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摘　 要　 居里温度是磁性矿物的特征温度，通常我们利用实验
室测量的居里温度（Ｔｃ）来鉴别岩石中的磁性矿物种类．由于磁
性矿物的粒径以及其他金属的取代等都会对Ｔｃ 产生影响，因
而准确确定Ｔｃ对于判断磁性矿物的粒径分布和其他金属的取
代程度等具有重要的意义．目前实验室中主要通过测量热磁曲
线获取矿物的居里温度，包括磁化强度随温度的变化曲线（Ｍｓ 
Ｔ曲线）和磁化率随温度的变化曲线（χＴ曲线）两种传统测量
方法．对于Ｍｓ Ｔ曲线，通常确定Ｔｃ的方法有图解法，求导法和
外推法（ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ）；而对于χＴ曲线，确定Ｔｃ的方法除了图
解法，求导法之外，还主要包括Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ峰值法、１ ／ χ法．近期
随着仪器的更新，可以测量不同温度下１ ／ ４段磁滞回线，该方
法不仅可获得传统的Ｍｓ Ｔ和χＴ曲线，还可以获得不同磁场强
度下磁化强度随温度的变化曲线以及高场磁化率随温度（χｈ Ｔ）
的变化曲线和Ａｒｒｏｔｔ图（磁化强度的立方Ｍ３ 与磁场ｈ的相关
性图），进而获取多种参数来计算Ｔｃ，是确定Ｔｃ的一种新的方
法．本文简要综述了这些方法的原理及应用实例．
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０　 引　 言

磁性矿物广泛存在于地球的每个角落，无论是地核铁流
体还是地表岩石和沉积物中都可以发现其踪影，对磁性矿物
的鉴别和分析是揭示地球磁场演化、古气候变迁及古环境演
化等的重要手段和方法，而其中磁性矿物种类的鉴别尤为重
要．居里温度（Ｔｃ）是热扰动能量完全破坏了磁性矿物自发
磁化的磁相转变的临界温度，即在Ｔ ＜ Ｔｃ 时，磁性矿物具有

自发磁化，呈铁磁性；Ｔ ＞ Ｔｃ时，磁性矿物转变为原子磁矩紊
乱分布的顺磁性物质（朱岗昆，２００５）．居里温度点由物质的
化学成分和晶体结构决定，每种磁性矿物均具有其各自特征
的居里温度，因此，我们可以利用测量矿物的居里温度来鉴
别磁性矿物的种类．热磁分析是测量居里温度的主要方法，
相较于Ｘ射线衍射分析等传统的矿物分析方法，热磁分析具
有高灵敏性和高精确度．

最常用的热磁分析曲线主要包括磁化强度随温度的变



　 ２０１８，３３（３） 刘彩彩，等：如何确定居里温度　 （ｗｗｗ． ｐｒｏｇｅｏｐｈｙｓ． ｃｎ）

化曲线（Ｍｓ Ｔ曲线）和磁化率随温度的变化曲线（χＴ曲
线）．随着科技的发展，这两种曲线的测量技术已经很成熟，
一些专用测量仪器也应用而生，目前使用最广泛的是可变场
磁天平（ＶＦＴＢ，或称为居里称）和捷克Ａｇｉｃｏ公司生产的
ＭＦＫ１ＦＡ（早期为ＫＬＹ３，ＫＬＹ４系列）卡帕桥磁力仪．前者
可以测量磁化强度随温度的变化曲线，居里温度测量范围：
０° ～ ８００ ℃；温控灵敏度为０． １ ℃；可施加磁场范围为０． １１
～ １． ２ Ｔ，不仅可用于测量Ｍｓ Ｔ曲线还可以测量磁滞回线，
饱和等温剩磁获得曲线等；后者主要用于测量磁化率随温度
的变化曲线，加热温度为室温至７００ ℃；低温测量范围为
－１９２ ℃ ～室温；温度传感器精度为±２ ℃；灵敏度为１０ －８ ＳＩ；
最大量程为０． ９ ＳＩ；除了用于测量χＴ曲线外还可以测量磁
组构、频率磁化率等．

图１　 玄武岩样品饱和磁化强度随温度的变化曲线（加热曲线）
图中两条实线分别为居里温度上下的两条切线．
Ｆｉｇ． １　 Ｍｓ Ｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａ ｂａｓａｌｔ ｓａｍｐｌｅ

Ｔｗｏ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ ｉｎ ｒｉｇｈｔ ｆｉｇｕｒｅ ａｒｅ ｔｈｅ ｔａｎｇｅｎｔ ｌｉｎｅｓ ａｂｏｖｅ ａｎｄ ｂｅｌｏｗ Ｔｃ ．

近期随着新的仪器应用于岩石磁学的研究，新的测量曲
线被应用到居里温度的测量中．例如我们可以通过ＭｉｃｒｏＭａｇ
３９００振动样品磁力仪（ＶＳＭ）测量不同温度下磁化强度随磁
场从零场到饱和场的变化曲线，进而通过剩磁随温度的变化
曲线（Ｍｒ Ｔ）以及高场磁化率随温度的变化曲线（χｈ Ｔ）等来
确定Ｔｃ ． ＶＳＭ的具体仪器参数如下：量程为５０ μｅｍｕ ～
１０ ｅｍｕ；灵敏度为０． ５ μｅｍｕ（室温，平均测量时间为１ ｓ）；测
量温度范围：低温１０ ～ ４７３ Ｋ；高温１００ ～ ８００ ℃；温度精度
± ２ ２ ℃；最大外加场２． ５ Ｔ．
在实际测量中，由于天然样品的复杂性，Ｍｓ Ｔ和χＴ等

曲线不仅在居里温度点附近会出现转折，往往在矿物转化、
晶型变化等温度段也会发生变化，这就给居里温度的确定，
磁性矿物的鉴别带来了很大的困扰．此外，颗粒粒径分布特
征、氧化度和其他金属矿物的取代等也会带来Ｔｃ的变化，因
此准确确定居里温度点对研究矿物的粒径分布、氧化程度和
取代程度等也具有重要意义．为了准确确定居里温度，前人
提出了多种居里温度的确定方法，本文将对这些方法进行简
要综述．
１　 Ｍｓ Ｔ曲线居里温度点的确定

１． １　 图解法或称双切线法
该方法是目前岩石磁学中使用较广的一种简单直接的

确定居里温度点的方法．此方法最早由Ｇｒｏｍｍé等（１９６９）提
出，其理论依据为，在居里温度附近，布里渊函数（ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ，量子力学中描述磁化强度随温度变化的函数）在斜
率上体现为不连续，这种不连续引起Ｍｓ Ｔ曲线上的转折变
化．具体确定方法如图１所示，首先在Ｍｓ Ｔ曲线上取两条切
线，一条低于居里温度代表亚铁磁性的贡献，一条高于居里
温度代表顺磁性的贡献．这两条切线的交点在温度轴上的投
影值即为Ｔｃ ．
１． ２　 求导法

求导数的方法主要用于识别测量曲线的最大挠曲点，即
变化最剧烈的点，这个最大挠曲往往出现在居里温度附近．
根据Ｍｓ Ｔ曲线求取Ｍｓ 一阶导数（Ｍ′ｓ）或二阶导数（Ｍ″ｓ）随
温度的变化曲线，这两个导数的最大绝对值所对应的温度值
即为Ｔｃ ． Ｌｅｏｎｈａｒｄｔ（２００６）在其所编写的处理ＶＦＴＢ居里称测
量数据的ＲｏｃｋＭａｇＡｎａｌｙｚｅｒ １． ０软件中将求取二阶导方法作
为确定Ｔｃ的方法之一．在该软件中，为了消除噪声水平的影
响，对原数据、一阶导数及二阶导数都进行了三次样条函数
（ｃｕｂｉｃ ｓｐｌｉｎｅｓ）平滑．图２为图１中磁化强度数据的二阶导
数经平滑后随温度的变化曲线，其最大值所对应的Ｔｃ 也为
５７５ ℃，与双切线法所得Ｔｃ一致．
１． ３　 外推法（Ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ）

外推法由Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ（１９８１）提出，基于量子力学和热动
力学原理，对Ｔｃ附近磁化强度依赖于温度变化的真实过程
进行描述．在居里温度附近，磁性矿物由铁磁状态（或亚铁磁
或反铁磁性状态）向顺磁状态转变，是一个二级相变，我们用
热动力学函数描述这一相变过程．居里温度附近，热动力势
能（）可以扩展为饱和磁化强度（Ｍｓ）的偶次幂之和（Ｂｅｌｏｖ，
１９５９），公式为

 ＝ ０ ＋ ａ（Ｔ，Ｐ）Ｍ２ｓ ＋ ｂ（Ｔ，Ｐ）Ｍ４ｓ ＋…， （１）
这里０为常数，ａ（Ｔ，Ｐ）和ｂ（Ｔ，Ｐ）是温度和压力的函数． ａ
（Ｔ，Ｐ）和ｂ（Ｔ，Ｐ）这两个热动力系数在Ｔｃ附近有不同的表
现．临近Ｔｃ时，ａ（Ｔ，Ｐ）比较小（ａ（Ｔ，Ｐ）＜ ０），可以扩展为
（ＴＴｃ）的函数．而相反ｂ（Ｔ，Ｐ）＞ ０（Ｂｅｌｏｖ，１９５９）．

将扩展后的ａ（Ｔ，Ｐ）代入方程（１）可得：
 ＝ ０ ＋ ａ′（ＴＴｃ）Ｍ２ｓ ＋ ｂＭ４ｓ ＋…， （２）
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图２　 饱和磁化强度（数据源自图１）的
二阶导数随温度的变化曲线
虚线所对应的温度为Ｔｃ ．

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｌｏｔ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ
ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｖｅｒｓｕｓ Ｔ

Ｄａｓｈｅｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅ ｍａｒｋｓ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｃ ．

忽略四次幂以上的项，由于ｄ ／ ｄＭｓ ＝ ０（Ｂｅｌｏｖ，１９５９），有关
Ｍ（低于Ｔｃ）的等式被找到，公式为

ｄ ／ ｄＭｓ ＝ ２ａ′（ＴＴｃ）Ｍｓ ＋ ４ｂＭ３ｓ ＝ ０ ， （３）
Ｔｃ附近Ｍｓ和温度存在相关性为

Ｍｓ∝（Ｔｃ Ｔ）１ ／ ２， （４）

图３　 （ａ）Ｔ０取４８１ ℃时［Ｍｓ（Ｔ）／ Ｍｓ０］２随温度的变化；（ｂ）ＲｏｃｋＭａｇＡｎａｌｙｚｅｒ １． ０软件中
利用Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ（１９８１）外推法拟合求取Ｔｃ，图中虚线所对应的温度为Ｔｃ
Ｆｉｇ． ３　 （ａ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ［Ｍｓ（Ｔ）／ Ｍｓ０］２ ｗｈｅｎ Ｔ０ ｉｓ ４８１ ℃；

（ｂ）Ｔｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ （１９８１）ｉｎ
ＲｏｃｋＭａｇＡｎａｌｙｚｅｒ １． ０ ｓｏｆｔｗａｒｅ． Ｄａｓｈｅｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅ ｍａｒｋｓ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｃ

实际测量发现方程（４）中的指数是变化的，对于金属和铁磁
体大约在０． ３ ～ ０． ６之间变化．在岩石磁学中，以钛磁铁矿为
例，这个指数大约在０． ３２ ～ ０． ５２之间变化．

方程（４）很好地描述了在Ｔ ／ Ｔｃ ＞ ０． ８（Ｂｅｌｏｖ，１９５９）时，
Ｍｓ临近Ｔｃ时随温度的变化状态．这就意味着方程（４）只对
Ｔｃ之下约１００ ℃温度之内的数据有效．因此在使用该方法求
取Ｔｃ时，我们需要选取一个起始温度，该起始温度应低于估
计的Ｔｃ，但不超过其下１００ ℃ ．方程（４）又可描述为：

［Ｍｓ（Ｔ）／ Ｍｓ０］２ ＝ Ｔｃ ／（Ｔｃ Ｔ０）－ Ｔ ／（Ｔｃ Ｔ０）， （５）
Ｍｓ０是温度在Ｔ０时的饱和磁化强度．以Ｔ０ 为起始温度，以固
定间隔（比如５ ℃）增加Ｔ，计算［Ｍｓ（Ｔ）／ Ｍｓ０］２，直到Ｔ接近
转变温度，即Ｍｓ Ｔ曲线开始变平斜率改变所对应的温度．用
线性二乘法对［Ｍｓ（Ｔ）／ Ｍｓ０］２ － Ｔ数据进行拟合，通过方程
（５）的最佳拟合线的斜率可以计算Ｔｃ ．当方程（５）中所用的
指数低于２时，将会造成Ｔｃ的低估．

以图１中Ｍｓ Ｔ曲线的数据为例，使用外推法计算其Ｔｃ
（图３）．图３中（ａ）图是利用方程（５）的最佳拟合线的斜率计
算Ｔｃ，根据双切线法和求导法所估算的Ｔｃ ＝ ５７５ ℃，我们选
取Ｔ０ ＝ ４８１ ℃，并对４８１ ～ ５６８ ℃温度段的［Ｍｓ（Ｔ）／ Ｍｓ０］２ 数
据进行拟合，并通过拟合线的斜率计算Ｔｃ 为５６９ ℃ ．图３ｂ
是利用Ｌｅｏｎｈａｒｄｔ（２００６）编写的ＲｏｃｋＭａｇＡｎａｌｙｚｅｒ １． ０软件
中利用Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ（１９８１）外推法拟合计算Ｔｃ，其利用公式为

Ｍｓ（Ｔ）／ Ｍｓ０ ＝［Ｔｃ ／（Ｔｃ Ｔ０）－ Ｔ ／（Ｔｃ Ｔ０）］γ， （６）
具体参数如图所示，得到的Ｔｃ为５７０ ℃ ．两种计算方法获得
的Ｔｃ 相近，进一步证实了Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ（１９８１）外推法的可
靠性．
２　 χＴ曲线居里温度点的确定

２． １　 双切线法
χＴ曲线双切线法求取Ｔｃ 与Ｍｓ Ｔ曲线的图解法一致，

也是通过拟合居里温度上下的两条切线，两切线的交点所对
应的温度即为Ｔｃ ．这里我们不做详述．
２． ２　 求导法

与Ｍｓ Ｔ曲线的求导法类似，该方法也是对χＴ曲线原
始数据平滑后对温度求取一阶导数和二阶导数，导数的最大
值所对应的温度即为Ｔｃ ．具体方法与１． ２节相同．
２． ３　 峰值法

峰值法又称为“Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ ｐｅａｋ”法．一些磁性矿物的磁
化率在接近居里温度点时呈增长趋势，一旦达到居里温度点

６３９
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则迅速降低，于是χＴ曲线在居里点附近出现一个峰值，该
现象最早由Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ（１８８９）发现，因此定名为“Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ”
峰．该现象主要出现在单畴（ＳＤ）磁性矿物颗粒的χＴ曲线
中．对于单轴任意排列的单畴颗粒组合，初始磁化率与Ｊｓ ／ Ｂｃ
成比例，Ｊｓ为瞬时磁化强度，Ｂｃ 为剩磁矫顽力，随着温度的
升高，Ｂｃ的降低较之Ｊｓ的升高更快，因此磁化率逐渐增大，
在接近居里温度时，磁化率达到最大，单畴颗粒转化为超顺
磁颗粒．由于磁化率的峰值往往出现在居里温度附近，因此
不少研究者将“Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ”峰值所对应的温度作为Ｔｃ（例如
Ｗｅｈｌａｎｄ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ｌａｔｔａｒｄ ｅｔ ａｌ．，２００６）．图４为实测
“Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ”峰．对于多畴矿物，“Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ”效应不一定出
现，主要取决于磁化率对颗粒自发退磁场的依赖程度
（Ｃｏｌｌｉｎｓｏｎ，１９９３）．

图４　 χＴ加热曲线实例（数据来自Ｌａｔｔａｒｄ ｅｔ ａｌ．，２００６）
图中虚线所对应的温度为Ｔｃ ．

Ｆｉｇ． ４　 χＴ ｈｅａｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ （ｄａｔａ ｆｒｏｍ Ｌａｔｔａｒｄ ｅｔ ａｌ．，２００６）
Ｄａｓｈｅｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅ ｍａｒｋｓ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｃ ．

２． ４　 １ ／ χ法
该方法由Ｐｅｔｒｏｖｓｋｙ和Ｋａｐｉｃ̌ｋａ（２００６）提出，其总结了铁

磁体、亚铁磁体以及反铁磁体的磁化率在居里温度附近随温
度的变化特征及其物理原理．并依据这些原理来准确确定χ
Ｔ曲线上的居里温度．首先我们了解一下不同磁性矿物在居
里点附近的磁性行为．

铁磁体在居里温度之上主要表现为原子磁矩紊乱分布
的顺磁性，此时其磁化率符合居里外斯定律，公式为

χ ＝ Ｃ ／（ＴＴｐ）， （７）
式中Ｔｐ为顺磁居里温度．根据外斯分子场理论得出Ｔｃ等于
Ｔｐ，然而实际测量数据却显示顺磁居里点高于铁磁居里点
（Ｔｐ ＞ Ｔｃ），主要是因为实际的铁磁物质在温度高于Ｔｃ 之后
并不是立刻紊乱无序，而是有一段短程有序．如图５所示，Ｔｃ
附近，１ ／ χ与Ｔ的关系失去线性而发生弯曲，沿直线外推到
与横轴相交于Ｔｐ，显然Ｔｐ ＞ Ｔｃ ．尽管如此，实验数据显示Ｔｐ
和Ｔｃ只有微弱的差别，通常这点差别可以忽略，Ｔｃ 约等于
Ｔｐ（如Ｌｉｃｈｔｅｎｓｔｅｉｎ ｅｔ ａｌ．，２００１），即可将１ ／ χ与Ｔ相关性图
中线性拟合直线外推与横轴的交点近似为Ｔｃ ．

对于亚铁磁体和反铁磁体，由于这些磁性物质不仅存在
两种次晶格，且存在两种次晶格内及晶格之间的相互作用，
因此１ ／ χ与Ｔ在温度高于居里温度点时的关系更为复杂．理

图５　 铁磁性物质居里温度之上１ ／ χ与
温度的相关性图

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｖｅｒｓｅ ｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｓ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ Ｃｕｒｉｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图６　 亚铁磁性的１ ／ χ与Ｔ的理论相关性曲线
（Ｋｒｕｐｉｃ̌ｋａ，１９６９）

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｖｅｒｓｅ
ｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｆｅｒｒｉｍａｇｎｅｔｓ，ｗｉｔｈ ｓｙｍｂｏｌｓ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｅｑｕａｔｉｏｎ （８）（Ｋｒｕｐｉｃ̌ｋａ，１９６９）

论推导１ ／ χ与Ｔ在居里温度之上的关系可以简化为一近似
双曲方程式（Ｋｒｕｐｉｃ̌ｋａ，１９６９），公式为
１ ／ χ ＝（Ｔ － θ）／ Ｃ － ζ ／（Ｔ － θ′）， （８）

方程式中具体参数的物理意义如图６所示．当温度从高温向
居里温度或尼尔温度（ＴＮ，反铁磁性物质相变为顺磁性时的
温度）点减少时，方程（８）的第二项迅速增加，在温度达到Ｔｃ
时，１ ／ χ值下降为零．可见Ｔｃ 是１ ／ χ变为零而自发磁化强度
即刻出现的一个温度，也称为亚铁磁居里温度．图６中Ｔ′ｃ是
双曲线的另一支与温度坐标的交点，称为虚居里温度． θ为
渐近线外推交于横轴的点对应的温度，称为顺磁居里温度，
该温度在绝对温度坐标轴上可能是负值，没有实际的物理意
义．但是，却可以用来识别顺磁体（理想状态下θ ＝ ０）、铁磁
体和亚铁磁体（θ ＞ ０）以及反铁磁体（θ ＜ ０）（Ｐｅｔｒｏｖｓｋｙ ａｎｄ
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图７　 （ａ）χＴ加热曲线（数据来自Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，２０１０）；（ｂ）根据图７ａ中的数据计算获得１ ／ χ与Ｔ的相关性
图中实线为最佳拟合直线，线性相关性系数Ｒ２ ＝ １，最佳线性拟合的起始温度为５２５ ℃（图中虚线对应的温度）．

Ｆｉｇ． ７　 （ａ）χＴ ｈｅａｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ （ｄａｔａ ｆｒｏｍ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，２０１０）；（ｂ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ
ｉｎｖｅｒｓｅ ｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｄａｔａ ｆｒｏｍ （ａ）

Ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ ｉｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｆｉｔ ｌｉｎｅ． Ｔｈｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｓ １． Ｔｈｅ ｓｔａｒｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｆｉｔ
ｌｉｎｅ ｉｓ ５２５ ℃ ｍａｒｋｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｄａｓｈｅｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅ．

图８　 （ａ）不同外加场下磁化强度（Ｍ（Ｂ，Ｔ））随温度的变化曲线；（ｂ）（Ｍ（Ｂ）／ Ｍ（１Ｔ））３ ／ Ｂ在不同温度下
随外加场Ｂ的变化曲线或称Ａｒｒｏｔｔ图，图中数据均来自Ｆａｂｉａｎ等（２０１３）

Ｆｉｇ． ８　 （ａ）Ｉｎｄｕｃｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ Ｍ（Ｂ，Ｔ）ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｄｕｃｉｎｇ ｆｉｅｌｄ Ｂ；
（ｂ）Ｐｌｏｔｓ ｏｆ （Ｍ（Ｂ，Ｔ）／ Ｍ（１，Ｔ））３ ／ Ｂ ｖｅｒｓｕｓ Ｂ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｒ ｃａｌｌｅｄ Ａｒｒｏｔｔ ｐｌｏｔ．

Ａｌｌ ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｓ ｆｒｏｍ Ｆａｂｉａｎ ｅｔ ａｌ． （２０１３）

Ｋａｐｉｃ̌ｋａ，２００６）．
基于铁磁性、亚铁磁性以及反铁磁性物质在温度高于居

里温度点时１ ／ χ与Ｔ的理论关系，Ｐｅｔｒｏｖｓｋｙ 和Ｋａｐｉ ｃ̌ ｋａ
（２００６）提出了一种新的求取Ｔｃ 的方法，即对原始的χＴ曲
线高温段的磁化率数据计算１ ／ χ，并绘制１ ／ χ与Ｔ相关性图，
若图中数据与横轴有交点，则该交点对应的温度为Ｔｃ ．然
而，多数情况下很难找到这么理想的数据，因此我们需要选
取１ ／ χＴ图中数据线性拟合最佳的温度段的起始温度（开始
呈现顺磁性的温度）来估计居里温度．由于存在双曲线特性
该起始温度高于实际居里温度，但应该临近Ｔｃ ．以图７ａ中实
际测量数据为例，该样品的１ ／ χ与Ｔ的最佳线性拟合（图
７ｂ）的起始温度为５２５ ℃，指示５２５ ℃之上样品呈顺磁性，其
居里温度点应低于该温度，但通常这两个温度之间的差值不
会很大，因此我们可以用这个起始温度来估计该样品的居里
温度点，至少可以限制居里点的上限．

３　 通过测量不同温度下 １ ／ ４ 段磁滞回线来确定 Ｔｃ

该测量方法是由Ｆａｂｉａｎ等（２０１３）提出，此方法的理论
依据同Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ（１９８１）的外推法的类似，是通过Ｌａｎｄａｕ理
论对居里温度点附近的磁相转变进行描述，所不同的是
Ｆａｂｉａｎ认为在广义Ｌａｎｄａｕ理论（Ｌａｎｄａｕ ａｎｄ Ｌｉｆｓｈｉｔｚ，１９８０）
中外加场对自由势能的贡献不能忽视，具体方程描述为

 ＝ ０ ＋ ｂＭ
４ ＋ ａτＭ２ －ＭＨ ， （９）

式中τ ＝（ＴＴｃ）／ Ｔｃ，Ｍ为磁化强度，Ｈ为外加场．在ｄ ／ ｄＭ
＝ ０的条件下，式（９）可转换为
４ｂＭ３ ＋ ２ａτＭ ＝ Ｈ ， （１０）

重新调节Ｍ和Ｈ的比例尺为：Ｍｓｃａｌｅｄ ＝ σＭ，而σ２ ＝ ２ｂ ／ ａ，ｈ ＝
Ｈ × σ ／（２ａ），于是式（１０）变为

Ｍ３ ＋ τＭ ＝ ｈ ． （１１）
在温度达到居里点时，τ ＝ ０，代入方程式（１１）得到：
Ｍ ＝ ｈ１ ／ ３， （１２）
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图９　 不同外加场下磁化强度（图８ａ）对温度的一阶导数
（ａ）、二阶导数（ｂ）以及高场磁化率（χｈ（Ｔ））（ｃ）、饱和磁
化强度（Ｍｓ（Ｔ））和饱和剩磁（Ｍｒｓ（Ｔ））（ｄ）随温度的

变化曲线（Ｆａｂｉａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１３）
黑色竖实线是一阶导数最小值和二阶导数最大值对应的温度，

灰色竖线代表图８（ｂ）所获得的居里温度５７４ ℃ ．
Ｆｉｇ． ９　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｆｉｒｓｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ （ａ），
ｓｅｃｏｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ （ｂ），ｈｉｇｈｆｉｅｌｄ ｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ χｈ（Ｔ），

Ｍｓ（Ｔ），ａｎｄ Ｍｒｓ（Ｔ）
Ｔｈｅ ｂｌａｃｋ ｓｏｌｉｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅｓ ｄｅｆｉｎｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｚｅｒｏ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，ｗｈｉｌｅ
ｔｈｅ ｇｒａｙ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ＴＣ ＝ ５７４ ℃ ａｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ Ｆｉｇｕｒｅ ８ｂ．

根据该关系式，我们可以通过绘制Ｍ３ 与ｈ在Ａｒｒｏｔｔ 图
（Ａｒｒｏｔｔ，１９５７）中的相关性来确定Ｔｃ，这也是在物理学中一种
被广泛应用的一种确定纯矿物Ｔｃ的方法．或是绘制Ｍ３ ／ ｈ在
不同温度下随ｈ变化的相关性图，当在高的ｈ值领域Ｍ３ ／ ｈ
值随ｈ的增加不再变化，而是接近一个常数，这时曲线所对
应的温度即为Ｔｃ ．如图８ｂ所示，（Ｍ（Ｂ）／ Ｍ（１Ｔ））３ ／ Ｂ值在高
场段接近于常数１时所对应的温度５７４ ℃为该样品的居里
点．但是该方法的缺点是当受其他磁性矿物影响时，方程
（１２）中的指数则会变化．

可见，要获取Ｍ３ ／ ｈ在不同温度下随ｈ变化的相关性图，
就得同时测量Ｍ、ｈ和Ｔ这三个变量．具体测量方法为，当温
度从Ｔｉ加热到Ｔｉ ＋ １时，样品首先在零场下加热到Ｔｉ ＋ １，然后
增加场到最大场（例如１． ５ Ｔ）（为了缩减测量时间，可以增
大测量磁场间隔（例如ΔＨ ＝ ５０ ｍＴ）），程序测量温度为Ｔｉ ＋ １
时的Ｍｓｉ（Ｈ，Ｔｉ ＋ １）（值得注意的是，这里外场为零时测得的
初始饱和磁化强度是在温度Ｔｉ时获得的），接着撤掉外加场
继续加热到下一个温度点．该方法在测量传统Ｍｓ Ｔ曲线的
基础上，在每个温度点测量ＭＨ曲线，即测量每个温度点的
１ ／ ４段磁滞回线，最后获得一个二维的数据库，而不是一条
单纯的曲线．目前配备有高温装置的ＭｉｃｒｏＭａｇ ３９００振动样
品磁力仪（ＶＳＭ）可以实现这种测量．

依据以上测量方法获得的数据可以绘制不同外加场下
磁化强度随温度（ＭＴ）的变化曲线（图８ａ）、饱和剩磁随温
度（Ｍｒｓ Ｔ）的变化曲线（图９ｄ）以及高场磁化率随温度
（χｈ Ｔ）的变化曲线（图９ｃ），当然还可以获得饱和磁化强度
随温度（Ｍｓ Ｔ）的变化曲线（图９ｄ）以及Ａｒｒｏｔｔ图（图８ｂ）．这
些曲线都可以用来确定Ｔｃ ．图９中对这几种曲线所获得的
Ｔｃ进行对比．我们发现磁化强度对温度的一阶导数Ｍ′（图
９ａ）的最小值以及二阶导数Ｍ″（图９ｂ）的零值在测量误差范
围内几乎不随外加场的强度变化，但是他们对应的温度
５７１ ℃略低于Ａｒｒｏｔｔ图（图８ｂ）所确定的Ｔｃ ＝ ５７４ ℃ ．而Ｍ″的
最大值却受外加场强度的影响比较大（图９ｂ），通常会比
Ａｒｒｏｔｔ（图８ｂ）图的Ｔｃ高出大约１０ ～ １５ ℃ ．但是Ｍ″的最大值
（图９ｂ）却与传统双切线法所获得的居里点（图９ｄ）较一致，
表明双切线法容易高估Ｔｃ ．同时我们也发现Ｍｒｓ在温度达到
５７４ ℃时并未消失为零（图９ｄ），这个残留剩磁可能是由于天
然样品的物质不均一性引起的，该不均一性导致Ｔｃ 的分布
很可能是一个温度范围．我们把Ｍｒｓ消失时对应的温度作为
Ｔｃ的上限． χｈ 的峰值对应的温度（图９ｃ）仅仅比Ａｒｒｏｔｔ（图
８ｂ）图的Ｔｃ高出约５ ℃，可见χｈ的峰值与Ｌａｎｄａｕ理论得出
的Ｔｃ几乎是一致的．

Ｆａｂｉａｎ等（２０１３）认为由于饱和磁化强度的变化、超顺磁
行为、磁旋转以及磁畴壁移动等都会对Ｔｃ的位置产生影响，
初始磁化率以及高场曲线对Ｔｃ 的估计都会有偏差，导致传
统方法测量的Ｔｃ都与实际有偏差．而Ｆａｂｉａｎ等（２０１３）新提
出的测量方法仅仅通过在传统的测量步骤中添加１ ／ ４段磁
滞回线的测量，却可以获得Ａｒｒｏｔｔ图等多种曲线来准确确
定Ｔｃ ．
４　 讨论与结论

４． １　 本文简要叙述了获取Ｔｃ 的几种热磁测量技术．其中，
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饱和磁化强度及磁化率随温度的变化曲线测量简单、方便且
易分析是目前使用最广泛的两种曲线．但是由于磁化率同时
也受颗粒粒度、超顺磁行为等影响，因此χＴ曲线往往比
Ｍｓ Ｔ曲线更复杂，更难以确定Ｔｃ ．测量不同温度下１ ／ ４段磁
滞回线，尽管测量相对复杂，但是从测量时间上是利用升温
的间隙测量磁滞回线，因此整个测量时间并没有增加．但是
却可以同时获得多个测量参数，进而绘制Ａｒｒｏｔｔ图（图８ｂ）等
多个曲线图，并综合多种方法获得准确的Ｔｃ ．在仪器便利的
条件下测量不同温度下１ ／ ４段磁滞回线是一种很有应用前
景的测量方法．
４． ２　 对基于热磁曲线获取Ｔｃ 的分析方法本文作了简要综
述．双切线法（Ｇｒｏｍｍé ｅｔ ａｌ．，１９６９）是最简单、直接、方便的
方法，也是应用最广的方法．但是该方法无法分辨矿物转化
和居里转换，且当转换范围较宽时该方法容易高估Ｔｃ ．求导
法是对曲线转折点的进一步确定，同样无法区分矿物转变和
居里转变． Ｍｏｓｋｏｗｉｔｚ（１９８１）的外推法是基于物理原理，使用
实测数据计算Ｔｃ，比双切线法更客观．此外，外推法的另一
个优点是使用的数据低于Ｔｃ，不受居里转换宽度的影响，但
缺点是只能获得居里点最高的那个矿物的Ｔｃ ． χＴ曲线峰值
法只针对单畴磁性矿物颗粒． １ ／ χ法（Ｐｅｔｒｏｖｓｋｙ ａｎｄ Ｋａｐｉｃ̌ｋａ，
２００６）基于磁性矿物在Ｔｃ之上呈现顺磁性的特征求取Ｔｃ，但
是该方法只能给出居里温度的上限，因为磁性矿物在温度达
到居里点时并不是立刻变为顺磁性，而是经历一个短程有序
的过程，该过程与顺磁居里温度的间隔由几度到几十度不
等． Ｆａｂｉａｎ等（２０１３）提出的新的测量方法可以同时获得
Ｍ３ ／ ｈｈ、ＭＴ、Ｍｒｓ Ｔ、χｈ Ｔ、Ｍｓ Ｔ等曲线． Ｆａｂｉａｎ认为Ｍ３ ／ ｈｈ
图中Ｍ３ ／ ｈ接近常数时对应的温度为Ｔｃ，χｈ Ｔ的峰值以及
Ｍ′ｓ Ｔ曲线的最小值所对应的温度与该Ｔｃ 较接近．此外，该
方法还可以有效地分辨出多种磁性矿物混合的样品中居里
转化温度低于最大居里温度的磁性矿物的Ｔｃ ．总之，由于天
然样品的复杂性，通常我们需要综合多种分析方法来确定样
品的Ｔｃ ．
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