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产生与输运温度依变性*
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MXenes 可以实现大规模合成且具有诸多优异光电特性, 被用于构建各种结构和功能独特的热载流子光电

探测器件. 然而, 变温环境条件下 MXenes 并不稳定, 一方面环境温度升高会加速材料氧化降解, 另一方面温度

变化可能影响光电器件的寿命和性能稳定性, 目前 MXenes 温度不稳定性受到越来越多关注. 鉴于实验研究变

温条件下 MXenes 热载流子性质的局限, 本文基于多体微扰理论和量子力学理论, 研究环境温度对电子态分布

和散射效应的影响. 从表面等离激元非辐射衰减角度出发, 采用第一性原理计算量化热载流子的产生效率、

能量分布和输运, 系统研究了 MXenes 表面等离激元诱导热载流子的环境温度依变特性. 结果表明, MXenes

中带间跃迁和声子协助电子跃迁共同高效率产生了高能热空穴主导的热载流子, 且表现出与硼烯媲美的长

寿命和输运距离. 环境温度升高显著提高了红外波段的热载流子产生效率, 同时可见光波段的热空穴表现出

优异环境温度稳定性. 此外, 环境温度升高降低了热载流子的寿命和输运距离, 主要源于增强的电子与光学

声子散射效应.
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1   引　言

等离激元光电器件是基于金属纳米结构的表

面等离激元共振现象 [1,2], 通过急剧增强近场区域

的电场强度和对光的捕获能力, 从而大幅度提高光

电探测器性能. 与传统光电器件不同, 等离激元光

电器件利用表面等离激元非辐射衰减产生的高能、

非平衡“热”电子-空穴对 (热载流子)实现高效的能

量转换, 并调节热载流子的能量分布 [3,4], 这为热载

流子光电器件带来全新发展机遇. 作为等离激元光

电器件实践应用的基础, 寻找性能优异的等离激元

金属材料一直是热载流子光电器件领域关注的重

要课题之一. 近年来, 二维材料, 如石墨烯 [5]、石墨

烯衍生物和二维层状结构过渡金属碳化物、氮化

物 (MXenes)等由于元素含量丰富, 且具有大比表

面积和高稳定性等优点, 成为一系列富有前景的等

离激元金属材料. 特别地, MXenes展现出优异的

光学性质、独特的电化学/化学可调的等离激元特

性 [6], 其带间跃迁和等离激元共振峰覆盖了整个紫

外、可见光和近红外范围 [7], 被认为有望取代石墨

烯和其他二维材料, 成为等离激元光电器件领域理

想候选材料之一. 例如, 2019年 Jeon 等 [8] 构建了

基于 MXenes 混合结构的表面等离激元光电探测

器, 在室温下实现了 103 A/W 的高灵敏度和 102 的高

光开关比. 相比MoS2 光电探测器 [9], MXenes在光

通信波长 1310 nm 处的灵敏度提高了 3个数量级.

表面等离激元不可避免地以朗道弛豫 (声子协
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助带内电子跃迁和直接带间电子跃迁)方式发生非

辐射衰减, 并且产生大量热载流子 (热电子和热空

穴)[10–12]. 紧接着, 热载流子迁移到金属材料表面从

而在光电器件中产生电流信号. 该过程是表面等离

激元应用于热载流子光电器件的物理基础. 理想的

MXenes 基等离激元光电器件需要具备环境稳定

且持久的高效光探测能力, 因此迫切需要了解表面

等离激元诱导热载流子的产生和输运特性在能量

和空间尺度的信息. 目前为止, 人们对 MXenes 的

独特表面等离激元热载流子特性展开了持续深入

的实验和理论研究. 例如, Zhang等 [13] 采用飞秒瞬

态吸收谱捕获了 MXenes 等离激元的能量弛豫过

程, 该研究通过监测电子和声子的动力学弛豫过程

发现了等离激元的不同能量传输通道. Jermyn 等 [14]

提出结合相空间和粒子方法的空间与能量非平衡

散射 (NESSE)理论计算框架, 将原子尺度的等离

激元衰变和热载流子碰撞积分的第一性原理电子

结构预测与纳米到中尺度的电磁场模拟联系起来,

从而预测了等离激元诱导热载流子的空间分辨能

量分布特征. 此外, Liu等 [15] 采用第一性原理和蒙

特卡罗模拟方法研究 MXenes 热载流子动力学特

征, 研究表明施加合适压缩应变可获得更高的热载

流子平均自由程.

MXenes 基等离激元光电器件的探测性能环

境稳定性与热载流子对环境温度的依赖关系密切

相关. 环境温度对热载流子特性的影响贯穿始终,

包括热载流子的产生、能量空间分布特征和输运过

程. 表面等离激元非辐射衰减产生热载流子的效

率, 其温度依变性表现为环境温度对电子跃迁概率

的影响, 从而反映在与电子结构密切相关的介电函

数中. 例如, Han等 [16] 采用第一性原理研究电子和

声子的温度依变性, 从而获得了 CeO2 的温度有关

介电函数, 并且理论计算的 CeO2 折射率与文献和

温度相关椭偏仪实验的测量数据符合较好. Reddy

等 [17] 使用原位高温椭偏仪获得 TiN 薄膜的温度

依赖性介电函数, 研究表明高温环境下 TiN 的介

电函数均偏离了室温下的光学参数, 因此与介电常

数实部和虚部有关的等离激元特性也发生退化现

象. 此外, Brown等 [18] 鉴于超快激光实验中时间

分辨光学探针在电子-声子相互作用测量限制, 提

出了表面等离激元诱导热电子与温度相关的介电

响应的第一性原理计算, 包括带间电子直接跃迁和

声子协助的带内电子跃迁贡献. 同时, Brown等 [19]

预测带间直接电子跃迁概率受环境温度影响较小,

而声子协助的电子跃迁概率由于低温下声子吸收

冻结导致减小程度比较大. 因此, 环境温度不仅影

响材料中表面等离激元诱导热载流子的产生效率,

而且导致产生热载流子的主导微观物理机制发生

变化. 此外, 环境温度升高将加剧晶体材料的晶格

振动, 导致电子-电子和电子-声子相互作用程度增

大, 将直接影响热载流子的能量损耗与输运特性.

例如, Zhou 等 [20] 基于第一性原理计算 SrTiO3 晶

体中, 所有依赖温度的声子模式与电子-声子耦合

强度参量, 预测热载流子在 150—300 K 之间的温

度依变性迁移率. 王善江等 [21] 指出表面等离激元

诱导热载流子的弛豫及热耗散过程中, 光子、电子

及声子的相互作用是高能热载流子逐渐热化的关

键所在. 然而, 目前 MXenes 研究更侧重于构建探

测性能优异的等离激元光电器件系统与结构 [8], 缺

乏微观层面上热载流子特性对环境温度依赖关系

的量化研究.

与石墨烯 (graphene)、二硫化钼 (MoS2)和硼

烯 (borophene)等二维材料的固定表面端不同 ,

MXenes 具有丰富表面官能团且极易被高温氧化

改性, 从而对等离激元光电器件的寿命和性能稳

定性产生极大影响. 鉴于实验研究连续变温条件下

MXenes 中热载流子动力学特性的限制问题, 本文

采用基于现代量子力学理论的第一性原理计算方

法, 从表面等离激元的非辐射衰减角度出发, 将温

度效应引入带间电子直接跃迁和声子协助电子跃

迁过程, 以获得表征热载流子产生效率的介电函数

虚部值, 研究环境温度对 Ti3C2TxMXene中热载流

子产生效率和能量空间分布的微观影响机制. 进一

步地, 考虑环境温度对电子-电子散射和电子-声子

散射效应的影响, 研究热载流子寿命与平均自由程

对环境温度的依赖关系, 最终全面表征 Ti3C2Tx

MXene表面等离激元诱导热载流子对环境温度的

依赖关系, 为量化评估实践环境中MXenes等离激元

光电器件的环境温度稳定性提供理论与数据支持. 

2   计算方法
 

2.1    计算细节

采用第一性原理计算开源代码 JDFTx[22] 软

件计算二维材料 Ti3C2Tx MXene 的电子结构, 声

子谱和电子-声子相互作用矩阵元. 本文使用全相
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对论范数守恒赝势 (SG15), Perdew-Burke-Ernzerh

(PBE)广义梯度近似函数描述交换关联能量, 并且

对 Ti3C2Tx 的二维周期性结构设置平板模型以截

断库仑相互作用 [23]. 此外, 平面波截止能量取值为

25 Hartrees  (1 Hartree  =  110.5×1021  J),  Fermi-

Dirac 展宽取值为 0.01 Hartrees, 以近似描述费米

面的电子态分布. 针对优化后的 Ti3C2Tx 晶体结

构, 本文在第一布里渊区内使用以 Gamma 点为中

心的 12× 12× 1 均匀 k 点网格计算能带结构, 并

采用 3× 3× 1 超晶胞结构计算不同温度的声子谱

和电子-声子相互作用矩阵元. 上述所有参数均经过

收敛性测试, 可以获得准确可靠的数值计算结果.

紧接着, 将上述计算的电子能量、声子能量和

电子-声子相互作用矩阵元, 分别转换为最大局域

函数 (MLWFs)基 [24,25] 表示的形式, 以便在极细

网格中获得任意采样点 k 处的电子本征能量、声子

能量和电声相互作用矩阵元素. 具体来说, 本文使

用 35 个 Wannier 基带准确复现了 Ti3C2Tx 费米

能级以上 25 eV 内的电子态分布、声子能量和电

子-声子矩阵元素值. 最后, 在第一布里渊区内利用

蒙特卡罗采样以获得足够的密集采样点信息, 并通

过积分求和实现对不同温度下 Ti3C2Tx 中热载流

子性质的量化计算. 

2.2    电子跃迁过程

表面等离激元通过朗道弛豫进行非辐射衰减,

其重要产物是高能热电子和热空穴. 当激发能量大

于带间阈值时, 能量守恒要求电子跃迁的始末态能

量差等于光子能量, 并且由于光子在电子尺度上的

动量可以忽略不计, 因此动量守恒意味着始末态在

相同的 k 点. 基于微扰理论和费米黄金法则计算给

定光强度下这一电子跃迁概率, 并由此确定相应的

介电函数虚部为 [26]
 

Imεdirect (ω, T )

=
4π2e2

m2
eω

2
·
∫
BZ

gsdk
(2π)2

∑
nn′

(fkn − fkn′)

× δ (Ekn′ − Ekn − ℏω)
∣∣⟨P ⟩kn′n

∣∣2, (1)

ω fkn = f (εkn, Te)

Te

Ekn

me gs

式中,    是入射光频率;    是量子态 kn

处与电子温度  有关的电子占据数, 采用 Fermi-

Dirac 分布函数描述;    是量子态 kn 处的电子

态能量, 可通过第一性原理计算 Ti3C2Tx 的电子结

构获得; e 是电子常数;   是电子有效质量;   是

⟨P ⟩k
′

n′m

δ

自旋因子;   是相应量子态间的动量矩阵元.

 函数描述带间电子直接跃迁过程所满足的动量和

能量守恒.

当激发能量低于带间阈值时, 声子可以提供必

要的动量满足电子跃迁规则. 基于二阶微扰理论计

算给定光强度下声子协助的电子跃迁概率, 由此确

定的相应介电函数虚部值计算公式为 [19]
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式中,   是量子态   处的声子态能量;  

  是量子态   处与晶格温度  有

关的声子占据数, 采用 Bose-Einstein 分布函数描

述;    是相应量子态     处的电声

相互作用矩阵元素值;    是数值计算的约束参数;

 函数描述声子协助电子跃迁过程所满足的动量和

能量守恒. 

2.3    散射效应

基于上述精确计算的 Ti3C2Tx 能带结构, 本文

采用第一性原理计算获得与环境温度有关的电子-

电子和电子-声子散射线宽, 进而表征热载流子的

寿命和平均自由程与能量的函数关系, 以此讨论

Ti3C2Tx 中热载流子输运性质的温度依变性.

针对电子-电子散射效应影响, 从随机相近似

(random phase approximation, RPA)内准粒子自

能虚部值计算的热载流子弛豫率为 [27,28]
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Im
∑e-e

kn
式中,    是电子-电子散射产生的载流子线

宽, 本文使用开源 JDFTx软件计算 Ti3C2Tx 的电

子-电子散射线宽. 其中, 积分频率的分辨率设置为

0.08 eV, 局域电场的截断能设置为 200 eV. 基于

晶体结构的对称性特征, 采用上述参数设置计算

Ti3C2Tx 在第一布里渊区内 48×48×1采样点 k 处,

电子-电子散射线宽以获得热载流子在量子态 kn

的弛豫率, 其计算结果经过了收敛性测试.

根据自由电子的 Fermi-liquid 理论, 电子-电

子散射导致的热载流子弛豫率对环境温度的依赖

关系可近似表示为 [29,30]
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式中,    是比例常数, 可通过计算室温下 (300 K)

的 (3)式, 并结合 (4)式拟合获得. 进一步地, 在

(3)式中增大温度系数    即

可获得有限温度下的热载流子弛豫率.

针对电子-声子散射效应影响, 基于费米黄金

法则计算不同环境温度下热载流子弛豫率为 [31,32]
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式中  是电子-声子散射产生的载流子线宽;

  是一个非常小的洛伦兹展宽 (约 25 meV), 其中

对环境温度的依赖性分别体现在电子态与声子态

的占据数中. 对 (5)式进行积分求和计算时, 采用

与电子-电子散射计算的相同量子态  , 并通过蒙

α

特卡罗采样在第一布里渊区内获得 2× 105 采样

点 k, 以保证计算结果的收敛性. 此外, 本文通过控

制声子模式参数    分别研究了声学声子和光学声

子模式对应的电子-声子散射贡献.

综合考虑电子-电子和电子-声子散射贡献, 计

算热载流子的寿命为 

τkn =
ℏ

2

(
Im

∑e-e

kn
+ Im

∑e-ph

kn

) . (6)

kn

νkn

最后 , 结合量子态   处的热载流子平均群速度

 , 即无质量狄拉克费米子的传输速度, 定义其

平均自由程为 

λkn = νkn · τkn. (7)
 

3   分析与讨论
 

3.1    晶体结构

实验室通常是通过选择性蚀刻 Ti3AlC2 MAX

相以获得 Ti3C2Tx MXene 晶体 [33]. 与实验制备过

程类似, 本文基于无机晶体数据库中 Ti3AlC2 晶

体结构 [34], 通过移除中间层的 Al 原子构建二维

Ti3C2Tx MXene 单层. 由于实验中大多数使用氟

化物为主的刻蚀剂, MXenes 的暴露表面总以—F,
—O 和—OH 基团封端, 并且高温环境下—OH 型
基团非常容易转化为—O 型基团 [35,36], 因此本文主

要讨论一定环境温度下 Ti3C2O2 MXene 中热载流

子的产生与输运特性. 图 1 展示了优化后具有稳定

构型的 Ti3C2O2 MXene 单层 , 其中表面官能团
—O 位于 3个相邻 C 原子的空心位置之上, Ti 原子

位于两层 C 原子中间. 表 1 列出了优化后 Ti3C2O2
的晶格常数, 显然本文构建的 Ti3C2O2 晶体结构

参数与文献中的数据非常符合. 此外, 与母体 Ti3AlC2
相比, 移除 Al 原子后 Ti3C2O2 MXene 单层晶格

常数减小. 
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图 1    Ti3C2O2 MXene 晶体结构和第一布里渊区内 k 点路径

Fig. 1. The crystal structure of Ti3C2O2 MXene and the k-point path in the first Brillouin zone.
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3.2    能带结构和声子谱

Γ Γ

Γ

Γ

基于晶体结构对称性特征计算 Ti3C2O2 MXene

电子态分布时, 如图 2(a) 所示, 能带沿图 1(c) 所

示的第一布里渊区高对称点路径   -M-K-   展开,

其中红色曲线代表 Wannier 能带分布, 黑色点代

表 DFT 能带分布, 并且这两种理论计算能带分

布趋势完全符合. 在 Ti3C2O2 能带结构图中, 显然

高对称点   附近的能带穿越了费米能级 , 表明

Ti3C2O2 MXene 具有金属特性. 图 2(b) 所示的室

温下 (300 K) Ti3C2O2 MXene 单层声子谱中, 第

1阶段声子频率位于 50 meV 以下, 由 3 个声学分

支和 Ti 原子的部分光学分支构成; 第 2阶段声子

频率位于 50—100 meV 之间, 主要对应于 C 原子

和 O 原子的面内 (低能量分支)和面外 (高能量分

支)的光学振动. 此外,    点附近存在两条平面内

线性色散曲线和一条平面外抛物线色散曲线, 这

是二维晶体材料声子谱的典型特征. 特别地, 理论

计算不同环境温度下的声子谱中均没有出现虚频,

表明 Ti3C2O2 MXene 单层的晶体结构是动力学

稳定的. 此外, 声子谱中光学声子的截止能量大约

90 meV, 表明 Ti3C2O2 MXene 在超过 0.09 eV 光

子能量时就会由于强烈的光子-声子散射而导致自

由电子的弛豫时间急剧下降, 并且其高弛豫特征的

维持能力远小于石墨烯单层 (约 200 meV)[38].
 

3.3    热载流子的产生效率

大量的实验与理论研究表明, MXenes 材料表

现出独特的表面等离激元现象, 并通过朗道阻尼产

生高能热载流子 (热电子与热空穴), 在光电和等离

子体领域中应用潜力巨大. 金属性 Ti3C2O2 MXene

等离子体材料中, 表面等离激元通过朗道弛豫形式

的非辐射衰减产生热载流子物理机制, 主要包括直

接带间电子跃迁和声子协助电子跃迁过程. 如图 3

所示, 本文利用介电函数的虚部值量化 0—3 eV
能量范围内, 上述两种物理机制在不同环境温度下

对热载流子产生效率的贡献. 图 3(a)展示了表征

带间电子跃迁产生热载流子效率的介电函数虚部

值分布. 介电函数虚部值计算与电子跃迁矩阵元有

关, 因此图 2(a) 能带结构中能级之间的能量差决

定了介电函数虚部值的频率分布范围. 从图中可

知, 入射光子能量处于 0.2—0.5 eV 范围内时介电

函数虚部值高达 103 eV, 主要是激发了如图 2(a)

中蓝色圆圈标记的费米能级附近带间电子跃迁. 随

着入射光子能量增加, 0.5—1.0 eV 能量范围内介

电函数虚部值急剧下降. 这是由于激发如图 2(a)

中蓝色箭头所标记带间电子跃迁的能量阈值为

1 eV, 因此 0.5—1.0 eV 能量范围内入射光子无法

激发带间电子跃迁. 当入射光子能量大于带间跃迁

阈值时, 介电函数虚部值在 1—3 eV 能量范围内

急剧增大后持续稳定高达 103 eV. 值得注意的是,

环境温度对低能量范围内的带间电子跃迁的热

载流子产生效率影响非常显著. 特别地, 在 0.5—

1.0 eV能量范围内, 环境温度升高导致带间电子跃

迁产生热载流子效率几乎提高了 2个数量级. 然

而, 在 1.0—3.0 eV 高能量范围内, 环境温度升高

对高能量处的带间电子跃迁产生热载流子效率几

乎没有影响.

 

表 1    不同晶体的晶格常数参数比较
Table 1.    Lattice  constant  parameters  of  different

crystals.

晶体
晶格常数/Å

a b c

Ti3C2O2
本文 3.039 3.039 22.000

文献[37] 3.039 3.039

Ti3AlC2 文献[37] 3.082 3.082
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图 2    Ti3C2O2 MXene的能带结构和声子谱

Fig. 2. Band structure and phonon spectrum of Ti3C2O2 MXene.
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Γ

图 3(b) 展示了表征声子协助电子跃迁产生热

载流子效率的介电函数虚部值分布. 从图中可知,

0—1 eV 低能量范围内介电函数虚部值高达 103 eV,

甚至与带间电子跃迁量级相当. 如图 2(a)中绿色

箭头标记所示, 声子可以提供足够的动量协助入射

光子激发在高对称点    附近的带内电子跃迁. 随

着入射光子能量增加, 在 1—3 eV 能量范围内介电

函数虚部值逐渐下降. 如图 2(a) 中紫色箭头标记

所示, 在该高能量范围内声子提供的微小动量无法

满足带内电子跃迁的动量守恒要求, 因此激发声子

协助电子跃迁比较困难同时带间直接电子跃迁开

始占据主导. 此外, 计算结果表明随着环境温度升

高, 声子协助电子跃迁的热载流子产生效率逐渐增

大, 并且低能量范围内的增大程度要显著于高能量

范围. 因此, Ti3C2O2 MXene 中带间电子跃迁与声

子协助电子跃迁均可以高效地产生热载流子, 并且

环境温度升高显著提高了 0—0.8 eV (红外波段)

能量范围内的热载流子产生效率, 但是几乎不影响

0.8—3.0 eV (可见光波段)能量范围内的热载流子

产生效率.

为了探究环境温度对热载流子产生物理机

制的影响, 图 4 展示了不同环境温度下, Ti3C2O2
MXene 的带间电子跃迁和声子协助电子跃迁过程

对热载流子产生效率的相对贡献. 其中, 颜色条的

色阶表示归一化的相对贡献比例, 颜色越接近蓝色

代表带间电子跃迁的贡献越多, 反之则声子协助电

子跃迁的贡献越多. 从图 4可以看到, 声子协助电

子跃迁过程是 0—0.8 eV (红外波段)能量范围内

产生热载流子的主导物理机制, 带间电子跃迁则是

0.8—2.0 eV(可见光波段)能量范围的主导物理机

制. 此外, 在部分特定能量范围内, 声子协助电子

跃迁对热载流子产生的贡献与带间电子跃迁几乎

相同, 因此在研究 Ti3C2O2 MXene 中热载流子相

关特性时不能忽略声子协助电子跃迁过程影响. 值

得注意的是, 随着环境温度逐渐升高, 在 0—0.8 eV
(红外波段)能量范围内声子协助电子跃迁贡献在

热载流子产生效率中的占比逐渐增大 , 但是在

0.8—3.0 eV(可见光波段)能量范围内两种电子跃

迁的贡献比例基本保持不变. 综上, 环境温度升高

会增大 Ti3C2O2 MXene 在 0—0.8 eV (红外波段)

能量范围内声子协助电子跃迁的热载流子产生效

率, 但是几乎不影响 0.8—3.0 eV(可见光波段)能

量范围内的热载流子产生微观物理机制. 

3.4    热载流子的能量分布

热载流子的能量分布决定了特定能量等离激

元/光子, 在 Ti3C2O2 MXene 中激发的热载流子

主导类型. 本文采用始态 (空穴)和末态 (电子)能

量对 (1)式和 (2)式的积分计算进行直方图统计,

从而获得两种物理机制产生的初始热载流子能量

分布与等离激元/光子能量之间的关系. 需要指出

的是, 遵守能量守恒时热载流子的洛伦兹展宽导致

其能量略微超过了等离激元/光子能量. 图 5(a) 和

图 5(b) 展示了室温 (300 K)和高温 (1100 K)环境

中带间电子跃迁产生的热载流子能量分布. 热载

流子在能量空间分布呈现出条状的“陡峰”态势, 并

且热电子与热空穴的能量分布不对称, 因此讨论

热载流子的主导类型非常有意义. 从图中可知, 0.8—
3.0 eV 能量的等离激元/光子激发时, 产生的高能

热载流子分布概率非常大, 并且高能热空穴的能量

大于高能热电子. 随着环境温度升高, 0—0.8 eV
范围内的热载流子分布概率逐渐减小, 但是 0.8 eV

能量以上的可见光波段几乎不受影响. 此外, 环境

温度升高并不能改变热载流子的能量空间位置分
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图 3    量化电子跃迁过程的介电函数虚部值　(a)带间电子跃迁; (b)声子协助电子跃迁

Fig. 3. Imaginary part of the dielectric function to quantifies the electron transition process: (a) Direct interband electronic transi-

tions; (b) phonon-assisted electron transitions.
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图 4    带间电子跃迁与声子协助电子跃迁的相对贡献, 颜色条表示归一化后的相对贡献, 其中红色代表声子协助电子跃迁, 蓝色

代表带间电子跃迁

Fig. 4. The relative contribution of interband and phonon-assisted electron transitions, the color bars represent normalized relative

contributions, where red represents phonon-assisted electron transitions, and blue represents interband electron transitions.
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图 5    热载流子的能量空间分布　(a) 300 K 和 (b) 1100 K 时带间电子跃迁产生的热载流子能量分布 ; (c) 300 K 和 (d) 1100 K

时声子协助电子跃迁产生的热载流子能量分布纵轴表示等离激元/光子的能量. 横轴表示热载流子的能量, 正值代表热电子, 负

值代表热空穴; 费米能级设置为 0 eV; 色度条表示热载流子的分布概率

Fig. 5. Energy distribution of hot carriers, generated by direct interband electronic transitions, as a function of plasmon/photon en-

ergies at 300 K (a) and 1100 K (b); generated by phonon-assisted electronic transitions, as a function of plasmon/photon energies at

300 K (c) and 1100 K (d). The longitudinal axis indicates the energy of plasmon/photon; the horizontal axis indicates the energy of

plasmon/photon-generated carriers, where negative values indicate hot holes and positive values indicate hot electrons. The Fermi

level is set to 0 eV. The color bar indicates distribution probabilities of carriers.
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布, 其主要取决于精确计算的 Ti3C2O2 MXene 能

带结构. 图 5(c), (d) 展示了室温 (300 K)和高温

环境 (1100 K)中声子协助电子跃迁产生的热载流

子能量分布. 显然, 声子协助电子跃迁产生的热载

流子在能量空间分布的连续性比较好. 与带间电子

跃迁类似, 0.8—3.0 eV 能量范围内产生的高能热

载流子分布概率比较大, 并且高能热空穴能量高

于高能热电子. 与带间电子跃迁相比, 0—0.8 eV
能量范围内声子协助电子跃迁产生的热载流子分

布概率比较大, 然而 0.8—3.0 eV 能量范围内声子

协助电子跃迁产生的热载流子分布概率非常小. 随

着环境温度升高, 声子协助电子跃迁产生的热载

流子在能量空间的分布概率逐渐增大. 综上所述,

Ti3C2O2 MXene 适用于热空穴主导的热载流子光

电器件, 并且 0.8—3.0 eV (可见光波段)能量范围

内产生的高能热空穴表现出优异的环境温度稳定

性, 该现象可通过单分子电荷输运的扫描探针技

术, 并结合纳米等离子体实验方案进一步验证 [39]. 

3.5    热载流子的输运性质

表面等离激元非辐射衰减产生的热载流子必

须存活足够长时间, 或迁移足够远距离才能被收集

或探测到. 因此, 非平衡载流子输运的时间和长度

尺度一直是 Ti3C2O2 MXene 基光电器件关注的重

要参数 [40]. 基于上述精确计算的能带结构, 考虑不

同环境温度下的电子-电子与电子-声子散射效应,

本文给出了 Ti3C2O2 MXene 中热载流子寿命与平

均自由程的定量计算结果.

Ekn

图 6 和图 7 分别展示了不同环境温度下 ,

Ti3C2O2 MXene 中热载流子寿命与平均自由程的

能量空间分布. 由于 Ti3C2O2 晶体结构在微观层

面具有各向异性, 导致相同能量下具有不同波矢量

的电子态 kn 具有不同的相空间和散射矩阵元素,

因此相同能量的热载流子   具有不同的寿命和

平均自由程. 图 5 的热载流子能量分布表明, Ti3C2O2
MXene 中热空穴与热电子的能量分别聚集在

0—3.0 eV 与 0—2.0 eV 范围内, 因此本文主要讨

论该范围内的热载流子输运性质. 从图 6 和图 7

可以看到, 费米能级附近的低能热载流子具有最长

的寿命和平均自由程, 并且随着能量增大而逐渐

减小. 此外, 具有相同能量的热空穴寿命和平均自

由程均显著大于热电子. 在室温 (300 K)下, Ti3C2O2
MXene 中热载流子的最大寿命接近 7 fs , 最大平

均自由程接近 2 nm , 与单层硼烯 [41] 中热载流子

的输运特性非常接近. 然而, 与传统等离激元材料

贵金属 (Au, Ag, Cu)相比 [19], 最大热载流子寿命

为约 30 fs, 平均自由程为约 50 nm, Ti3C2O2 MXene

的最大热载流子寿命和平均自由程均远远小于贵

金属. 因此, 非常有必要探索热载流子输运性能优

化方法, 以提高 MXenes 基表面等离激元光电探
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图 6    热载流子的寿命, 横轴表示热载流子的能量, 正值代表热电子, 负值代表热空穴, 费米能级设置为 0 eV

Fig. 6. The lifetime of hot carriers, the horizontal axis indicates the energy of hot carriers, where negative values indicate hot holes

and positive values indicate hot electrons, the Fermi level is set to 0 eV.
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测器件性能. 随着环境温度升高, 热载流子的寿命

与平均自由程均逐渐减小, 尤其是费米能级附近低

能热载流子的减小程度最显著. 特别地, 环境温度

升高对高能热空穴输运性质的影响大于高能热电

子. 例如, 如图 6 中方框标记所示, 热空穴的寿命从

300 K 时的 5.58 fs 降低到 1100 K 时的 1.58 fs,

同时高能热电子的寿命从 300 K 时的 1.94 fs 降低

到 1100 K 时的 1.04 fs . 如图 7 中方框标记所示,

高能热空穴的平均自由程从 300 K 时的 1.72 nm

减小到 1100 K 时的 0.52 nm , 同时高能热电子的

平均自由程从 300 K 时的 0.39 nm 减小到 1100 K

时的 0.20 nm. 此外, 在 0—0.8 eV 能量范围内, 具

有长寿命和平均自由程的热空穴表现出强烈的温

度依赖性, 然而在 0.8—3.0 eV 能量范围内, 热电子

与热空穴受环境温度影响都比较小. 因此, Ti3C2O2
MXene 中产生了寿命长、迁移距离远的高能热空穴,

并且其在可见光波段受环境温度的影响比较小.

热载流子的输运性质与电子-电子和电子-声子

散射效应密切相关. 如图 8 所示, 本文分别计算电

子-电子散射和电子-声子散射导致的载流子线宽,

研究环境温度对 Ti3C2O2 MXene 的散射效应影

响. 从结果可以看到, 室温 (300 K) Ti3C2O2 MXene

中, 电子-电子散射对热空穴的影响远大于电子-声

子散射, 但是对热电子的影响与电子-声子散射相

当. 随着远离费米能级的热载流子能量增加, 电子-

电子散射急剧增加, 电子-声子散射则几乎保持不

变, 最终导致热载流子寿命和平均自由程逐渐减

小. 随着环境温度逐渐升高, 电子-电子散射几乎不

变, 电子-声子散射则显著增大. 例如, 如图 8 中黑色

方框标记所示, 环境温度从 300 K 升高到 1100 K

后 , 1.5 eV 处的电子-声子散射线宽增加了大约

0.31 eV, 相应的电子-电子散射线宽几乎没有改变.

特别地, 随着环境温度升高, 电子-声子散射甚至成

为了影响热载流子寿命与平均自由程的主导因素.

因此, 环境温度主要影响的是电子-声子散射效应,

并且温度越高电子-声子散射越大.

基于上述结论, 本文进一步研究了不同环境温

度下 Ti3C2O2 MXene 的声学声子和光学声子分别

与电子的相互散射效应. 如图 9 所示, 对于热空穴

而言, 电子与声学声子的相互作用占据主导, 而热

电子主要是电子与光学声子的相互作用. 随着环境

温度升高, 电子与声学声子散射稍微增加, 而电子

与光学声子散射明显增大. 可以看到, 对于图 8 中

的热电子而言, 其增强的电子-声子散射主要源于

电子与光学声子的相互作用. 该现象可以理解为,

环境温度升高增加了 Ti3C2O2 MXene 的晶格振动

能量, 促使更多的原子很大可能进行反向运动, 这

种原子振动模式显著加剧了电子与光学声子的碰

撞散射概率. 上述研究表明, Ti3C2O2 MXene 中热

载流子的输运性质温度依变性主要源于电子与声

子光学分支间的碰撞散射效应, 并且对热电子的输

运特性影响非常大. 
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图 7    热载流子的平均自由程, 横轴表示热载流子的能量, 正值代表热电子, 负值代表热空穴, 费米能级设置为 0 eV

Fig. 7. The mean free path (MFP) of hot carriers, the horizontal axis indicates the energy of hot carriers, where negative values in-

dicate hot holes and positive values indicate hot electrons, the Fermi level is set to 0 eV.
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4   结　论

基于多体微扰理论和量子力学理论, 本文采用

第一性原理的量化计算方法, 系统研究了 MXene

材料中热载流子对环境温度的依赖特性, 包括热载

流子的产生效率、能量空间分布和输运性质. 研究

结果表明, Ti3C2O2 MXene 中产生的高效热载流

子源于带间电子跃迁与声子协助电子跃迁的共同
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图 8    电子-电子散射与电子-声子散射产生的热载流子线宽, 横轴表示热载流子的能量, 正值代表热电子, 负值代表热空穴; 费

米能级设置为 0 eV

Fig. 8. The  carrier  line  width  generated  by  electron-electron  scattering  and  electron-phonon  scattering.  The  horizontal  axis  indi-

cates the energy of hot carriers, where negative values indicate hot holes and positive values indicate hot electrons; the Fermi level

is set to 0 eV.
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图 9    电子-声学声子散射与电子-光学声子散射产生的热载流子线宽, 横轴表示热载流子的能量, 正值代表热电子, 负值代表热

空穴; 费米能级设置为 0 eV

Fig. 9. The carrier line width generated by electron-acoustic phonon scattering and electron-optical phonon scattering, the horizon-

tal axis indicates the energy of hot carriers, where negative values indicate hot holes and positive values indicate hot electrons; the

Fermi level is set to 0 eV.
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贡献. 特别地, 环境温度升高后显著提高了 0—0.8 eV
(红外波段)能量范围内的热载流子产生效率, 原因

是环境温度升高增大了声子协助的电子跃迁概率.

同时, 环境温度几乎不影响 0.8—3.0 eV (可见光波

段)能量范围内的优异热载流子产生效率; Ti3C2O2
MXene 中热载流子的能量分布特征显著依赖于激

发能量, 并且产生了大量的高能热空穴. 特别是,

0.8—3.0 eV (可见光波段)能量范围的高能热空穴

表现出优异的环境温度热稳定性; Ti3C2O2 MXene

中热空穴的寿命与平均自由程均显著大于热电子.

环境温度升高降低了热载流子的寿命与平均自由

程, 源于增强的电子与光学声子散射作用. 此外,

在 0.8—3.0 eV(可见光波段)能量范围内, 环境温

度升高对热载流子的输运性质影响比较小. 因此,

Ti3C2O2 MXene 非常有潜力成为性能稳定的热空

穴型光电器件材料. 研究结果将为 Ti3C2O2 MXene

基热载流子光电器件的性能优化提供理论基础与

指导, 从而助力于 MXenes 材料的进一步实践应

用发展.
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Abstract

Unlike  conventional  optoelectronic  devices,  plasmon-driven  optoelectronic  devices  can  efficiently  realize

energy  conversion  and  regulate  the  energy  distribution  of  hot  carriers  through  high-energy,  non-equilibrium

“hot”  electron-hole  pairs  (hot  carriers)  generated  by  surface  plasmon non-radiative  decay,  thereby  presenting

new opportunities  for  realizing hot carrier  optoelectronic devices.  As the basis  for  the practical  application of

plasmon optoelectronic devices, searching for plasmon metal materials with exceptional performance has always

been an important topic in the field of hot carrier optoelectronic devices. Currently, MXenes can be synthesized

on a large scale and has excellent photoelectric  properties,  so it  can be used to build a variety of  hot carrier

photodetectors with unique structures and functions. Unlike the fixed surface ends of two-dimensional materials

such as graphene, MoS2 and borophene, MXenes has an abundance of surface functional groups. However, the

increase  of  ambient  temperature  will  accelerate  the  oxidation  modification  of  surface  functional  groups,  thus

affecting  the  life  and  performance  stability  of  optoelectronic  devices.  In  view  of  the  inherent  limitations  of

experimental  research  on  dynamic  characteristics  of  hot  carriers  at  continuous  temperatures,  we  study  the

temperature effects on the electronic state distributions and scattering effects by using the theory of multi-body

perturbation  and  quantum  mechanics.  Particularly,  we  introduce  temperature  effect  into  interband  electron

transition and phonon-assisted electron transition process to obtain temperature dependent dielectric function.

From  the  perspective  of  non-radiative  decay  of  surface  plasmon,  we  quantify  the  hot  carrier  generation

efficiency,  energy  distribution  and  transport  characteristics  by  first  principles  calculations,  in  order  to

systematically  study  the  ambient  temperature  dependence  of  plasmon-induced  hot  carriers  in  MXenes.  The

results  show  that  the  interband  transition  and  the  phonon-assisted  electron  transition  in  MXenes  together

efficiently produce high-energy hot hole-dominated carriers with a long lifetime and transport distance, which is

comparable to borophene. The increase of ambient temperature significantly improves the hot carrier generation

efficiency in the infrared range. Meanwhile, the physical mechanism of hot carrier generation in visible light is

almost unaffected by the increase of ambient temperature, and the generated hot holes show excellent ambient

temperature  stability.  In  addition,  the  lifetime  and  transport  distance  of  hot  carriers  decrease  with  ambient

temperature increasing, which is mainly due to the enhanced scattering of electrons and optical phonons. The

research results will provide theoretical and data support for quantitatively evaluating the ambient temperature

stability of MXenes plasmon optoelectronic devices in practical environment.
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