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铝纳米晶的低温导电特性研究
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( 2016年 3月 10日收到; 2016年 4月 16日收到修改稿 )

采用真空热压技术将电磁感应加热 -自悬浮定向流法制备的铝纳米粉末压制成块体样品. 通过X射线衍
射、透射电子显微镜、扫描电子显微镜及X射线能谱分析了铝纳米晶的微观结构, 并用四探针法测量了不同温
度下 (8—300 K)样品的电阻率, 研究了铝纳米晶的电阻率 (ρ) 随温度的变化规律. 结果表明: 由于晶界 (非晶
氧化铝)对电子的散射以及晶界声子对电子的散射效应, 低温 (<40 K)下, 铝纳米晶的本征电阻率随温度变化
关系明显不同于粗晶铝, 不仅呈现出T 4变化, 还表现出显著的T 3 变化规律. 因晶界等缺陷和非晶氧化铝杂
质对电子的散射, 铝纳米晶残余电阻率比粗晶铝电阻率大 5—6 个数量级.

关键词: 铝纳米晶, 电阻率, 声子 -电子散射, 晶界
PACS: 73.63.Bd, 63.20.kd, 72.10.Fk, 72.15.–v DOI: 10.7498/aps.65.137303

1 引 言

纳米材料由于量子尺寸效应、小尺寸效应

等, 使其具有与粗晶材料明显不同的物理化学性
能 [1−3], 多年来受到了广泛的关注. 早在 1965年,
Andrews [4]研究了铜纳米晶的晶界电阻率, 随后对
晶界电阻率的研究越来越广泛, 如Au [3], Cu [5,6],
Ni [7], Gd [8] 等. 这些研究表明: 纳米晶材料的晶粒
尺寸越小, 晶界体积分数越大, 其电阻率越高.

在经典金属电阻率理论中, 电阻率主要由两
部分组成: 一部分是晶体缺陷和杂质对电子的散
射形成的残余电阻率 (ρ0), 不受温度影响; 另一部
分是声子 -电子散射形成的本征电阻率 (ρ(T )), 与
温度相关, 并且在不同的温度范围, 电阻率与温度
的关系不同, 可以用布洛赫 -格林艾森经验公式描
述 [9,10]: 当温度高于 0.5θD(θD表示德拜温度, 铝的
德拜温度为 428 K [11])时, ρ(T )和温度呈一次方的
关系; 当温度低于0.1θD时, ρ(T )和温度呈5次方关
系. Moussouros和Kos等 [12]在研究中指出, 当温

度在 6.8—34 K之间, 不同成分粗晶铜的ρ(T )随温

度变化关系有所不同, 但都呈现出 ρ(T )~T 3—5变

化. 随后Qian等 [13]的研究揭示了粗晶铜 ρ(T )与

温度的关系为ρ(T )~T 3.78; 且该文指出铜纳米晶的
ρ(T )随温度的呈现出T 2变化, 但并未具体地指出
晶界声子 -电子散射对其本征电阻率和温度关系的
影响. 在纳米晶块体材料电阻率的研究中, 大多数
研究 [5,6,14,15]利用Mayadas-Shatzkes理论 [16]研究

纳米晶材料中晶界对电阻率的影响, 很少研究指出
晶界声子 -电子散射对纳米晶本征电阻率ρ(T )与温

度关系的影响. 本文拟通过研究粗晶铝 (制备铝纳
米晶的原材料)和铝纳米晶电阻率随温度的变化规
律, 揭示铝纳米晶低温电阻率与温度的关系, 分析
晶界声子 -电子散射对铝纳米晶电阻率的影响规律.

2 实 验

首先用纯度为 99.99%的粗晶铝通过电磁感应
加热 -自悬浮定向流法 [17] 制备纳米铝粉末, 而后利
用ZM-18-10Y型真空热压块体设备进行热压处理

† 通信作者. E-mail: hailelei@caep.ac.cn
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得到铝纳米晶块体样品.
用阿基米德方法, 以无水乙醇为介质测得样品

的密度 (见表 1 ). 利用Philips X’Pert PRO型X射
线衍射仪 (XRD)测定样品的XRD衍射谱线, 扫描
方式为步进扫描, 步长 0.01◦, 每步停留 0.3 s, 扫描
范围 35◦—100◦, 测角仪精度 0.0001◦. 采用Si标样
的XRD谱线扣除X射线衍射仪器本身对谱线展宽
的影响. 通过FEI Sirion 200型场发射扫描电子显
微镜 (SEM) 对块体样品进行截面成像和微区成分
能谱分析 (EDS). 并用四探针法测得样品在不同温
度下的电阻, 修正之后得到试样电阻率.

表 1列出了所有铝纳米晶样品的密度及相对
密度. 由表 1可知, 所有铝纳米晶样品的相对密度
在 93%左右, 虽低于粗晶铝密度, 但仍具有较高的
紧实度. 此外, 所有铝纳米晶样品密度变化范围为
0.11%—0.29%(属于误差范围内).

表 1 铝纳米晶样品密度

Table 1. Densities of nanostructured aluminum samples.

纳米样品 1# 2# 3# 4#

密度/g·cm−3 2.5126 2.5154 2.5192 2.5198

相对密度/% 93.06 93.16 93.30 93.33

3 结果与分析

3.1 微观组织表征

图 1 (a)为自悬浮定向流法制备的纳米铝粉
的高分辨透射电子显微镜 (TEM)图像, 从图中
可看出纳米Al颗粒为明显的核/壳结构. 已有研
究 [18,19] 表明, 用自悬浮定向流法制备的纳米铝
粉, 表面氧化后会形成 2 nm厚的非晶氧化铝薄膜.
图 1 (b) 和图 1 (c)为真空热压纳米铝粉制得的铝纳
米晶块体断层SEM 和EDS图. 从图 1 (b)中可看
出, 热压后颗粒之间结合较为紧密, 但仍可看出颗
粒呈球状, 表明热压过程中, 在减少铝纳米晶块体
中空洞等缺陷的基础上, 样品中晶粒未发生明显
的变形. 由图 1 (c)可观察出铝纳米晶样品除去少
量的O元素外, 未引入其他EDS可观察到的杂质
元素.

实验所用铝纳米晶样品的XRD图谱如图 1 (d)
所示, 可观察到所有样品XRD谱均出现 6个铝的
特征峰, 从左到右分别对应面心立方 (FCC) 结构
Al 的晶面指数: (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0), (3 1 1),
(2 2 2), (4 0 0). 而且所有纳米晶样品中未出现杂
质相的衍射峰, 也未出现XRD可观测的物相变化.
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图 1 (网刊彩色) (a)铝纳米颗粒的高分辨TEM图像; (b)铝纳米晶断层 SEM; (c) 断层EDS; (d)铝纳米晶XRD图谱
Fig. 1. (color online) (a) A high-resolution TEM image of an aluminum nanoparticle; (b) SEM image of nanostruc-
tured aluminum; (c) EDS of nanostructured aluminum; (d) XRD pattern of nanostructured aluminum.
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3.2 电阻率

在金属导电理论中 [20,21], 电子弛豫时间 τ具

有很重要的意义, 它与导致金属中电子散射的微观
过程——晶格振动、晶体缺陷和杂质等直接相关.
因此, 弛豫时间是研究金属材料电阻率的一个关键
因素, 其关系式为

ρ =
1

σ
=

m∗

nq2
· 1
τ
= A

1

τ
, (1)

其中σ表示金属电导率, m∗表示有效电子质量, n
为金属中的电子密度, q为电荷, A为系数. 该关系
式表明了金属材料电阻率和电子弛豫时间倒数1/τ

成比例. 而1/τ表示单位时间内电子散射的平均概

率 (和温度相关的1/τ为声子 -电子散射概率),在单
位时间内散射概率 1/τ与时间无关, 只与电子散射
机制有关. 已有研究 [22−24]表明, 处于不同位置原
子的声子 -电子相互作用不同. 因此, 在金属纳米晶
材料中, 不同位置原子声子 -电子散射机制对应不
同的散射概率, 根据独立事件的基本统计理论, 散
射净概率为

1

τ
=

1

τCore
+

1

τBoundary
, (2)

其中 1/τCore表示晶内声子 -电子散射概率, 该散射
概率和粗晶声子 -电子散射概率相似, 1/τBoundary

表示晶界声子 -电子散射概率. 结合 (1)式, 可得不
同散射机制与材料本征电阻率的关系:

ρ(T ) = A1
1

τCore
+A2

1

τBoundary
, (3)

其中A1, A2为系数. (3)式表明纳米晶中不同位置
的声子 -电子散射机制对本征电阻率都有贡献.

在纳米晶体块体材料中, 按位置可以将原子分
为晶内原子和晶界原子, 其中晶界原子所占体积百
分数为

f =
3δ

D
[25], (4)

其中 δ为晶界平均厚度, 一般假设平均晶界厚度为
2 nm; D为平均晶粒尺寸. 本实验中, 铝纳米晶平
均晶粒尺寸约为 62 nm, 且纳米颗粒表面是 2 nm
厚的非晶氧化铝, 则晶界 (非晶氧化铝)原子体积
百分比 (f)约为 9.68%, 而粗晶铝的 f值约为 0. 因
此, 相对于粗晶, 纳米晶的晶界原子 (非晶氧化铝)
含量较高. 由纳米铝粉高分辨TEM图像可知, 纳
米铝颗粒为核/壳结构, 氧化铝包裹在铝纳米颗粒

外, 虽然氧化铝为绝缘体, 内部没有自由移动的导
电电子, 但核内的铝为整个系统提供导电电子, 当
电子运动到晶界处时, 电子被氧化铝晶格振动散
射, 因此, 在晶界处仍为声子 -电子散射. 对于纳米
晶块体, 根据原子所处位置, 声子 -电子散射可分为
两种: 一种是电子和晶内原子相互作用, 此过程与
粗晶中声子 -电子散射机制相似, 符合经典声子 -电
子散射; 另一种是电子穿过晶界时, 被晶界原子晶
格振动散射. 由于晶界原子比晶内原子的配位数
少, 具有更大的均方位移 [26], 所以晶内的声子 -电
子散射与晶界声子 -电子散射会有所不同. 有研究
表明 [27,28], 晶界或表面增强原子的低频振动, 其低
频端声子态密度 g(ω)与声子的振动频率ω的关系

为 g(ω) ∼ ω1.5, 不同于粗晶和纳米晶内部原子的
g(ω) ∼ ω2. 低温下, 声子的振动模式主要为低频振
动, 即长声学波; 由此, 声子 -电子散射主要来源于
长声学波声子对电子的散射 [29,30]. 所以, 相比于粗
晶材料, 纳米晶材料中晶界声子 -电子散射增强了
纳米晶材料整体的声子 -电子散射.

对于纳米晶块体材料, 在 (3)式的基础上, 建立
一个新的模型, 在低温条件下, 纳米晶块体材料本
征电阻率和温度关系表达式为

ρ = ρ0 + aTm + bTn, (5)

其中ρ0为残余电阻率, aTm为晶内声子 -电子散射
所形成的电阻率, bTn为晶界声子 -电子散射所形
成的电阻率.

本文采用四探针法测量铝纳米晶及粗晶铝

在 8—40 K温度范围内的电阻率及拟合图像, 如
图 2所示, 其拟合数据如表 2所列.

由图 2 (a)可知, 在 8—40 K温度范围内, 铝纳
米晶样品 (1#—4#)及粗晶铝的电阻率随温度的升
高而增加, 但粗晶铝和铝纳米晶的低温电阻率差
别较大. 其中, 在 (5)式基础上, 采用最小二乘法
对粗晶铝低温电阻率进行拟合, 得到 b = 0, 表明
粗晶中晶界声子 -电子散射所形成电阻率为 0. 因
为粗晶铝晶粒尺寸远大于电子平均自由程 (铝平
均自由程为 60 nm [31]), 电子在晶内运动受到晶界
声子散射或反射可以忽略. 此外, 根据拟合结果
得到m = 4, 表明本实验所用粗晶铝试样, 其本征
电阻率和温度关系呈现出T 4, 不同于布洛赫 - 格
林艾森理论中粗晶材料电阻率随温度的 5次方变
化. 已有研究 [12,13,32,33]发现, 对于不同的纯金属
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或合金金属, 其声子谱不同, 获得粗晶的电阻率与
温度的关系不再表现出T 5变化, 而是T 3—5. 由于
布洛赫 -格林艾森理论并没有考虑到反转散射过程
(U过程), 因此, 对于不同粗晶样品, 其电阻率随
温度变化的实验结果与理论值 (ρ~T 5)存在一定的
差异.

对于本实验中铝纳米晶试样, 其平均晶粒半径
(约 30 nm)小于铝体材料中电子的平均自由程 (铝
平均自由程为 60 nm). 因此, 在输运过程中, 电子
不仅受到晶内声子和晶界声子的散射, 还会受到
晶界反射. 对于铝纳米晶, 其本征电阻率分为两
部分. 一部分是电子在晶内运动时, 电子被晶内
声子散射, 与粗晶中声子 -电子散射形成的本征电
阻率相似, 和温度的关系呈现出T 4; 然而其系数为
(1.6± 0.1) × 10−12, 比粗晶铝的系数 9.0 × 10−17

高约 5个数量级. 其主要原因是: 当受到晶内声子
散射后的电子运动到晶界时, 部分会被晶界反射回
晶内继续运动. 如此电子在晶界处可能被多次反
射回晶内, 从而增大了晶内声子 -电子有效散射概
率, 造成纳米晶电阻率中T 4的贡献远大于粗晶. 另
一部分是电子运动到晶界处, 晶界原子 (非晶氧化
铝)声子 -电子散射形成的电阻率, 和温度的关系呈
现出T 3. 图 2 (b)给出了铝纳米晶中晶内原子和晶
界原子对本征电阻率的贡献. 由图可知, 晶界原子
(非晶氧化铝)声子 -电子散射对铝纳米晶本征电阻
率的贡献占据着重要的地位.

本实验测得粗晶铝的残余电阻率 (见表 2 )为
2.01 × 10−10 Ω·m, 而铝纳米晶的残余电阻率为
5.50 × 10−4 Ω·m, 二者差异非常大 (相差 5—6个数
量级). 由马西森定则可知, 材料的残余电阻率源于
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图 2 (网刊彩色) (a)粗晶铝及铝纳米晶样品的在 8—40 K温度间电阻率及拟合图像 (图中符号为实验值, 曲线为
拟合值); (b)晶界、晶内声子 -电子散射对铝纳米晶本征电阻率的贡献
Fig. 2. (color online) (a) Electrical resistivity (ρ) at 8–40 K of coarse-grained bulk aluminum and nanostruc-
tured aluminum samples and corresponding fitting curves (the symbols are electrical resistivity experiment
data, the curves are fitting values); (b) the contribution of grain boundary and intragranular phonon-electron
scattering for the intrinsic resistivity of nanostructured aluminum sample.

表 2 铝纳米晶及粗晶铝低温电阻率根据 (5)式拟合结果: 273 K电阻率 (ρ273 K)、剩余电阻率 (ρ0)、系数 (a, b) 和

指数 (m,n)

Table 2. Parameters for electrical resistivity of 273 K (ρ273 K), residual resistivity (ρ), coefficient (a, b)

and the power exponents (m,n) obtained by fitting the experimental electrical resistivity of nanostructured
aluminum and coarse-grained bulk aluminum from equation (5).

样品 平均粒径/nm ρ273 K/Ω·m ρ0/Ω·m a b m n

粗晶铝 — 2.53 × 10−8 2.01 × 10−10 9.01 × 10−17 0 4 —

粗晶铝 [31] — 2.5 × 10−8 — — — — —

纳米晶 1# 61.6 1.05 × 10−3 5.24 × 10−4 1.71 × 10−12 8.99 × 10−11 4 3± 0.2

纳米晶 2# 64.2 1.09 × 10−3 5.50 × 10−4 1.54 × 10−12 1.01 × 10−10 4 3± 0.1

纳米晶 3# 62.3 1.12 × 10−3 5.61 × 10−4 1.68 × 10−12 9.96 × 10−11 4 3± 0.1

纳米晶 4# 64.7 1.11 × 10−3 5.60 × 10−4 1.62 × 10−12 1.00 × 10−10 4 3± 0.2
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空位和晶界等缺陷以及杂质对电子的散射. 由 (4)
式可知, 本实验铝纳米晶中含有大量晶界, 晶界
所产生的晶界电阻使纳米晶的残余电阻率大大增

加 [6]. 有研究表明, 在金 [3]、铜 [13]材料中, 其残余
电阻率比粗晶大 1—3个数量级, 而本实验铝纳米
晶的残余电阻率比粗晶铝大 5—6个数量级. 一个
原因是晶界电阻率的存在, 另一个原因是铝纳米晶
样品中含有一定量的非晶氧化铝杂质. 样品中氧
化铝含量虽然不高, 但氧化铝属于绝缘体, 其包裹
在纳米铝粒子外, 降低了有效导电电子数目. 因此,
本实验中铝纳米晶的残余电阻率远大于粗晶铝.

4 结 论

本文采用真空热压烧结技术将纳米铝粉末压

制成铝纳米晶块体材料, 测量了粗晶铝及铝纳米晶
体在8—300 K的电阻率,研究低温 (<40 K)条件下
晶界原子对电阻率的增强效应. 研究结果表明: 本
实验所用粗晶铝试样, 其本征电阻率随温度呈现出
T 4变化规律; 在铝纳米晶中, 由于晶界 (非晶氧化
铝)的存在, 其晶界对电子的反射以及晶界声子 -电
子散射增强了纳米晶中有效声子 -电子散射概率,
从而导致铝纳米晶的低温电阻率随温度变化呈现

出不同于粗晶的变化规律, 其变化关系不仅呈现出
T 4变化, 还呈现出显著的T 3 变化. 此外, 铝纳米晶
残余电阻率比粗晶铝的残余电阻率大 5—6个数量
级, 其主要原因是晶界等缺陷及非晶氧化铝杂质对
电子的散射增强.
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Abstract
The nanostructured materials have been revealed to have exclusive physical and chemical properties due to their

quantum-size effects, small-size effects and a large fraction of grain boundaries. Especially, the grain boundaries play
an important role in the electrical resistivity of nanostructured metal. We use the four-point probe method to measure
the values of electrical resistivity (ρ) of the nanostructured aluminum samples and the coarse-grained bulk aluminum
samples at temperature (T ) ranging from 8 K to 300 K to explore the relationship between the electrical resistivity and
temperature. The aluminum nanoparticles produced by the flow-levitation method through electromagnetic induction
heating are compacted into nanostructured samples in vacuum by the hot pressing and sintering technology. The
microstructures of all nanostructured aluminum samples are analyzed by X-ray diffraction (XRD), transmission electron
microscope (TEM), scanning electron microscope with the energy-dispersive spectrometer (SEM-EDS). The densities of
all nanostructured aluminum samples are measured by using the Archimedes method (the medium is absolute alcohol).
The experimental results show that the shape of aluminum nanoparticles is found to keep spherical from the SEM images
and the relative density of all nanostructured aluminum samples is about 93% of the coarse-grained bulk aluminum. The
XRD spectra state that the face-centered cubic (FCC) phase dominates the samples and no diffraction peak related to
impurities appears in the XRD spectrum for each of all nanostructured aluminum samples. Amorphous alumina layers
(about 2 nm thick) are found to surround the aluminum nanoparticles and hence connect the grains in the nanostructured
aluminum as shown in the high-resolution TEM images. Owing to the scattering of grain boundaries on electrons and
the phonon-electron scattering at grain boundaries, the electrical resistivity is far larger in the nanostructured aluminum
than in the coarse-grained bulk aluminum and the relationship between the electrical resistivity and temperature for
nanostructured aluminum shows a different feature from that for the coarse-grained bulk aluminum. Although the
temperature dependent electrical resistivity (ρ(T )) is a function of T 4 at low temperatures for the coarse-grained bulk
aluminum, it varies with the temperature not only according to the relation T 4, but also according to the relation
T 3 for the nanostructured aluminum. The residual resistivity (ρ0) of the nanostructured aluminum sample is about
5.5 × 10−4 Ω·m, 5–6 orders magnitude larger than that of the coarse-grained bulk aluminum (2.01 × 10−10 Ω·m) due to
the scattering of both the grain boundaries and amorphous alumina on electrons therein.

Keywords: nanostructured aluminum, electrical resistivity, phonon-electron scattering, grain boundary
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