
 

新型双过渡金属 MXene 热电输运性能
第一性原理计算
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(2024 年 3 月 26日收到; 2024 年 5 月 3日收到修改稿)

二维双过渡金属MXene相较于单一过渡金属MXene, 有着更高的可调控性, 在热电器件方面有着潜在的

应用. 本文通过第一性原理的计算方法结合玻尔兹曼输运理论, 研究了新型二维双过渡金属MXene单层TiZrCO2
和 VYCO2 的稳定性和热电性能. 结果表明, 两者的热电输运性能优良. 计算预测的结果: 在最优载流子浓度

下, 300 K时, p型TiZrCO2 功率因子为 11.40 mW/(m·K2), 远高于 n型, p型VYCO2 功率因子 (2.80 mW/(m·K2))

和 n型 (2.20 mW/(m·K2))大小类似. 300 K下, TiZrCO2 和 VYCO2 的晶格热导率较低, 分别为 5.08 W/(m·K)

和 3.22 W/(m·K), 并且随着温度升高进一步降低, 900 K时为 2.14 W/(m·K)和 1.09 W/(m·K). TiZrCO2 和VYCO2
的热电优值随温度升高而增大, 温度为 900 K时, p型 TiZrCO2 和 VYCO2 的热电优值分别达到 1.83和 0.93,

优于两者 n型的 0.23和 0.84. 双过渡金属MXene TiZrCO2 和VYCO2 相比单一过渡金属MXene (如 Sc2C(OH)2,

ZT = 0.5)具有更好的热电性能, 有潜力作为综合性能优良的新型热电材料. 本文采用的一套计算方法亦可

为新型双过渡金属元素MXene热电性能探索提供一定借鉴.
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1   引　言

工业化进程的不断加快, 使得能源危机越来越

严重, 带动了新能源领域的发展. 热电材料是一类

能够将热能和电能相互转化的功能材料, 作为一种

新型能源材料, 能有效解决环境能源问题 [1]. 热电

发电作为热电材料的一种有效应用, 其工作原理基

于塞贝克效应 (Seebeck effect), 即在温差作用下,

材料中的载流子 (电子或空穴)会从高温端向低温

端扩散, 从而产生电压. 热电材料的性能通常由其

热电优值 (ZT 值)来衡量, ZT 值是一个无量纲参

数, 定义为 

ZT =
S2σT

κ
, (1)

S2σ

其中, S 是 Seebeck系数, σ是电导率, 其中功率因

子 PF =   , κ是总热导率 (总热导率为电子热

导率 κe 和晶格热导率 κl 之和)[2], T 是绝对温度.

显然, 具有潜在的高性能的热电材料需要具有高的

电导率、大的塞贝克系数和低的热导率 [3,4]. 然而,

由于热电材料的 S, σ和 κ之间有着强关联, 寻找

具有高转换率的热电材料一直是一个大的挑战.

目前 , 研究较为成熟的经典热电材料包括

Bi2Te3 基材料 [5]、PbTe类材料 [6]、SiGe合金 [7]、

Mg3Sb2 基材料 [8] 以及层状硒氧化物 (如 Bi2O2Se[9]

和 BiCuOSe[10])等 , 少数材料热电优值能达到

1.5, 热电性能有待进一步提升. 1993年, Hicks和

Dresselhaus[11] 的研究表明, 相对三维块体材料, 低

维材料中电子等载流子的量子限制效应可以显著

提高其功率因子. 例如: Ramanathan和Khalifeh [12]
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研究的单层或双层 MoS2 较块体有着更高的塞贝

克系数, 更低的晶格热导率, 热电优值有明显提升;

Li等 [13] 发现降低 Bi2O2Se的维度能显著减小其晶

格热导率, 是提升热电性能的有效途径. 近年来,

层状结构热电材料受到了研究者的广泛关注. 其中,

一类新的二维过渡金属碳化物和氮化物 MXene

自 2011年首次发现以来一直被广泛研究 [14–16]. 在热

电性能方面, 主要关注半导体单过渡金属MXenes的

热电性能, 如 Sc2CT2 (T = O, F, OH) (p型 Sc2CO2
的ZTmax = 0.35, n型Sc2CF2 的ZTmax = 0.45, p型

Sc2C(OH)2 在 900 K的 ZTmax = 0.5)[17], 及M2CO2
(M = Ti, Zr, Hf) (n型Ti2CO2 的ZTmax = 0.45, n型

Zr2CO2 的 ZTmax  = 0.35,   n型 Hf2CO2 在 700 K

时 ZTmax = 0.30)[18]. 迄今为止报道的上述二维单

过渡金 MXene材料的 ZT 值尚不令人满意. 随后

于 2015年成功合成双过渡金属元素 MXene, 如

Mo2TiC2, Mo2Ti2C3 和 Cr2TiC2[19], 这为寻找具有

潜在热电性能的 MXene材料提供了新的研究方

向. 与常规MXene化合物中的单一过渡金属相比,

由于两种过渡金属元素的存在, 使得材料的热电性

能更容易调控. Jing等 [20] 预测了半导体 Cr2TiC2
和Cr2TiC2T2 (T = O, F, OH ) MXene的热电性能,

发现分别有着 800, 700和 600 μV/K的较大 See-

beck系数. 其中 p型 Cr2TiC2(OH)2 在 600 K时的

性能 ZT 值高达 3.0. Kim等 [21] 预测了Mo基双过

渡金属MXene(Mo2CTx, Mo2TiC2Tx 和Mo2Ti2C3Tx

(T = F, O, OH)的电子输运性质, 随后, Karmakar

等 [22] 预测了 Ti3–xMoxC2T2 (x = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0,

2.5, T = O, OH, F)的热电性能, 发现在 800 K时,

n型TiMo2C2F2 的ZT 值为1.28, 而p型Ti2MoC2F2
的 ZT 值高达 3.14.  Chang等 [23] 研究了 ScYCT2
(T = F, OH)的热电性能, 发现 n型 ScYC(OH)2
在 500 K时 ZT 值接近 3. 最近, Xiong等 [24] 研究

表明, 二维MXene TiZrCO2 有着合适的带隙和较

高的迁移率, 有望成为潜在的高性能热电材料. 双

过渡金属元素 MXene展现出较大的热电优值, 在

热电性能方面展现出了巨大的潜力.

对双过渡金属元素MXene热电性能方面的研

究仍较匮乏, 影响其 Seebeck系数、电导率和晶格

热导率的相关机理尚不明确. 本文通过第一性原理

计算方法, 设计并构建了两种新型双过渡金属Mxene

单层 TiZrCO2 和 VYCO2, 并对其热电性能展开研

究. 通过求解电子和声子玻尔兹曼输运方程, 得到

两种材料的电子和声子输运相关性质, 最后计算得

到热电优值. 对比两种材料的性能差异, 总结研究

影响热电优值参数的一些因素, 为新型双过渡金属

元素MXene热电性能探索提供科学依据. 

2   计算方法

本文计算基于密度泛函理论, 理论计算过程

采用的是第一性原理计算模拟包 VASP[25], 其中采

用 PBE  (Perdew-Burke-Ernzerhof  )[26] 与 GGA

(generalized-gradient-approximation)[27] 处理交换

关联能, 截断能设定为 500 eV. 为了保证计算精

度, 在 Monkhorst-Pack方案中, 几何优化和电子

性质计算分别使用了 10×10×1和 20×20×1 k 点.

在二维材料 TiZrCO2 和 VYCO2 的 c 轴方向添加

了 20 Å的真空层以避免层间的相互作用. 经过测

试后, 结构优化的能量和原子力收敛标准设置为

1×10–8 eV/cell和 10–5 eV/Å. 在计算 TiZrCO2 和

VYCO2 单层能带结构时, 采用 HSE06泛函计算以

排除 PBE泛函对能带的低估 [28]. 电输运系数 (S,

σ/τ, κe/τ)通过使用基于半经典玻尔兹曼输运理论

和弛豫时间近似的 BoltzTraP2程序计算 [29]. 根据

形 变 势 理 论 (deformation  potential,  DP)计 算

MXene材料弛豫时间 τ随温度的函数的变化 [30].

利 用 第 一 性 原 理 分 子 动 力 学 模 拟 (ab  initio

molecular dynamics, AIMD)方法确定所进行计算

的工作温度稳定性 [31]. 热输运性质 (κl 及声子相关

性质)通过目前广泛应用的方法VASP+Phonopy[32]

+Thirdorder+ShengBTE[33] 程序计算 . 首先采用

VASP+Phonopy利用有限位移法对 MXene进行

4×4×1扩胞计算二阶力常数矩阵, 并证明其动力

学其稳定性 . 采用 Thirdorder程序对 MXene进

行 3×3×1扩胞并最少考虑 8近邻以保证收敛计算

三阶力常数矩阵. ShengBTE程序结合二阶力常数

矩阵和三阶力常数矩阵得到单层 TiZrCO2 和

VYCO2 的热输运性质. 为了验证计算方法的准确

性, 本文以研究较多且结构简单的二维单层 2H-

MoS2 为作为计算参数校对体系, 计算结果在结果

与讨论部分呈现. 

3   结果与讨论
 

3.1    能带结构及稳定性

首先 , 我们构建了 MXene单层 TiZrCO2 和

VYCO2 的晶体结构模型, 并对其结构进行优化,
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单层 TiZrCO2 和 VYCO2 4×4×1超胞结构如图 1.

平衡时的晶格常数示于表 1中. 优化后 TiZrCO2
和 VYCO2 的晶格常数 a 分别为 3.19 Å和 3.32 Å.

为了确保所设计结构的稳定性, 分别计算了热力

学、动力学以及结构力学性能. 其中, TiZrCO2 和

VYCO2 声子色散曲线和声子态密度由图 2 给出,

声子谱有纵向、横向和平面外声学波 (即 LA, TA,

ZA)和 12个光学波 (optical), 声子谱没有出现软模,

表明TiZrCO2 和VYCO2 是动力学稳定的. TiZrCO2
和 VYCO2 的声子态密度低频区主要由 Ti, Zr和

C11C22 − C2
12 > 0

V, Y原子提供, 中高频区主要由 C和 O原子提

供. 在热力学稳定性方面, 我们用 AIMD计算了

TiZrCO2 和 VYCO2 在 900 K下 4 ps的自由能变

化, 以确保单层 TiZrCO2 和 VYCO2 具有热稳定

性. 根据 Bor-Huang稳定性准则, 二维材料需要

满足C66 > 0和  
[34]. 通过VASP对

晶格弹性张量进行计算 , 结果见表 1. 结果表明

TiZrCO2 和 VYCO2 在力学上能够保持稳定.

具有较大的 Seebeck系数的热电材料是具有

一定禁带宽度的半导体材料, 因此, 我们计算了单
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图 1    单层 TiZrCO2 和 VYCO2 4×4×1超胞结构俯视图 (a), (b)和侧视图 (c), (d)

Fig. 1. Top view (a), (b) and side view (c), (d) of monolayer TiZrCO2 and VYCO2 4×4×1 supercellular structure.

 

表 1    单层 TiZrCO2 和 VYCO2 的晶格常数 a、弹性张量和带隙
Table 1.    Lattice constants a, elastic tensors, and bandgaps of monolayer TiZrCO2 and VYCO2.

a/Å C11(C22)/(N·m–1) C12/(N·m–1) C66/(N·m–1) EPBE/eV EHSE06/eV

TiZrCO2 3.19 247.64 87.88 0.01 0.74 1.50

VYCO2 3.32 78.41 38.93 0.20 1.10 2.15
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图 2    单层 TiZrCO2 (a)和 VYCO2 (b)声子色散曲线和声子态密度

Fig. 2. Phonon dispersion curve and phonon state density of monolayer TiZrCO2 (a) and VYCO2 (b).
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层 TiZrCO2 和 VYCO2 的能带结构, 如图 3所示,

两者均为间接带隙半导体. 初期试算采用计算量小

些的 PBE泛函, TiZrCO2 和 VYCO2 的带隙分别

为 0.74 eV和 1.10 eV. 由于 PBE泛函通常会低估

带隙, 在此基础上采用更精确的 HSE06泛函计算,

TiZrCO2 和 VYCO2 的带隙分别 1.50和 2.15 eV.

其中, TiZrCO2 导带态密度主要由 Ti原子提供,

而 VYCO2 导带态密度主要由 V原子提供. 能带结

构上价带和导带的差异表明其内部载流子有效质

量存在差异. 

3.2    电子输运性质

由于 BoltzTraP2程序是基于弛豫时间近似的

半经典玻尔兹曼传输方程求解的, 为了计算得到材

料的电导率和电子热导率, 需要求解得到载流子弛

豫时间 τ. 对于二维材料MXene TiZrCO2 和VYCO2,

基于形变势理论求解载流子弛豫时间, 二维材料的

弛豫时间随温度的变化可以用以下公式计算 [30]: 

τ =
2ℏ3C

3kBTm∗E2
1

, (2)

m∗其中, ħ为普朗克常量, kB 为玻尔兹曼常数,   为

载流子的平均有效质量, T 为开尔文温度, C 为二

维材料弹性常量, E1 为形变势能, 表 2列出了 300 K

下 TiZrCO2 和 VYCO2 以及作为对比的 MoS2 的

弛豫时间计算结果, 其中, MoS2 的计算结果与 Bin

等 [35] 计算的一致, 一定程度上验证了计算参数设

置的合理性. 300 K下 TiZrCO2 电子的弛豫时间

为 6.39 fs, 空穴的弛豫时间为 366.56 fs, n型掺

杂要远小于 p型掺杂. VYCO2 电子的弛豫时间为

27.48 fs, 空穴的弛豫时间为 28.96 fs. 与同类二维

材料弛豫时间计算结果相仿 (如 ScYCF2 电子 τ =

130 fs, 空穴 τ = 30 fs)[23].

计算得到载流子弛豫时间后, 进一步研究材料

的 S, σ和 κe 等电子输运相关性质, 结果如图 4所

示. 从图 4(a), (b) MXene单层TiZrCO2 和VYCO2
的 Seebeck系数随载流子浓度的变化可知, 在一定的
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图 3    单层 TiZrCO2 (a)和 VYCO2 (b)在 HSE06泛函下的能带结构及态密度图

Fig. 3. Band structure and state density of monolayer TiZrCO2 (a) and VYCO2 (b) under HSE06 functional.

 

m∗表 2    300 K下单层 TiZrCO2 和 VYCO2 的形变势能 E1、弹性常量 C、有效质量  、弛豫时间 τ (括号内数据为文献 [35]

的计算结果)
m∗Table 2.    Deformation potential energy E1, elastic constant C, effective mass   , relaxation time τ of monolayer TiZrCO2

and VYCO2 at 300 K (the data in brackets are the calculation results of Ref. [35]).

Carrier type C/(J·m–2) E1/eV m∗/me τ/fs

TiZrCO2
Electro 248 10.8 2.69 6.39

Hole 248 2.7 0.75 366.56

VYCO2
Electro 78 3.7 1.67 27.48

Hole 78 4.81 0.94 28.96

MoS2
Electro 168(166) 8.34(8.61) 0.46(0.44) 42.51(40.9)

Hole 168 3.81 0.56 167.3
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载流子浓度范围内, TiZrCO2 和VYCO2 的 Seebeck

系数都是随着载流子浓度的增大而下降, 随着温

度的上升而上升. 同时, 在较高温度时出现了反常

现象, 随着浓度降低, p型或 n型单层 TiZrCO2 和

VYCO2 的 Seebeck系数均出现下降的现象, 这是

由于高温和低载流子浓度出现双极扩散导致的, 且

温度越高双极扩散现象越明显. 对于特定的载流子

浓度, n型 TiZrCO2 的 Seebeck系数要大于 p型,

而 n型和 p型 VYCO2 有着类似大小的 Seebeck系

数, 整体上无论是 p型或 n型, VYCO2 Seebeck系

数大于 TiZrCO2.

图 4(c), (d)展示出了单层TiZrCO2 和VYCO2
的电导率 σ随载流子浓度变化曲线, 随着载流子

浓度的增大, p型和 n型 TiZrCO2 和 VYCO2 的电

导率都随之增大, 且随温度升高而变小. 同时, 由于

n型TiZrCO2 的载流子弛豫时间大于 p型TiZrCO2
的载流子弛豫时间, n型 TiZrCO2 的电导率要小

于 p型 TiZrCO2 的电导率, 而 p型和 n型 VYCO2
的电导率差别不大. 此外, 随着温度的升高, p型

和 n型 TiZrCO2 和 VYCO2 的电导率也逐渐下降.

由 Wiedemann-Franz定律 (κe = LσT, 其中 L 是

洛伦兹常数)可知 [36,37], 电子热导率和电导率呈一

定的正比关系, 因此电子热导率和电导率有相似的

变化.

S2σ

TiZrCO2 和 VYCO2 功率因子随载流子浓度

变化如图 4(e), (f)所示, 功率因子随温度升高而减

小. 从功率因子公式 PF =   及 S 和 σ随载流子

浓度变化有着相反的趋势可知, 功率因子会随着载

流子浓度先增大后减小, 在一定载流子浓度时会出

现一个峰值. p型 TiZrCO2 的功率因子大于 n型,

在载流子浓度为 2.77×1012 cm–2 时, 300 K下 p型

TiZrCO2 的 PFmax =11.40 mW/(m·K2). 而 p型和

n型 VYCO2 大小变化趋势类似, 在载流子浓度为

9.27×1013 cm–2 时, 300 K下p型VYCO2 的PFmax =

2.80 mW/(m·K2))  (大于 n型 2.20 mW/(m·K2)),

高于 Sc2CO2 (2.5 mW/(m·K2))[17]. 同时, p型 TiZr

CO2 的功率因子较 p型 VYCO2 更大 , 这是因为

p型 TiZrCO2 有更高的电导率导致的. 

3.3    声子输运性质

为了得到材料的热电优值 , 进一步计算了

TiZrCO2 和 VYCO2 单层的晶格热导率, 且对比了

本文计算的MoS2 晶格热导率, 结果如图 5, 本文计

算的 MoS2 的晶格热导率 (300 K, 47.6 W/(m·K))

与 Xiang等 [38] 的结果 (300 K, 47.5 W/(m·K))以

及实验测定结果 (300 K, 52 W/(m·K))[39] 相一致.
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图 4    p型和 n型单层 TiZrCO2 和 VYCO2 Seebeck (a), (b)、电导率 (c), (d)和功率因子 (e), (f)随载流子浓度变化图

Fig. 4. Variations of monolayer TiZrCO2 and VYCO2 Seebeck (a), (b), conductivity (c), (d), and power factor (e), (f) with carrier

concentration for p and n types.
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室温 (300 K)下TiZrCO2 的晶格热导率为 5.08 W/

(m·K),  VYCO2 的晶格热导率为 3.22 W/(m·K),

低于前人理论计算的单过渡金属MXene, 如 Sc2CO2
(59 W/(m·K))[17], Pt2CO2(9.22 W/(m·K))[40] , 以及

Mo2C (9.72 W/(m·K))[41]. 高于实验测量值 ,  (如

Mo2CTx  (0.37 W/(m·K))[42] 和 Ti3C2Tx  (2.84 W/

(m·K))[43]), 可能原因是用于测量的薄膜材料的多

层结构存在层间散射会降低晶格热导率以及实验

合成的MXene表面官能团不单一. 温度升高到 900 K

时 ,  TiZrCO2 和 VYCO2 的晶格热导率分别为

2.14 W/(m·K)和 1.09 W/(m·K). 晶格热导率随

着温度的升高而减小, 这是由于温度上升声子-声

子散射加剧导致的 [44]. 从图 6声子对 TiZrCO2 和

VYCO2 总晶格热导率的贡献可知, 声学声子对晶

格热导率的贡献随温度上升而减小, 而光学声子对

晶格热导率的贡献随温度升高而增大, 且占总晶

格热导率的近 30% (300 K时 TiZrCO2 和 VYCO2
分别为 26.39%和 37.32%), 不同于一些二维材料

光学声子在晶格热导率贡献中占比较低 (如Ti2CO2 ,

Hf2CF2, ZrSe2 光学声子对晶格热导率贡献分别为

5%, 11%和 4.7%)[45–47]. 由图 8(c), (d)知, TiZrCO2
和 VYCO2 频率在 5—8 THz的声子对晶格热导率

仍有 20%左右的贡献, 这部分频率的声子主要为

光学声子, 结合图 2声子态密度, 该频率下的声子

态密度主要由过渡金属元素提供, 即不同过渡金属

元素一定程度上增强了光学声子对晶格热导率的

贡献. TiZrCO2 的晶格热导率贡献 ZA声子相比

LA和 TA占比更小, 而 VYCO2 的晶格热导率贡

献 ZA声子相比 LA和 TA占比较大.

TiZrCO2 和 VYCO2 在 300 K时的声子群速

度和声子寿命随频率的变化关系结果如图 7(a), (b)

所示, TiZrCO2 和VYCO2 LA, TA, ZA以及Optical

声子均有较大的群速度, 且低频区的各种声子相互

散射, 在晶格热导率中均起着作用. 从声子寿命来

看, 如图 7(c), (d)所示, TiZrCO2 和 VYCO2 不同

于光学声子寿命低于声学声子的 Ti2CO2 , ZrSe2
等材料 [45,47], 其 LA, TA, ZA以及 Optical声子都

有着较高的寿命, 声子寿命长, 表明声子在热输运
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Fig. 5. The lattice thermal conductivity of monolayer TiZrCO2, VYCO2 (a) and MoS2 (b) varies with temperature.
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Fig. 6. Contribution of acoustic phonons and optical  phonons to the total  lattice thermal conductivity of monolayer TiZrCO2 (a)

and VYCO2 (b) at different temperatures.
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Fig. 7. Phonon velocity (a)(b), phonon lifetime (c)(d), and Grüneisen parameter (e)(f) of monolayer TiZrCO2 and VYCO2 at 300 K

with frequency.
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Fig. 8. The  thermal  conductivity  of  monolayer  TiZrCO2  and  VYCO2  lattice  changes  with  frequency  (a)(c)  and  mean  free  path

MFP(b)(d) at different temperatures.
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过程中所起的作用时间长, 晶格热导率越大. 格林

艾森常数是决定声子散射强度的关键因素之一. 高

的散射强度对应着较大的散射率和较大的格林艾

森常数, 使材料的晶格热导率降低 [48]. 从图 7(e),

(f) TiZrCO2 和 VYCO2 格林艾森常数与频率的变

化可知, TiZrCO2 和 VYCO2 均是 ZA 声子具有较

大的格林艾森常数, TA 和 LA声子格林艾森常数

在低频区也较大, Optical在中高频有明显变大, 表

明 TiZrCO2 和 VYCO2 的晶格热导率声学和光学

声子贡献都很大. 声子群速度、声子寿命和格林艾

森参数的变化一定程度上验证了图 6的结果.

材料的尺寸是影响材料晶格热导率的重要因

素, 图 8给出了不同温度下单层TiZrCO2 和VYCO2
晶格热导率随频率和平均自由程 (MFP)及频率的

累积变化情况. 其中图 8(a), (c)拟合曲线 κacc 与

MFP的关系式为 [49]
 

κacc(lMFP ⩽ lmax) =
κmax

1 +
l0

lMFP

, (3)

式中, κacc 表示累积晶格热导率, κmax 表示最终累

积晶格热导率, lMFP 示平均自由程长度, lmax 表示

最大声子平均自由程, l0 表示临界 MFP. 频率高

于 5 THz 后 TiZrCO2 晶格热导率随频率增大减

缓, 而 VYCO2 晶格热导率贡献主要来源于 7 THz

以下的声子, 有效调控该频率以下的声子将有效降

低晶格热导率. 从晶格热导率和MFP的关系图可

知, 300 K时, TiZrCO2 单层的晶格热导率在MFP

大于 191.80 nm时不再变化, 说明导热贡献均来自

于 MFP 小于 191.80 nm的声子, 而单层 VYCO2
的这一数值在 109.75 nm. 同时, 当材料的尺寸小

于其临界尺寸 l0 时, 晶格热导率变化较小, 声子几

乎无散射现象. 如 TiZrCO2 在 300, 600和 900 K

时 l0 分别为 12.84, 5.07和 3.21 nm, VYCO2 l0 分

别为 5.47, 2.50和 1.63 nm, 改变材料尺寸在 l0 以

下, 晶格热导率不变. 

3.4    热电优值

综合上述电子输运性质和晶格热导率计算结

果, TiZrCO2 和 VYCO2 单层在 300—900 K条件

下热电优值随载流子浓度的变化关系如图 9所示.

无论是 n 型还是 p型 TiZrCO2 和 VYCO2 单层 ,

随载流子浓度增加热电优值都会先增大而后减小,

温度升高热电优值增大明显. p型 TiZrCO2 单层

的热电优值总体大于 n型  TiZrCO2 单层 ,  p型

VYCO2 单层的热电优值大小与 n型 VYCO2 单层

相差不大. 在 300 K和 900 K下, p型 TiZrCO2 单

层最大热电优值在载流子浓度为 1.87×1012 cm–2

和 2.81×1012 cm–2 时分别是 0.48和 1.83, 大于 n型

3.90×1013 cm–2 和 9.81×1013 cm–2 时的 0.05和 0.23.

300和 900 K下, p型 VYCO2 单层最大热电优值

在载流子浓度为 5.13×1013 cm–2 和 6.11×1013 cm–2

时分别是 0.25和 0.93, 大于 n型 3.77×1013 cm–2 和

6.35×1013 cm–2 时的 0.20和 0.84. p型 TiZrCO2 热

电优值优于 p型 VYCO2, 优于 Sc2C(OH)2 (ZT =

0.5)[17] 和 Ti2CO2(ZT = 0.45)[18], 这表明双过渡金

属元素MXene单层 TiZrCO2 和 VYCO2具有潜在

优异的热电性能. 

4   结　论

本文设计构建了新型二维Mxene单层TiZrCO2

和 VYCO2 材料, 并通过弹性张量、声子色散曲线、

AIMD模拟证明其力学、动力学以及热力学稳定
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图 9    单层 TiZrCO2 (a)和 VYCO2 (b)热电优值随载流子

浓度变化图

Fig. 9. The thermoelectric value of monolayer TiZrCO2 (a)

and VYCO2 (b) varies with carrier concentration.
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性. 电子输运方面, p型 TiZrCO2 Seebeck系数小

于 n型, 但电导率和电子热导率要优于 n型, p型

和 n型 VYCO2 Seebeck系数、电导率和电子热导

率大小类似. 300 K下, p型 TiZrCO2 功率因子为

11.40 mW/(m·K2), 大于 n型 TiZrCO2; 300 K时,

p和 n型VYCO2 功率因子分别为 2.80 mW/(m·K2)

和 2.20 mW/(m·K2), 整体上 p型 TiZrCO2 的电

输运性质要高于 VYCO2. 声子输运方面, 300 K时,

TiZrCO2 和 VYCO2 的晶格热导率分别为 5.08和

3.22 W/(m·K), 且与温度成反比关系, 这是由于温

度升高声子散射增强. 从各声子对晶格热导率的贡

献上看, 光学声子对晶格热导率贡献比一些二维材

料占比较大 (300 K时 TiZrCO2和 VYCO2 光学声

子对晶格热导率贡献分别为 26.39%和 37.32%).

TiZrCO2 晶格热导率主要来源于 5 THz以下的声

子, VYCO2 为 7 THz以下的声子. 300 K时, 尺寸

在 12.84和 5.47 nm以内的 TiZrCO2 和 VYCO2
材料晶格热导率几乎不变, 可通过纳米化降低晶格

热导率. 热电优值方面, 900 K时, p型 TiZrCO2
的热电优值最高为 1.83 (优于 n型 0.23), p型和

n型 VYCO2 的热电优值分别为 0.93和 0.84, p型

TiZrCO2 有着更大的热电优值, 两者较传统热电材

料有着更高的热电优值, 因此双过渡金属 MXene

单层 TiZrCO2 和 VYCO2均是潜在的良好二维热

电材料.
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Abstract

The  quantum  restriction  effect  of  charge  carriers  in  two-dimensional  materials  can  significantly  improve

their power factors. MXene, as a new type of two-dimensional double transition metal material, has attracted

extensive  attention  due  to  thermoelectric  properties,  and  higher  controllability  than  single  transition  metal

MXene,  which  has  potential  applications  in  thermoelectric  devices.  In  this  work,  new  two-dimensional

monolayer  double  transition  metal  MXene,  i.e.  TiZrCO2  and  VYCO2,  are  designed  and  their  stabilities,

electronic and thermoelectric properties are studied by the first principles and Boltzmann transport theory. It

has  been  shown that  both  are  indirect  bandgap semiconductors  with  mechanical,  thermodynamic  and kinetic

stability,  and  their  thermoelectric  properties  (Seebeck  coefficients,  electrical  and  electronic  thermal

conductivities and lattice thermal conductivities) in a temperature range from 300 K to 900 K are studied. For

the optimal carrier concentration at 300 K, the p-type TiZrCO2 power factor is 11.40 mW/(m·K2), much higher

than that of n-type one, and the VYCO2 power factor of p-type (2.80 mW/(m·K2)) and n-type (2.20 mW/(m·K2))

are similar to each other. At 300 K, TiZrCO2 and VYCO2 have low lattice thermal conductivities of 5.08 W/(m·K)

and 3.22 W/(m·K), respectively, and the contributions of optical phonon to the lattice thermal conductivity are

both about 30%, i.e.  2.14 W/(m·K) and 1.09 W/(m·K) at 900 K, respectively.  At the same time,  it  is  found

that at 300 K, when the material sizes of TiZrCO2 and VYCO2 are within 12.84 nm and 5.47 nm respectively,

their lattice thermal conductivities are almost unchanged, and can be adjusted by adjusting the compositions.

At 900 K, the thermoelectric value of p-type TiZrCO2 and VYCO2 reach 1.83 and 0.93, respectively, which are

better  than  those  of  n-type,  0.23  and  0.84.  The  double  transition  metals  MXene  TiZrCO2  and  VYCO2  have

better  thermoelectric  properties  than the single  transition metal  MXene (such as  Sc2C(OH)2, ZT = 0.5),  and

have the potential applications in new thermoelectric materials with excellent comprehensive properties. A set

of  calculation  methods  used  in  this  paper  can  also  provide  some  reference  for  exploring  the  thermoelectric

properties of a new double transition metal element MXene.

Keywords: double  transition  metal  MXene,  first  principles,  thermoelectric  property,  lattice  thermal
conductivity
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