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纳晶铜晶粒尺寸对热导率的影响∗

刘英光† 张士兵 韩中合 赵豫晋

(华北电力大学能源动力与机械工程学院, 保定 071003)

( 2015年 10月 17日收到; 2016年 2月 6日收到修改稿 )

用热压烧结法制备得到纳晶铜块体. 用激光法测定了不同温度下制备得到的纳晶铜块体的热导率, 并建
立卡皮查热阻模型对样品热导率进行模拟. 通过对比, 模拟结果与实验数据基本一致. 随着热压烧结温度的
升高, 纳晶铜晶粒尺寸也随之增大. 在 900和 700 ◦C其热导率分别达到了最大和最小值且所对应的热导率分
别为 200.63和 233.37 W·m−1·K−1, 各占粗晶铜块体热导率的 53.4%和 60.6%. 验证了纳晶铜热导率在一定
的晶粒尺寸范围内具有尺寸效应, 随着晶粒尺寸的减小, 热导率逐渐减小.

关键词: 纳晶铜, 热导率, 晶粒尺寸, 卡皮查热阻
PACS: 44.10.+i, 66.70.–f DOI: 10.7498/aps.65.104401

1 引 言

微纳晶尺度导热问题一直是研究的热点, 热
导率和导电率等各项性能都存在明显的尺寸效

应 [1−4]. 纳晶材料以其独特的力学性能、热力学
性能及磁学性能越来越得到重视, 尤其是纳晶材
料的导热性能对提高热电优值 (Z = S2/(ρk), S为
塞贝克系数, ρ为电阻率, k为热导率)具有重大贡
献 [5,6]. 因此, 纳晶材料的物性参数需要重新进行
探究和完善, 全面了解微纳晶材料各项性能参数已
经成为亟待解决的问题. 为了揭示纳晶材料的传热
机理及其所具备的特征, 进而能够更好地利用微纳
晶材料, 很多学者对其进行了深入的理论和实验研
究, 涉及实验、热传导过程原理以及载热子 (声子、
电子、光子和分子等)输运和载热子散射机理等多
方面, 并取得了一系列显著进展 [7−10].

通常, 金属材料是通过自由电子和声子来实现
热输运的. 金属中电子的运动速度一般比声子的运
动速度大三个数量级. 与晶格波携带的能量相比,
电子携带的能量通常也要大很多. 因此, 在金属内

部电子是主要载热子, 电子对热导率的贡献远远大
于声子对热导率的贡献. 当原子连接在一起形成金
属, 此时原子核外轨道的部分电子会脱离原子核的
束缚而成为自由电子. 这些自由电子的移动距离远
大于原子核间的距离, 因此可以视金属内部的自由
电子为一种气体——电子气体 [11]. 载热子在温度
梯度的驱动下发生定向漂移, 从晶体的一端传至另
一端, 其间受到频繁的碰撞和散射, 这样就把热量
从晶体的一端传向另一端. 该过程连续进行, 在宏
观上表现出具有连续的热流密度. 通常在假定物
体为连续介质及忽略有限热扰动速度的条件下, 导
热过程可以由傅里叶定律来进行描述, 它指出热流
密度与温度梯度成正比, 比例系数称为物体的热导
率. 傅里叶定律是由大量的实验和工程实践所证实
的实验定律 [12]. 然而, 在微纳米尺度范围, 载热子
平均自由行程与晶粒尺寸相当且界面散射会引起

载热子平均自由行程的变化, 适用于宏观物体的傅
里叶定律已不再有效 [13].

与以傅里叶定律描述的扩散型导热理论不同,
本文认为纳晶材料固体介质中的热量传递实际上

是载热子在介质中的定向漂移运动, 因此研究电子
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群在介质中的宏观运动规律才能够合理地反映热

量传递的过程. 而关于纳晶材料块体热导率的研
究还十分有限, 主要集中于对半导体材料和碳纳米
管的探讨. 例如, 在文献 [14]中, 基于玻尔兹曼输
运方程的Monte Carlo (MC)模型对2D/3D晶粒中
声子输运进行了研究, 主要探讨了声子频率对声
子在晶粒中和晶粒间传播的影响. 近年来, 基于边
界热阻理论对纳晶材料导热性能的尺寸效应研究

越来越受到关注, Soyez等 [15]对氧化钇稳定氧化锆

(YSZ)的导热性能做了相关的研究, 并得出当YSZ
晶粒尺寸在低于 400 nm时, 其热导率随晶粒尺寸
的减小而急剧下降. Hua等 [16], Bux等 [17]和Joshi
等 [18]研究了纳晶硅中边界散射频率特性对其导热

性能的影响, 表明了低频率长波声子传递热量的能
力明显优于高频率低波长的声子. 1997年, Nan和
Birringer [19] 引入并改进了卡皮查热阻模型来描述

纳米尺度下热电材料热导率的尺寸效应. 在这之
后, 研究人员相继通过界面热阻的理论分析探究了
微纳米薄膜材料以及纳晶材料的传热特性. 2002
年, Yang 等 [13]基于边界热阻理论研究了纳晶氧化

钇 -氧化锆的传热特性, 结果表明与氧化钇 -氧化锆
粗晶相比, 当晶粒尺度与载热子自由行程相当时,
晶界会对载热子产生一定的散射, 因此纳晶氧化钇
-氧化锆的热导率有某种程度的降低. 此外, 通过改
进的卡皮查热阻模型对其热导率进行预测, 基本能
够和实验数值符合, 能够较好地阐述该纳晶材料热
导率的尺寸效应. Yao 等 [20]考虑声子 (或电子)在
纳晶材料中弹道输运和扩散输运与晶粒尺寸的关

系, 从理论上进一步阐明了载热子在临界尺度下的
输运特性, 合理地解释了边界温度跳跃机理. 同时
指出, 相对于宏观材料, 纳晶材料由于其晶粒尺寸
与载热子自由行程相当, 载热子弹道输运所占比重
增加, 对纳晶材料导热性能起决定作用. 在此理论
基础上, Dong等 [21]结合分子动力学理论和卡皮查

热阻理论, 改进得到了关于晶粒尺寸与载热子自由
行程与热导率之间关系的新型卡皮查热阻模型, 分
别通过与在温度 500 K下纳晶金刚石热导率和温
度在 300 K下纳晶硅热导率实验值的拟合对比, 验
证了该模型的合理性, 基本能够较好地反映出纳晶
材料热导率的尺度依赖效应.

玻尔兹曼方程理论及分子动力学方法是传统

上研究纳晶微尺度传热常用的两种主流研究方法.
载热子的输运过程和碰撞机理通常十分复杂. 本文

考虑的重点是基于载热子散射热传输理论, 即电子
(或声子)通过散射 (碰撞)来传递热量. 通常载热子
主要被声子和边界散射, 电子 -电子散射十分微弱.
在散射过程中, 一个电子 (或声子)可以生成或者湮
灭一个声子 [11]. 在纳晶材料中晶粒与晶粒之间热
量传导是由晶粒内部及晶粒边界处载热子的散射

来实现, 且因载热子输运过程中载热子自由行程与
晶粒尺寸相当, 一部分载热子将不经历晶粒内部载
热子之间的相互碰撞, 直接穿越晶粒, 从一个晶界
到达另一个晶界, 进而在晶粒边界处发生温度跳
跃, 可以形象地认为在晶界处存在一种热阻, 称之
为边界热阻. 边界热阻的大小显然与载热子的自由
行程的大小直接相关.

基于载热子在晶粒内部及晶粒边界处的散射

机理, 本文引入并完善卡皮查热阻模型, 从载热子
散射所表现的宏观现象着手来探究晶粒之间的热

量传递过程, 使得问题更进一步简化 [19]. 本文利用
高压固相烧结法制备得到纳晶铜块体样品, 在卡皮
查热阻模型的基础上, 对纳晶铜块体的热传导特性
进行了理论分析和实验研究, 探讨在纳晶材料中热
量传递的规律, 并得到纳晶材料热导率的数学表达
式, 为如何提高或削弱纳晶材料导热能力提供了可
靠的指导.

2 样品制备

用平均直径为 30 nm的高纯度 (99.98%)铜粉
作为制备原料, 采用日本JEM-2010 高分辨率通用
透射电子显微镜 (TEM)和EUROPE台式X射线
衍射仪 (XRD)获得纳米铜粉粒径的概率分布柱状
图、透镜扫描图和X射线衍射曲线, 如图 1、图 2、
图 3所示. 将混合后的粉末在温度设置为400 ◦C高
真空炉进行氢气还原 30 min以上, 对发生氧化的
铜粉进行还原, 将铜粉预压成圆柱体 (Φ = 11 cm,
h = 3 cm), 程控均匀升压5—8 h至5 GPa. 再通过
加热系统, 以大约 40 ◦C/min的速度升温至 700 ◦C
为烧结温度. 保温 30 min 后以 50 ◦C/min 缓慢均
匀冷却至室温. 然后经 18 h缓慢均匀卸至常压. 取
出样品, 编号为样品 1. 重复上述步骤, 依次在 750,
800, 850和 900 ◦C的烧结温度下依次制备得到样
品 2, 3, 4, 5. 抛光样品后, 进行X射线衍射分析和
扫描电子显微镜观察拍照.
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图 1 纳米铜粉粒径的概率分布柱状图

Fig. 1. Statistical distribution of particle size.

100 nm

图 2 纳米铜粉的TEM照片
Fig. 2. TEM micrograph of nanocrystalline Cu
powder.
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图 3 纳米铜粉XRD图 (5◦ < 2θ < 80◦)
Fig. 3. X-ray diffraction pattern of Cu powders (5◦ <

2θ < 80◦).

高压固相烧结铜粉体法制备样品是一种比较

先进的制备方法. 样品在国产铰链式六面顶压机下
分别以梯次的高温下制备而成 [22]. 与高温喷涂制
备金属涂层薄膜相比, 在很大程度上减小了气泡的
形成和杂质混入的机会. 所以, 本实验制备的纳晶
铜具有较低的氧化程度和较少的空穴、杂质等缺陷.
这种制备纳晶材料的方法也在工业制造中得到重

视和应用.

3 实验测试结果与分析

3.1 晶粒尺寸与热导率

抛光处理后的样品在室温、湿度 45% RH的环
境下采用德国耐驰LFA-427激光热导率测试仪测
量样品的热导率, 如表 1所列. 结果显示, 晶粒尺
寸随烧结温度的升高而升高, 固相烧结促使晶粒
生长, 热导率随晶粒尺寸的增大而增大, 热导率最
高的样品是在 900 ◦C下热压烧结出的样品 5, 其热
导率为 233.37 W·m−1·K−1; 热导率最小的样品是
烧结温度在 700 ◦C时制备得到的样品 1, 其热导率
为 200.63 W·m−1·K−1. 分别是单晶铜热导率 (国
际退火铜标准提供其热导率为 385 W·m−1·K−1的

60.50%和53.23%.

表 1 样品性能参数

Table 1. Parameters of samples.

样

品

烧结温度

T/◦C
晶粒尺寸

d/nm
扩散系数

a/mm2·s−1

热导率

k/W·(m·K)−1

定压热容

Cp/g·cm−3

1 700 390 57.10 200.63 6.98

2 750 462 61.32 205.58 7.59

3 800 507 64.03 210.90 7.04

4 850 580 70.81 223.98 7.59

5 900 715 83.36 233.37 7.92
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图 4 热导率随烧结温度变化图

Fig. 4. Variation of thermal conductivity with the
sintering-temperature.

本实验 5个样品的热导率分布情况如图 4所
示, 纳晶铜块体热导率与制备时的烧结温度相关,
热导率随烧结温度的增高而增大. 采用XL30 S-
FEG场发射枪扫描电镜获得样品5的显微图像, 如
图 5所示. 从图 5可知样品中基本无气泡或空穴,
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且晶粒基本成规则的椭圆形; 在 900 ◦C高温下热
压烧结得到的纳晶铜晶粒尺寸大约为 700 nm. 另
一方面样品制备原料系高纯度纳米铜粉, 因此可以
忽略这些因素对纳晶铜热导率的影响. 不同热压烧
结下纳晶铜导热特性的变化还要归因于制备过程

中纳晶铜晶粒晶界迁移和生长.

1 mm

图 5 在 900 ◦C下制备的纳晶铜块体的 SEM图

Fig. 5. SEM micrographs of 900 ◦C-sintered sample.

采用EUROPE台式X射线衍射仪检测得到
1—5号样品的X射线衍射曲线, 如图 6所示. 从
图 6可以看出, X射线衍射强度的峰值随着烧结温
度的增加而增加, 可以得出纳晶铜晶粒尺寸随烧
结温度的增加而增加. 根据谢乐公式, 可计算得到
各样品的平均晶粒尺寸, 本次实验样品晶粒寸大
小依次分布在400—700 nm之间. 在热压烧结过程
中, 热力梯度将导致晶界迁移并向晶界能最低状态
演变合并, 导致晶粒长大, 这与先前文献中阐述的
关于高温诱导纳晶材料晶粒生长这一结论基本一

致 [23]. 这个过程在降低了晶粒的晶界密度的同时
也逐渐消除了晶粒中的气泡、空穴等缺陷 [1].
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图 6 (网刊彩色) 样品的XRD图

Fig. 6. (color online) The X-ray pattern of samples.

晶粒的生长对于提高纳晶铜热导率起着关键

作用. 与单晶体材料相比, 导致纳晶材料导热性能

弱化的重要原因是载热子在晶粒边界处及晶粒内

部散射所引起的阻碍作用与晶粒尺寸直接相关. 根
据实验测试结果显示, 纳晶铜材料的热导率为粗晶
铜热导率的 55%左右. 同时, 载热子在晶粒内部相
互碰撞和干扰, 其重要形式是电子 -声子之间的碰
撞. 这个过程可视为载热子的弹性碰撞, 声子与电
子之间遵守动量和能量守恒. 同时电子与声子之间
的碰撞具有随机性, 总的来看, 电子 -声子碰撞将
改变载热子的传播频率、传播方向、载热子群速度

等 [24]. 在输运过程中载热子散射过程增加弛豫时
间, 迟滞了传热过程的进行, 因此在边界和晶粒内
部分别存在边界热阻Rintra和内部热阻Rinter. 在
热传导过程中, 晶粒内部及晶粒边界处存在温度
差, 尤其是在边界处会出现温度跳跃 [2].

假设研究对象近似为黑体, 即载热子的性质与
频率无关, 群速度等性质采用在频率空间积分后所
得的平均值. 可以认为电子群速度 vgav和定容比热

Cv在高于德拜温度的室温下保持不变. 载热子平
均自由行程 l0

[25]可以表示为

l0 =
3kb

Cvvgav
, (1)

式中, kb为体材料导热率. 描述了理想状态下载
热子在单位弛豫时间内的行程. 进行无量纲化
Kn = l0/d, 其中d为晶粒尺寸. 根据文献 [26]的表
述, 随着数值Kn 的增加载热子边界散射发生的概
率大大增强, 载热子弹道输运特征也随之增强, 温
度在边界处的温度跳跃也随之增大, 热波现象更为
显著. 对于稳态弹道疏运, 一部分载热子在未经历
任何散射的情况下从晶粒的一个等温边界传播到

另一个等温晶粒边界, 从而不产生温度梯度, 这是
造成温度跳跃的原因.

为了进一步揭示纳晶材料热导率与晶粒尺寸

之间的关系, 本文结合弹道输运理论特性引入和改
进了卡皮查热阻模型, 并运用模拟结果来与实验对
照和分析.

3.2 模拟结果与分析

到目前为止, 大量的文献致力于微纳米薄膜、
纳晶材料等热导率模型的探讨并且一些相关的计

算方程被开发出来. 在这些模型当中, 卡皮查热阻
模型因其独特的优越性得到了广泛的应用和发展.
在导热系统中, 热阻类似电学系统中的电阻, 反应
了系统传热能力的阻碍作用.
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图 7为纳晶材料晶粒排列模型图, 图中块体纳
晶材料厚度H为宏观尺度. 温差类似于电势差, 是
驱动热传导进行的动力; 导热热阻对整个过程起着
阻碍作用. 导热系统一般分三种情况来阐述.

1) Kn → +∞, 此时晶粒尺寸远小于载热子平
均声子自由行程. 弹道输运将控制整个晶粒中的
导热过程, 在有限的温度梯度驱动下, 热流密度极
大, 介质两端温差在瞬间消失, 温度趋于一致. 可
近似认为是超导热系统. 此时晶粒内温度梯度几
乎为零, 边界温度跳跃到达最大值. 传热热阻的主
要形式为边界热阻Rintra, 这样的情况称为Casimir
极限 [27].

2) Kn → 0, 晶粒尺寸远大于载热子平均自由
行程, 如图 7 (a)所示, 晶粒尺寸大小与H处于同一

量级. 此时弹道输运热几乎完全退化为扩散输运,
边界处温度跳跃消失, 温度分布完全服从傅里叶导
热定律. 传热热阻主要形式是晶粒内部热阻Rinter.

3) Kn介于极端状态之间, 载热子弹道输运与
扩散输运并存. 晶粒内部即存在温度梯度, 晶粒边
界处也存在温度跳跃. 总的传热热阻由晶粒内部热
阻Rinter和边界热阻Rintra 两部分组成.

q

q H

H

(b)

(a)

图 7 纳晶材料晶粒分布模型

Fig. 7. The grain distribution of nanocrystalline
material.

如图 7所示的二维模型, 图 7 (a)与图 7 (b)为
同一种纳晶体材料介质. 本文只考虑热量沿垂直
于六边形晶粒边界穿晶传播, 从图 7中可以看出,
图 7 (b)热量穿过的晶界数量远大于图 7 (a)中热量
穿过晶界的数量. 相同的介质厚度, 图 7 (b)中的介
质与图 7 (a)中的介质相比, 相当于串联了更多的
边界热阻, 图 7 (a)介质的导热热阻要小于图 7 (b)
介质的导热热阻. 通过类比分析可以看出, 晶粒尺

寸越小, 等同于对整个导热系统串联的边界热阻越
多, 因此热量穿透相同厚度的纳晶体材料的情况
下, 热导率随着晶粒尺寸的减小而减小. 本文根据
导热热阻理论来简化导热过程中复杂的微观机理,
从宏观上对纳晶铜导热性能进行分析.

假设纳晶铜物性参数各向同性且晶粒具有相

同的几何外形, 在纳晶铜热传导过程中, 晶粒之间
导热热阻可看成由两部分组成, 即晶体内部热阻
Rinter和边界热阻Rintra. 纳晶材料单个晶粒总的
热阻Rsum可表达为

Rsum = Rintra +Rinter. (2)

纳晶材料内部热导率可以描述为

k =
d

Rsum
=

d

Rintra +Rinter
, (3)

式 中, k为 纳 晶 材 料 有 效 热 导 率, 单 位 为
W·m−1·K−1. 进一步推导可得到k的表达式,

k =
d

d/kintra +Rinter
=

k0
1 +Rinterkintra/d

, (4)

式中, k0为标准铜块体材料热导率; kintra为纳晶材

料晶粒内部热导率. 这与Nan 和Birringer [19]得到

的表达式形式一致. 另外, 根据动力学理论, 纳晶
材料晶粒内部热导率可以表达为 [11]

kintra =
1

3
Cvl, (5)

式中, C为电子比热或声子的比热; v为电子或声子
群平均速度; l为电子或声子自由行程. 在文献 [28]
中, 铜晶粒电子自由行程和声子自由行程分别为39
和 4.2 nm. 在纳晶金属材料中, 由于电子自由行程
le和电子群平均速度 ve分别比声子自由行程 lph 和

声子群速度 vp大一个数量级和三个数量级, 电子
热导率远大于声子热导率. 根据文献 [21], 方程 (5)
可进一步推导得到晶粒内部热导率表达式

kintra =
k0

1 + l0/dα
. (6)

通过 (4)式和 (6)式结合, 可得纳晶材料有效热导率
的表达式为

k =
k0/(1 + l0/d

α)

1 +Rinter[k0/(1 + l0/dα)]/d
, (7)

式中, 晶粒边界热阻Rinter显然与晶粒尺寸d相关.
因此, 纳晶铜晶粒间热导率是一个仅仅关于晶粒尺
寸d的函数, k = f(d). 尽管 (7)式合理地表达了热
导率与晶粒尺寸之间的数学关系, 用做模型来计
算热导率与晶粒尺寸之间的变化规律依然不太明

朗. 研究表明, 晶粒边界密度与晶粒尺寸存在密切
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关系. 晶粒越小, 晶粒边界密度越大; 电子 (或声子)
与边界发生碰撞散射的概率也极大地增加, 散射现
象得到强化, 导致晶粒边界导热热阻随之增加. 在
通过相同热流密度的情况下, 晶粒与晶粒之间需要
获得更大的传热温差来维持既定传热过程的进行,
进而致使晶粒与晶粒之间热传导的不可逆性增加,
晶粒间势容的损耗也大幅度增高 [29]. 总的来说, 边
界热阻与晶粒尺寸呈负相关. 晶粒尺寸的减小必然
会使总的传热热阻加强, 致使传热过程弱化. 综上
所述, 卡皮查热阻可以表达为

Rinter =
R0

dα
, (8)

式中, R0表示块材导热热阻. 对于铜而言, 其是一
个数量级为 10−9的常数. 把 (7)式和 (8)式联立起
来可以得到

k =
k0

1 + l0/dα + k0R0/dα+1
. (9)

上述表达式是在卡皮查热阻理论指导下得到

的卡皮查热阻数学模型. 在该模型下, 可以看出纳
晶材料热导率是关于晶粒尺寸的函数, k = f(d).
在定常的k0, R0, l0的条件下, 运用方程 (9)对纳晶
铜热导率进行估算并直观反映出纳晶铜热导率随

晶粒尺寸的变化规律. 为探讨纳晶铜导热特性提供
了具有指导意义的理论依据. 在这里α作为一个修

正系数, 其取值范围通常在 1/2到 3/4之间 [23]. 为
了证实该模型的合理性, 利用该模型对纳晶铜导热
特性进行预测, 并将预测结果与实验测试结果做对
比. 如图 8所示为在室温下利用改进的卡皮查热阻
模型反应出来的关于纳晶铜热导率与纳晶铜晶粒

尺寸之间的变化关系以及实验结果 (图中红色菱形
块). 可见, 对于纳晶铜材料, 由于晶粒尺寸与声子
群平均自由行程处于同一数量级, 弹道输运的效应
明显, 热导率表现出了明显的尺寸效应, 纳晶铜热
导率随晶粒尺寸的增大而增加. 另外, 从图中可以
看出, 在晶粒尺寸d < 103 nm时, 二者关系变化剧
烈, 弹道输运型热传导为整个传热过程的主要形
式, 传热特性的尺寸效应非常明显; d > 103 nm 时,
图中曲线斜率逐渐减小, 明显变缓, 扩散输运型热
传导形式在整个传热过程中所占比重增加, 热导率
的尺寸效应表现不太明显. 随着晶粒尺寸的继续
增大曲线将无限接近绿色虚线, 弹道输运型热传导
完全退化为扩散输运型热传导, 纳晶铜的热导率逐
渐逼近标准铜块材的热导率 (IACE).在图 8的插图

中, 通过最小二乘法对实验数据进行二次拟合得到
蓝色实线段. 可以看出, 实验与模型所反应的趋势
基本一致. 证实了卡皮查热阻在模拟纳晶铜热导率
过程中的可靠性.
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图 8 (网刊彩色) 热导率与晶粒尺寸的关系
Fig. 8. (color online) The relationship between grain
size and thermal conductivity.

4 结 论

本文提出了一种可靠的理论模型来解决纳晶

铜热导率由于晶粒尺寸在临界尺度以下所带来的

导热性能异常的尺寸效应这一难题, 该模型能够比
较准确地对纳晶铜热导率进行估算以及清晰地反

映出纳晶铜热导率的尺寸效应. 总的卡皮查热阻模
型有以下特点.

1)提供了更加简便的计算方法. 无需考虑电子
(或声子)在晶粒中及晶粒之间输运的具体过程, 只
是根据载热子输运过程中载热子散射现象所引起

的宏观表现来制定模型, 巧妙地简化了繁杂的计算
过程.

2)纳晶金属材料的电子热导率远大于声子热
导率. 电子热导率的尺度依赖效应决定了材料的有
效热导率尺度依赖效应.

3)该模型对于研究纳晶材料导热特性起到了
一定的指导作用, 能够合理地预测纳晶材料在不同
尺度范围的热导率数值, 对于功能材料热输运性能
调控具有重要实用价值.

4)纳晶铜热导率晶粒尺寸在 400到 700 nm范
围内, 其热导率数平均值为标准铜的 55%左右. 金
属铜的热传导能力在超细晶状态下被大大削弱.

5)在纳晶铜材料中, 当经晶粒尺寸d < 103 nm
时, 热导率k随晶粒尺寸变化剧烈, 显现出强烈的
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尺寸效应. 在这个尺度范围内, 基于唯像的傅里叶
导热定律已不再适用.
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Abstract
Naocrystalline (nc) material shows lower thermal conductivity than its coarse grain counterpart, which restricts its

engineering applications. In order to study the effects of grain size and grain boundary on the thermal conductivity of
nc material, nc copper is prepared by the high pressure sintering method. The pure nc Cu powder is used as the starting
material, and the high pressure sintering experiment is carried out under a DS6 × 14 MN cubic press. Prior to the high
pressure sintering experiment, the Cu powders are first pre-compressed into cylinders, then they are compressed under
5 GPa at temperatures ranging from 700 to 900 ◦C for 30 min. The grain size and micro-structural characteristics are
investigated by the scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The results show that the sintered
Cu bulk material can achieve nearly full densification with a relative density of 99.98% and the grain growth of the Cu
particles is effectively inhibited. The thermal conductivity measurement is performed by NETZSCH LFA–427 at 300 K
and 45% RH. The test results show that the thermal conductivity of nc copper is lower than that of its coarse grain
counterpart, and the thermal conductivity increases with grain size increasing. For example, as the grain size increases
from 390 to 715 nm, the corresponding thermal conductivity increases from 200.63 to 233.37 W·m−1·K−1, which are
53.4% and 60.6% of the thermal conductivity of the coarse grain copper, respectively. For a better understanding of
the effects of grain boundary and size on the thermal conductivity of nc material, a simple modified model, with special
emphasis on the contributions of electron and phonon conduction, is presented by incorporating the concept of the
Kapitza resistance into an effective medium approach. The theoretical calculations are in good agreement with our
experimental results. The combination of experimental results and theoretical calculations concludes that the thermal
conductivity of nc material is weakened mainly by two factors: the grain boundary-electron (phonon) scattering on the
grain boundary and the electron (phonon)-electron (phonon) scattering in the grain interior. That is to say, the thermal
resistance of nc material can be divided into two parts: one is the intragranular thermal resistance from the grain, the
other is the intergranular thermal resistance from the grain boundaries. As is well known, when the grain size decreases
to a nano-range, the volume fraction of the grain boundary presents a sharp increase, and the intergranular thermal
resistance from the grain boundaries becomes more important.
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