带
来的影响，使结果更加精确，不过我们确定居里
温度的方法仍然是观察电压值突变处温度的值。

如果探测线圈A和补偿线圈B绕制不完全
相同，则对于温度的补偿会出现“欠补偿”或
者“过补偿”。具体地，如果补偿线圈缠绕匝
数更多（或者缠绕截面更大），则会出现“过补
偿”，这时候测得的电感会更小，磁化率也会更
小，M − T曲线会向下平移。反之，出现“欠补
偿”，M − T曲线上移。除了平移之外，温度的
影响还会显现在曲线上，使得实验结果变得不准
确，即TC的测量变得不准确。
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