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本文使用统计模拟方法对金属纳米颗粒的电子平均自由程进行了计算,并考察了纳米颗粒的晶格比热和声子

平均群速度,最后应用动力学理论对纳米颗粒的电子热导率和声子热导率分别进行了求解. 研究结果表明: 具有相

同特征尺寸的方形、球形纳米颗粒的无量纲电子 (或声子)平均自由程比较接近.金属纳米颗粒的电子热导率远大

于声子热导率;电子、声子热导率随着直径减小呈现降低趋势,而电子热导率的颗粒尺度依赖性比声子热导率更为

明显;随着颗粒直径进一步减小,声子热导率与电子热导率趋于同一数量级. 当纳米颗粒特征尺寸大于 4倍块材电

子 (或声子)平均自由程,其电子 (或声子)热导率的颗粒尺度依赖性将减弱.
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1 引 言

纳米颗粒在催化剂 [1−3]、微探测器 [4,5]、摩

擦 [6]、生物医药 [1,7,8]、环境保护 [9]、纳米流体 [10]

和纳米颗粒组装相变材料 [11] 等方面的应用已经引

起广泛关注. 研究纳米颗粒的热物性具有重要意义.
但是目前仅见对方形镍纳米颗粒的热导率研究 [12],
未见其他相关报道. 在实验难以获取纳米颗粒热导
率的情况下,本文拟使用理论分析的方法对金属纳
米颗粒的热导率展开研究.
金属纳米颗粒的热导率包括电子热导率和声

子热导率, 其中电子平均自由程的确定是求解电
子热导率的关键. 动力学理论分析方法已被广泛
应用于计算不同几何形状、各种纳米材料的电子

平均自由程,包括: 高温超导材料 [13]、圆形截面纳

米线 [14,15]、方形截面纳米线 [14,15]、梯形截面纳米

线 [16] 和 Cu, Au纳米薄膜 [17] 等. 由于数学解析推
导的复杂性,本文拟采用统计模拟方法对金属纳米
颗粒的电子平均自由程进行预测; 同时, 开展声子
比热 (晶格比热)和声子平均群速度的计算;最终应

用动力学理论分析求解纳米颗粒的电子热导率和

声子热导率.

2 电子平均自由程的统计模拟方法

在电子平均自由程的统计模拟中,采用了以下
广为接受的假设: 1)电子运动遵循特鲁德电子运动
经典理论 [18],自由电子均匀分布在材料中 [18,19]; 2)
电子以费米速度沿直线运动,直到碰到边界或移动
了与块材电子自由程 (l00)相当的距离 [19,20]; 3)通
过块材电子自由程 (l00)引入背景散射的影响; 4)采
用与 Flik[13]相同的假设,认为边界散射为完全非弹
性散射.
模拟采用自编程. 首先, 输入纳米颗粒尺寸和

形状以及对应块材的电子自由程. 其次, 在纳米颗
粒中随机选取一个电子,电子的位置和运动方向均
为随机选取, 速度为费米速度, 当电子运动了与块
材电子自由程 (l00)相当的距离或碰到边界则为一
个统计自由程. 接下来, 计算所有统计电子的平均
自由程, 如果平均自由程已经稳定则输出 (稳定判
据是: 前后两次计算的平均自由程相对误差小于
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10−3),否则继续随机选取新电子进行统计,直到平
均自由程达到稳定值输出. 模拟发现, 当模拟电子
数超过 5000时,纳米颗粒的平均自由程 (l)不再依
赖于电子数;而本文模拟的纳米颗粒的电子数都超
过了 5000,保证了模拟结果的电子数无关性.
块材电子自由程 (l00)可以由块材电子平均自

由程 (l0)得到. 块材电子平均自由程为半球空间内,
电子自由程 (如图 1所示)沿传输方向 Z 的积分平

均,相应表达式为

l0 =
∫ 2π

0 dφ
∫ π/2

0 l00 cos(θ)dθ∫ 2π
0 dφ

∫ π/2dθ
0

=
2
π

l00, (1)

其中 θ , φ 分别为电子运动方向与 Z轴的夹角,电子
运动方向在 XY 面的投影与 X 轴正向的夹角. 根据
已知的块材电子平均自由程 l0, 由 (1)式可以计算
得到块材电子自由程 l00.

图 1 块材中电子传输示意图

3 声子比热、平均群速度和平均自由
程的计算模型

考虑尺寸效应的纳米颗粒 Debye 温度
表达为 [21,22]

θD,nano

θD,bulk
=

√√√√√exp
[
−(α −1)

d
L0

−1

]
, (2)

其中 L0为临界直径,对纳米颗粒有 L0 = 6h[21], h为

原子直径. d 为纳米颗粒直径. α 为表面原子振幅
与内部原子振幅之比,基于 Mott[23] 振动熵的表达

式为 a = [2Svib/(3R0)]+1, R0 为理想气体常数, Svib

为振动熵.
基于 Debye模型的声子比热可以表达为 [24]

Cph =
12π4NkB

5
(
T/θD,nano

)3
, (3)

其中 N 为原子数, kB 为 Boltzmann常数, θD,nano 为

Debye温度, T 为温度.由 (2)式和 (3)式得无量纲

声子比热为

C∗
ph =

Cph,nano

Cph,bulk
= exp

[ Svib/R0

d/L0 −1

]
. (4)

由于声子群速度正比于 Debye温度 [22],由 (2)
式可得,无量纲声子平均群速度为 [25,26]

v∗ph =
θD,nano

θD,bulk
= exp

[−Svib/(3R0)

d/L0 −1

]
. (5)

声子平均自由程可以采用类似于电子平均

自由程模拟的方法得到, 无量纲声子平均自由程
(l∗ph = lph/l0,ph, 其中 lph 和 l0,ph 分别为纳米颗粒和

块材的声子平均自由程)随无量纲特征尺寸的变化
规律与电子的相关规律相似. 实际上, 当假设边界
散射为完全非弹性散射时,声子和电子平均自由程
的不同仅源于背景散射率 (主要由声子散射和缺陷
散射引起)的不同,即源于 l0,ph 和 l0 的不同.

4 结果分析与讨论

为了验证本文统计模拟的准确性,本文首先模
拟了方形截面纳米线的电子平均自由程, 并与 FS
模型 [27,28] 预测的方形截面纳米线的平均自由程进

行了比较,结果如图 2所示. 由图 2可见,方形截面
纳米线的电子平均自由程模拟结果与 FS模型预测
的结果误差小于 5%.
本文重点模拟了方形和球形纳米颗粒的电

子平均自由程. 图 2 给出了金属纳米颗粒无量
纲电子平均自由程 (l∗e = l/l0) 随无量纲特征尺寸
(d∗

e = d/l0,特征尺寸 d 为方形纳米颗粒的边长或球
形纳米颗粒的直径)的变化规律.
由于金属纳米颗粒的电子平均自由程仅取决

于背景散射 (由块材电子自由程 l00 引入模拟)和边
界散射 (取决于纳米颗粒的尺寸大小), 因此, 对不
同的金属材料, 尽管块材电子平均自由程 l0 不同,
但是它们的无量纲电子平均自由程 l∗e 随无量纲特
征尺寸 d∗

e 的变化服从相同的变化规律. 由图 2 可
以看出,当特征尺寸较小时,随着尺寸增大,电子平
均自由程增长较快,方形和球形纳米颗粒几乎呈线
性增长; 当特征尺寸达到一定尺度后,大约 d∗

e > 4,
各纳米结构的无量纲电子平均自由程随尺度的变

化减缓 (即平均自由程的颗粒尺度依赖性减弱),且
趋于相等. 此外, 具有相同特征尺寸的方形和球形
纳米颗粒的无量纲电子平均自由程比较接近.因此,
接下来的计算和分析,仅针对更接近实际的球形纳
米颗粒. 需要指出的是, 对金属纳米颗粒的无量纲
声子平均自由程 l∗ph,可以开展相似的分析,得到相
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似的规律.其中, d∗
ph = d/l0,ph ≈ 4是声子平均自由

程是否随纳米颗粒尺度急剧变化的分界点.

图 2 无量纲电子平均自由程随纳米颗粒特征尺寸的变化

在得到平均自由程随特征尺寸的变化关系后,
本文进一步分别求解了 Ag, Cu 和 Al 球形纳米
颗粒的电子和声子热导率, 相关计算参数见表 1.
根据动力学理论, 电子热导率和声子热导率可以
表达为 [29]

k =
1
3

Cvl, (6)

其中 C 为电子比热或者声子贡献的比热, v为费米
速度或者声子平均群速度, l 为电子平均自由程或
声子平均自由程. 由于纳米材料的电子比热与块材
电子比热相同 [30], 因此无量纲电子热导率等于无
量纲电子平均自由程,即 k∗e = l∗e ,其中 k∗e = ke/k0,e,
而 ke 和 k0,e 分别为纳米颗粒电子热导率和块材

电子热导率. 与电子热导率不同, 声子比热和声
子平均群速度都存在尺寸效应, 因此无量纲声子
热导率 k∗ph = C∗

phv∗phl∗ph, 其中 k∗ph = kph/k0,ph, 而 kph

和 k0,ph 分别为纳米颗粒声子热导率和块材声子

热导率.
计算所得 Ag纳米颗粒的无量纲化后的声子比

热、声子平均群速度和声子热导率示于图 3. 从图
3可以看出,纳米颗粒的声子比热随着纳米颗粒直
径的减小而增大,而声子平均群速度随着直径减小
而减小,但他们对纳米颗粒声子热导率的综合影响
不大;纳米颗粒的声子热导率主要取决于声子平均
自由程,可以近似认为无量纲声子热导率等于无量
纲声子平均自由程,即 k∗ph ≈ l∗ph;同时声子热导率随
颗粒直径增大呈线性增加,与文献 [12]的相关结论
相一致.
根据前面分析已知的平均自由程的颗粒尺度

依赖关系的分界点, 又基于 k∗e = l∗e 和 k∗ph ≈ l∗ph, 可

进一步确定 d∗
e ≈ 4, d∗

ph ≈ 4也分别为电子热导率、
声子热导率是否随着纳米颗粒特征尺度而急剧变

化的分界点. 这些结论同样可以由计算所得 Ag, Cu
和 Al纳米颗粒的电子热导率和声子热导率得到验
证,如图 4所示.

图 3 Ag球形纳米颗粒的无量纲化声子属性

图 4 Ag, Cu和 Al球形纳米颗粒的电子热导率 (a)颗粒直径
小于 400 nm; (b)颗粒直径小于 80 nm

图 4给出了 Ag, Cu和 Al纳米颗粒的电子、声
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子热导率随纳米颗粒直径的变化. 可见,对于金属
纳米颗粒, 电子热导率远大于声子热导率; 在本文
模拟的直径范围内,电子、声子热导率随着直径减
小呈现降低趋势;而电子热导率的颗粒尺度依赖性

(即尺度效应)比声子热导率表现得更为突出.另外,
由图 4(b)可知, 随着颗粒直径进一步减小, 电子热
导率急剧减小,电子热导率与声子热导率趋于同一
数量级.

表 1 纳米颗粒热导率计算的相关参数

金属 块材电子 块材声子 块材总热 块材声子 振动熵 原子直径

平均自由程 平均自由程 导率 热导率

l0
[31]/nm l0,ph/nm k [31]/W·m−1·K−1 k0,ph

[31]/W·m−1·K−1 Svib
[32]/J·mol−1·K−1 h [32]/nm

Ag 52 9.5[33] 429 9.3 7.98 0.2979

Cu 39 4.2[33] 401 22.2 8.06 0.2556

Al 22 8.1[34] 237 21.1 6.15 0.2863

5 结 论

本文使用统计方法对金属纳米颗粒的电子平

均自由程和声子平均自由程进行了模拟,考虑了纳
米颗粒声子比热和声子平均群速度的尺寸效应,最
后应用动力学理论对纳米颗粒的电子热导率和声

子热导率进行了计算.全文主要结论如下:
1. 不同材质的纳米颗粒的无量纲电子 (或声

子)平均自由程, 随无量纲特征尺寸的变化服从相
同的变化规律. 具有相同特征尺寸的方形和球形
纳米颗粒的无量纲电子 (或声子) 平均自由程比
较接近.

2. 纳米颗粒的声子比热随着直径减小而增大,

声子平均群速度随着直径减小而减小,而纳米颗粒

的声子热导率主要取决于声子平均自由程.

3. 金属纳米颗粒的电子热导率远大于声子热

导率;电子、声子热导率随着直径减小呈现降低趋

势;而电子热导率的颗粒尺度依赖性 (即尺度效应)

比声子热导率更为明显;随着颗粒直径进一步减小,

声子热导率与电子热导率趋于同一数量级.

4. 当纳米颗粒特征尺寸大于 4倍的块材电子

(或声子)平均自由程,其电子 (或声子)热导率的颗

粒尺度依赖性将减弱.
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Abstract
Concerning metallic nanoparticles, a statistical simulation method to predict the electron mean free path of a nanoparticleis devel-

oped. And the phonon-contributed specific heat and phonon group velocity are also analyzed. Then, the kinetic theory is used to obtain

the electron thermal conductivity and the lattice thermal conductivity of the nanoparticles. The size dependence of these properties is
further discussed. It turns out that the electron mean free path of a square nanoparticle approximates to that of a circle nanoparticle if
nanoparticles are of the same characteristic length. The electron thermal conductivity is much higher than the lattice thermal conduc-

tivity on the nanoscale. Either electron or lattice thermal conductivity of nanoparticles declines with diameter decreasing, while the
size dependence of electron thermal conductivity is more obvious. However, if the diameter decreases to quite a small size, the electron
thermal conductivity will become as low as the lattice thermal conductivity. In addition, the electron/lattice thermal conductivity of

a nanoparticle will become less size-dependent if its characteristic length is 4 times larger than corresponding bulk electron/phonon
mean free path.
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