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摘要 在太阳能转化过程中, 激发态热载流子的动力学行为决定了能量转化的效率. 我们采用动量空间非绝热分

子动力学(NAMD_k)方法研究了金红石TiO2体系中的热电子弛豫过程. 研究中, 我们选择了两种初始能量的热电

子,其动量都位于Γ点,能量分别为Eini = 0.64 eV和Eini = 2.75 eV.结果显示,热电子弛豫过程主要包括两个阶段: (1)
首先, 热电子被散射到第一布里渊区的等能面上, 形成热电子系综, 此过程能量基本保持不变, 只有动量发生变

化, 称为动量弛豫过程. 对于Eini = 0.64 eV和Eini = 2.75 eV两种情况, 动量弛豫时间均在15–25 fs之间; (2) 随后, 热
电子系综作为一个整体逐渐弛豫至导带底, 这一阶段称为能量弛豫过程, 其中Eini = 0.64 eV和Eini = 2.75 eV的能量

弛豫时间分别为39和97 fs. 在热电子弛豫过程中, 其能量通过电声耦合转移给体系晶格, 激发更多的声子, TiO2是

一种离子晶体, 在热电子弛豫过程中, Fröhlich电声耦合起到了关键作用, 导致大部分热电子的能量转移至Γ点的

A1g声子, 激发了Ti‒O拉伸的纵光学支声子. 我们的研究为理解金红石TiO2体内的热电子弛豫与能量转化过程提

供了新的理论基础.
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1 引言

近年来, 半导体材料在光电子器件、太阳能电池

和光催化等领域的应用中展现了巨大的潜力
[1]. 在这

些应用中, 光激发产生的热载流子(如热电子和热空

穴)的动力学行为直接决定了能量转换的效率
[2]. 例如,
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在太阳能电池的应用中, 如果热载流子在向低能级弛

豫的过程中遇到瓶颈, 则有更多机会将较高能量的热

载流子通过电极输出形成电流, 得到更高的输出电

压
[3]; 在光催化过程中, 高能量的热载流子在弛豫过程

中将其能量通过电声耦合转移给原子系统, 也就是半

导体表面与吸附分子, 这有可能降低反应势垒, 也可

能改变分子-表面之间的能级匹配, 促进分子捕获电子

空穴的可能性, 提升光催化反应的效率. 因此, 理解不

同材料体系中热载流子弛豫过程具有重要的意义.
热电子弛豫的过程主要包括电子-电子散射与电

子-声子散射过程, 其中电子-电子散射过程发生的时

间尺度很短, 通常认为在几十飞秒(fs)之内
[4], 电子-声

子散射过程的时间则常常发生在皮秒(ps)量级
[5]. 因

此, 想要了解热电子弛豫的动力学过程, 需要超快时

间尺度的实验技术与理论模拟方法. 受益于超快激光

技术的发展, 人们在最近几年中开展了对于半导体材

料热电子弛豫过程的研究. 2016年, Tanimura等人
[6]
利

用时间分辨角分辨双光子光电子能谱(Time- and An-
gle-Resolved Two-Photon Photoemission Spectroscopy,
TR-2PPE)对GaAs中的热电子弛豫进行了研究, 他们提

出热电子弛豫的过程可以分成两个阶段: 第一阶段为

动量弛豫阶段, 时间尺度大约在10 fs, 在这个过程中,
热电子通过电子-声子散射被散射到整个布里渊区的

等能面上, 形成准平衡的热电子系综, 其能量变化很

小; 第二阶段为能量弛豫阶段, 在这个阶段内准平衡

的热电子系综将以一个整体的形式向下弛豫, 直到达

到导带底, 时间尺度在几个ps量级. 随后, 两个阶段的

弛豫过程以及热电子系综的概念在其他几种材料中也

相继被实验证实
[7,8].

第一性原理计算一直是人们理解各种材料性质的

重要手段, 近年来, 利用第一性原理计算研究激发态载

流子动力学是第一性原理计算领域的新兴方向. 最初,
人们利用微扰论的方法, 通过电声耦合矩阵元的计算

来得到电子-声子散射的时间尺度
[9], 然而, 这种方法

无法给出载流子的含时动力学信息. 随后, 人们又发

展了含时玻尔兹曼方程方法, 在这种方法中, 无论是

电子还是声子都遵循基于准经典近似的含时玻尔兹曼

方程, 而他们之间的耦合则用电声耦合来表示
[10,11]. 之

后, 也有人用基于平均场近似的real-time TDDFT以及

基于准经典近似
[12], 结合面跳跃与含时Kohn-Sham方

程的非绝热分子动力学(Nonadiabatic Molecular Dy-

namics, NAMD)来研究材料中的热电子弛豫
[13]. 2023

年, 赵瑾课题组
[14]

通过直接在含时演化哈密顿量中引

入电声耦合矩阵元, 将实空间的NAMD方法扩展到动

量空间, 发展了NAMD_k方法, 可以直接在动量空间

中研究热载流子的弛豫. 利用这种方法, 他们先后研

究了石墨烯材料与晶体硅中的热电子弛豫
[14,15]. 在Si

材料中, 他们同样观察到了热电子系综的形成以及动

量弛豫与能量弛豫阶段, 理论模拟的结果与实验结果

吻合得非常好
[15]. 几乎同时, Xie等人

[16], Lu和Long[17],
Zheng和Wang[18]也在这个研究方向上进行了探索.

本工作中, 我们采用NAMD_k方法系统地研究了

金红石结构TiO2中的热电子弛豫的动力学过程. TiO2

是一种宽禁带半导体材料, 在光催化以及太阳能电池

领域都有比较重要的应用
[19,20]. 我们选取了导带底以

上0.64与2.75 eV两个位置作为热电子的初始能量来进

行研究(Eini = 0.64 eV与Eini = 2.75 eV), 研究发现, 与晶

体Si类似, 无论热电子从哪个初始能量开始弛豫, 都会

经历: (1) 动量弛豫, 形成热电子系综, 以及(2)能量弛

豫, 热电子系综整体弛豫, 并将能量转移给声子两个不

同阶段. 对于两种不同初始能量的热电子, 其动量空间

弛豫的时间尺度都在15–20 fs左右, 其能量弛豫时间分

别是39和97 fs. 在热电子弛豫的过程中, 其能量通过电

声耦合传递给晶格并激发声子, 对于TiO2来说, 大部分

热电子的能量传递给了能量约90 meV的A1g模式. 本

工作给出了金红石TiO2体系热电子弛豫的完整物理图

像, 对于优化基于金红石TiO2的太阳能电池及光催化

器件效率有着重要的意义.

2 方法

本文的模拟采用NAMD_k方法进行,其中,含时哈

密顿量可以分为原子平衡位置的哈密顿量以及偏离平

衡位置的贡献两部分:

H r R t H r R V r R t( ; ( )) = ( ; ) + ( ; ( )), (1)el 0
0

其中, H 0是原子处于平衡位置时的Kohn-Sham哈密顿

量, ∆V是由原子核位移∆R(t)=R(t)−R0引起的势能变化.
将载流子的波函数以平衡原子位置的Kohn-Sham轨道

为基组进行展开: r R t c t| ( ; ( )) = ( )|
nk

nk r R( ; )nk 0 , 其

中ψnk(r; R0)为轨道基组, cnk(t)为展开系数, 代入薛定谔
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方程得到系数的演化方程:

( )t c t H H c ti d
d ( ) = + ( ), (2)mk

nk
mk nk mk nk

ep
nk,

0
,

这里Hmk nk,
0 和Hmk nk

ep
,
分别代表对角Kohn-Sham能量矩阵

元和电声耦合矩阵元. 其中,

H V= . (3)mk nk
ep

mk nk,

在简谐近似下可以写成

( )H N g k q Q t l= ( , ) ( ) / , (4)mk nk
ep

p mn q k k q q,
1/2

,

其中, N是根据Born-von Kármán边界条件的单元格数

量, lqv是零点位移幅度, gmnv(k,q)是电声耦合矩阵元:

g k q u V r R u( , ) = ( ; ) . (5)mn mk q q nk uc+ 0

Qqv(t)是具有动量q的第 支的声子的简正坐标:

Q t l n( ) = + 1
2 (e + e ), (6)q q q

t ti iq q

这里的nqv是指声子模式的数量, 可以直接由玻色-爱因

斯坦分布给出:

n = 1

e 1
. (7)q

k T
q

B

电声耦合矩阵元gmnv(k,q)可以通过密度泛函微扰

理论或有限差分方法计算得到. 除了利用玻色-爱因斯

坦分布以外, Qqv(t)也可以通过其他方法获得, 例如从

分子动力学模拟中使用正规模分解方法得到
[21], 或者

由含时玻尔兹曼方程获得
[22].

我们使用第一性原理计算软件Quantum Espresso
(QE)[23]来对金红石TiO2的电子结构、声子谱以及电声

耦合来进行计算, 计算使用PBEsol泛函
[24]

、超软赝

势
[25], 平面波函数的能量截断值采用100 Ry. 我们首

先使用QE的密度泛函微扰方法在4×4×4的q点网格上

计算声子的性质. 随后使用Wannier90在更精细的k点
网格上进行插值计算. 经过电子和声子的计算后, 电

声耦合矩阵元gmnv(k,q)由Perturbo包给出. 最后在

16×16×16的k点网格和q点网格上进行热电子弛豫的

计算.

3 结果与讨论

3.1 电子结构与电声耦合

在进行热电子弛豫的计算之前, 我们先来了解一

下金红石TiO2的基本电子结构. 图1(a)给出了金红石

TiO2的能带结构. TiO2是一种宽禁带半导体材料, DFT
计算结果给出了2.0 eV的能隙, 我们使用的是PBEsol

图 1 (网络版彩图)金红石TiO2的电子能带图(a)、电子态密度图(b), 以及声子谱(c). (a)和(c)中的色点代表该处的电声耦合
Figure 1 (Color online) Electronic band structure (a), density of states (DOS) (b), and phonon dispersion (c) of rutile-TiO2. The color dots in (a) and
(c) represent the corresponding electron-phonon coupling.
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泛函, 由于密度泛函理论的自相互作用的问题, 能隙明

显被低估
[26]. 不过, 在本文中, 我们关心的是热电子弛

豫的过程, 也就是能量较高的热电子弛豫到导带底的

过程, 热电子的弛豫没有跨越材料能隙, 因此, 能隙的

低估对结果没有显著的影响. 图1(b)给出了金红石

TiO2的总态密度(DOS)以及投影到Ti_3d和O_2p轨道

上的分态密度(pDOS), 可以看到TiO2的价带主要由

O_2p构成, 而导带主要由Ti_3d构成, 两种轨道也有比

较强的轨道杂化. 由于晶体场劈裂, 导带的Ti_3d轨道

将会劈裂成以dxy, dyz和dxz为主要成分的t2g轨道, 以及

以d d,z x y2 2 2为主要成分的eg轨道, 分别对应于DOS中

的两个峰. t2g轨道的成键形式为π*, 这几条能带保留

了d轨道能带常见的局域性, 色散较弱而带宽较窄, 对

应于DOS上比较高的峰; 而eg轨道的成键方式是σ*, 由
于轨道之间较强的相互作用, eg轨道能带相对于t2g有
强的色散与更宽的带宽, DOS上对应的峰也较低.

热电子弛豫过程主要由电声耦合的大小所决定,
在图1(a)和(c)中, 我们分别在体系的能带图以及声子

谱上给出了电声耦合的大小. 图1(a)中将某一个电子

态对所有不同模式声子的电声耦合进行求和, 图1(c)
中将某一个声子模式与0–3 eV的所有电子态之间的电

声耦合矩阵元求和. 图1(a)中可以看出, 如果我们取导

带底为能量零点, 那么能量低于1.0 eV的t2g能带, 包括

导带(CB)及导带以上的四条能带有相对较大的电声耦

合, 能量较高的t2g能带的电声耦合相对较小. 从图1(c)
中可以看到, 能量第二高的光学支声子, 其不可约表示

为A1g, 与电子态的电声耦合最大, 其次是能量为50
meV左右的A2g模式与能量最高的B2g模式. 对于耦合

最强的A1g模式来说, 其电声耦合在Γ点趋于发散, 这

是由于TiO2是一种典型的离子晶体, 因此, 其电声耦

合表现出明显的Fröhlich电声耦合性质
[27], 电声耦合

在声子的波q→0的点会发散, 也就是说, Γ点附近声子

的电声耦合比其他q点的声子要大很多. 从金红石TiO2

的声子谱中可以看到, A1g是对应于Ti‒O键拉伸振动的

纵光学支声子
[28].

以导带底为能量零点 , 我们选择了Γ点位置

Eini = 0.64 eV与Eini = 2.75 eV作为热电子的初始能量,
如图1(a)中所示, Γ点Eini = 2.75 eV对应的是能量最高

的一条t2g能带, 可以看到, 本文所研究的主要是t2g轨道

主导的热电子弛豫过程. 下面我们将逐一讨论这两种

情况.

3.2 较低能量热电子弛豫与声子激发过程

图2(a)给出了Eini = 0.64 eV情况下热电子能量弛

豫的动力学过程, 其中的蓝线给出了热电子平均能量

随时间变化的情况, 色条代表每一个能级上电子的占

图 2 (网络版彩图)低能激发的热电子弛豫. (a) 热电子能量的弛豫情况. 色条代表不同能态下的归一化电子分布, 蓝线表示平
均电子能量. (b) 布里渊区内沿着高对称线M-Γ-X-M在不同能带上的电子布居快照. (c) 布里渊区z = 0时二维切面不同时刻热
电子布居快照
Figure 2 (Color online) Relaxation of hot electron excited at low energy. (a) Energy relaxation of the hot electron. The color bar represents the
normalized electron distribution in different energy states, and the blue line represents the average electron energy. (b) Snapshots of electronic
population at different energy bands along the high symmetry line M-Γ-X-M in the Brillouin zone. (c) Hot electron population snapshots at different
times of a two-dimensional section of the Brillouin zone at z = 0.
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据数, 图2(b)和(c)给出了热电子弛豫过程中一些典型

时刻热载流子在能带上和第一布里渊区内的分布. 从

图2(a)可以看出, 在热电子开始弛豫的最初25 fs内, 能
量几乎没有发生变化, 从图2(b)和(c)可以看出, 在这个

时间段内, 热电子已经散射到了整个布里渊区的等能

面上. 因此, 我们可以将最初的25 fs理解为所谓的动

量弛豫过程, 热电子在这个过程中散射到布里渊区内

的等能面上, 形成热电子系综. 在20–150 fs时间范围

内, 可以看到热电子的能量逐渐弛豫到导带底, 从图2
(b)和(c)可以看到最终热电子主要分布在Γ-M之间比

较平坦的区域内. 这个时间段对应于热电子的能量弛

豫过程. 用高斯函数拟合可以得到热电子能量弛豫的

时间为39 fs.
热电子在其弛豫的过程中将能量通过电声耦合转移

给了声子系统, 激发更多的声子, 图3给出了声子激发的

情况. 在某一时刻t, 第v支的被激发声子总数可以写

成Q t Q t t Q t t( ) = ( )d = ( )dv
t

v
t

q
v q0 0 , , 这里的∆Qv,q(t)

表示时刻t , 第v支中动量为q的声子瞬时激发的数

量 Q t Q t( ) = ( )v
q

v q, 为对第v支声子上所有不同动

量的声子进行求和, 即可表示t时刻第v支声子瞬时激

发的声子总数量. 同样, 由于电子声子相互作用传递

到 晶 格 中 第 v 支 的 声 子 的 总 能 量 可 以 写

成 E t E t t Q t t( ) = ( )d = ( )dv
t

v
t

q
q v v q0 0 , , , 这里的

∆Ev(t)可以理解成时刻t瞬时转移给声子的能量, 由瞬

时激发声子数∆Qv,q(t)和此声子能量 q v, 的积表示. 图

3(a)和(b)给出了瞬时能量转移∆Ev(t)与瞬时声子激发

数∆Qv(t)随时间的变化, 而图3(c)和(d)给出了转移给晶

格的总能量Ev(t)与声子激发总数Qv(t)随时间的变化.
图3(e)和(f)给出了Qv(t)在一些典型时刻在声子谱上的

分布. 正如我们前面讨论的, 与电子耦合最强的声子是

A1g, 这里我们也发现, 被激发最多的声子也是A1g. 从
图3(e)中可以看出, 热电子的能量大部分转移给了Γ点
的A1g声子, 这与Fröhlich电声耦合的性质是很吻合的.
从瞬时声子激发∆Qv(t) (图3(b))与瞬时能量转移∆Ev(t)
(图3(d))中可以看出, 在动量弛豫过程中, 声子的激发

与能量转移均比较弱, 而在能量弛豫过程中声子激发

与能量转移迅速增强.

3.3 较高能量热电子弛豫与声子激发过程

下面我们来讨论Eini = 2.75 eV的情况. 图4给出了

图 3 (网络版彩图)低能激发弛豫过程中的声子激发. (a), (b) 不同声子支瞬时声子激发能∆Ev(t)和声子激发数∆Qv(t)的时间演
化. (c), (d)不同声子支的声子激发能量积累Ev(t)和声子激发数积累Qv(t)的时间演化. (e), (f)在0, 9, 25, 70, 100和150 fs声子色散
谱中积累声子激发数Qv(t)的快照
Figure 3 (Color online) Phonon excitation during relaxation after the excitation at low energy. (a), (b) The time evolution of instantaneous phonon
excitation energy ∆Ev(t) and phonon excitation number ∆Qv(t) for different phonon branches. (c), (d) The time evolution of phonon excitation energy
accumulation Ev(t) and phonon excitation number accumulation Qv(t) for different phonon branches. (e), (f) Accumulates snapshots of the phonon
excitation number Qv(t) in the phonon dispersion spectrum of 0, 9, 25, 70, 100, and 150 fs.
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热电子平均能量随时间的变化图(图4(a)), 以及热电子

在动量空间分布的动力学信息(图4(b)和(c)). 与Eini =
0.64 eV类似, 在前15 fs, 热电子散射到了布里渊区的

等能面上, 形成热电子系综, 不过, 因为在这个能量范

围内体系的态密度很小, 只有在Γ点附近有电子态的

存在, 所以电子无法到达布里渊区的边界, 如图4(c)
所示.

随后是热电子系综进行能量的弛豫. 可以看到在

Eini = 2.75 eV的情况下, 热电子需要300 fs左右才能到

达导带底, 比Eini = 0.64 eV的情况弛豫速度慢, 用高斯

函数拟合可以得到热电子能量弛豫的时间为97 fs. 热

电子弛豫过程中声子的激发情况如图5所示, 可以看

到基本的性质与Eini = 0.64 eV非常类似, 大部分热电

子能量转移给了A1g声子 , 这种声子获得了很强的

激发.

3.4 讨论

从我们的结果可以看到, 金红石TiO2与Si晶体的

热电子弛豫行为有类似之处, 都可以分为动量弛豫和

能量弛豫两个阶段, 在动量弛豫过程中, 热电子会散

射到整个布里渊区的等能面上, 形成热电子系综, 这

个过程中热电子的动量发生变化, 然而却几乎没有能

量转移. 在随后的能量弛豫过程中热电子会通过电声

耦合将其能量转移给声子, 逐渐弛豫到导带底.
虽然TiO2热电子弛豫的整体图像与Si类似, 然而

它们之间也有一些不同的地方, 主要包括以下三点:
(1) TiO2的动量弛豫过程非常快, 只有15–25 fs, Si晶体

需要大约100 fs[15], 这里的差异大约是由于TiO2的导带

主要由Ti_3d轨道构成, d轨道通常有比较大的电声耦

合
[29]. (2) TiO2体系中热电子能量弛豫速度也很快, 对

于Eini = 0.64 eV和Eini = 2.75 eV两种情况, 热电子能量

弛豫的时间分别是39与97 fs, 对于Si来说, 之前的报道

显示, 对于Eini = 2.0 eV (Γ谷激发)和Eini = 1.2 eV (L谷
激发),热电子能量弛豫的时间分别为1.6和1.9 ps[15].这
主要是由于TiO2体系中电子与长学支声子A1g模式耦

合非常强, 热电子的大部分能量都转移给了这种声子,
而A1g声子的能量约为90 meV, 是声子谱中能量第二高

的声子, 通过这种声子进行能量转移有着较高的效率.
与TiO2不同, 在Si体系中, 热电子的不仅与光学支声子

耦合, 也和声学支声子有比较强的耦合, Si中耦合最强

的光学支声子能量约为60 meV, 声学支声子能量只有

20 meV左右, 由于每激发一个声子所转移的能量较小,
因此能量转移的整体速度变慢. 另外, TiO2有比Si更大

的电声耦合, 也是TiO2能量弛豫时间短的另一个原因.
(3) 对于Si来说, 热电子从更高能量的Γ谷向下弛豫的

时间比从能量相对更低的L谷向下弛豫的时间更短
[15],

图 4 (网络版彩图)高能激发的热电子弛豫. (a) 热电子能量的弛豫情况. 色条代表不同能态下的归一化电子分布, 蓝线表示平
均电子能量. (b) 布里渊区内沿着高对称线M-Γ-X-M在不同能带上的电子布居快照. (c) 布里渊区z = 0时二维切面不同时刻热
电子布居快照
Figure 4 (Color online) Relaxation of hot electron excited at high energy. (a) Energy relaxation of the hot electron. The color bar represents the
normalized electron distribution in different energy states, and the blue line represents the average electron energy. (b) Snapshot of electronic
population at different energy bands along the high symmetry line M-Γ-X-M in the Brillouin zone. (c) Hot electron population snapshots at different
times of a two-dimensional section of the Brillouin zone at z = 0.
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在TiO2中却发现了恰好相反的趋势, 当提升热电子初

始能量时, 热电子的弛豫更慢了. 我们分析这里有两

个原因. 首先, 对于Eini = 2.75 eV, 在2.0–2.75 eV这个

能量范围内TiO2的态密度很小, 也就是说热电子向下

弛豫的通道很少, 从图4(a)可以看出, 前100 fs中热电

子一直保持在这个能量范围内. 其次, 从图1(a)也可以

看出, 2.0–2.75 eV内的电子态电声耦合也比1.0 eV以
下的电子态要更弱 , 这进一步使得热电子经过

2.0–2.75 eV这个能量范围时能量弛豫的速度会变慢.
而对于Eini = 0.64 eV, 这个能量范围有比较大的态密

度, 热电子弛豫的通道较多, 另外这个能量附近的能带

也有更强的电声耦合, 因此, 我们看到Eini = 0.64 eV的
热电子能量弛豫速度更快.

实验上Gundlach将热电子注入到金红石型TiO2导

带底以上约0.8 eV的电子层, 通过测量单晶表面上的

飞秒双光子光电发射(fs-2PPE), 拟合得到热电子的能

量弛豫时间为40 fs, 与本文中的低能激发能量弛豫时

间39 fs吻合得较好
[30].

TiO2作为一种离子晶体, Fröhlich电声耦合在热电

子弛豫的过程中起到了决定性的作用, 这使得大部分

热电子的能量转移给了Γ点的A1g声子, 这对于实现

TiO2中的相干声子激发有着重要的意义. 另外, TiO2是

一种常用于光催化的宽禁带半导体材料
[15], 在光催化

过程中, 如果热电子的能量转移给TiO2表面的A1g声

子, 很可能对应于Ti‒O键拉伸振动的激发, 而Ti‒O键
拉伸振动的激发可能会改变表面与分子的能级匹配,
影响光催化的过程. 本文的研究局限于金红石TiO2晶

体, 对于TiO2表面热电子弛豫与能量转移过程, 以及

对光催化效率的影响, 计划在将来的工作中进行研究.

4 结论

我们利用动量空间非绝热分子动力学NAMD_k方
法对金红石TiO2体系中的热电子弛豫进行了研究. 我

们选择了Γ点位置Eini = 0.64 eV和Eini = 2.75 eV两种初

始能量的热电子进行研究, 发现热电子弛豫主要包含

两个过程: 首先, 热电子被散射到布里渊区整个等能

面上, 形成热电子系综, 其能量几乎不发生变化, 这被

称为动量弛豫过程, Eini = 0.64 eV和Eini = 2.75 eV两种

初始能量的动量弛豫时间都在15–25 fs; 其次, 热电子

系综作为一个整体, 逐渐弛豫到导带底, 这被称为能量

弛豫过程, Eini = 0.64 eV和Eini = 2.75 eV两种初始能量

的能量弛豫时间分别是39和97 fs. TiO2是一种离子晶

体, Fröhlich电声耦合在热电子弛豫的过程中起到了决

图 5 (网络版彩图)高能激发弛豫过程中的声子激发. (a), (b) 不同声子支瞬时声子激发能∆Ev(t)和声子激发数∆Qv(t)的时间演
化. (c), (d) 为不同声子支的声子激发能量积累Ev(t)和声子激发数积累Qv(t)的时间演化. (e), (f) 在0, 15, 25, 70, 200和300 fs声子
色散谱中积累声子激发数Qv(t)的快照
Figure 5 (Color online) Phonon excitation during relaxation after the excitation at high energy. (a), (b) The time evolution of instantaneous phonon
excitation energy ∆Ev(t) and phonon excitation number ∆Qv(t) for different phonon branches. (c), (d) The time evolution of phonon excitation energy
accumulation Ev(t) and phonon excitation number accumulation Qv(t) for different phonon branches. (e), (f) Accumulates snapshots of the phonon
excitation number Qv(t) in the phonon dispersion spectrum of 0, 15, 25, 70, 200, and 300 fs.
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定性的作用, 大部分热电子的能量转移给了Γ点的A1g

声子, 激发了Ti‒O拉伸的纵光学支声子. 我们的研究

工作对理解金红石TiO2体内热电子弛豫的过程提供了

全新的理论依据.

致谢 感谢合肥先进计算中心和中国科学技术大学超算中心.
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In the process of solar energy conversion, the dynamics of excited hot carriers are crucial in determining the efficiency of
energy transfer. We investigated hot electron relaxation in rutile TiO2 using the non-adiabatic molecular dynamics in
momentum space (NAMD_k) method. In this study, we choose hot electrons with two different initial energies (Eini =
0.64 eV and Eini = 2.75 eV), each with momentum located at the Γ point, to study their relaxation dynamics. The results
show that the hot electron relaxation process mainly involves two stages: (1) First, the hot electrons are scattered to the
iso-energy surface within the first Brillouin zone, forming the hot electron ensemble, which can be understood as the
momentum relaxation process. For Eini = 0.64 eV and Eini = 2.75 eV, the momentum relaxation ranges from 15 to 25 fs.
(2) Subsequently, the hot electron ensemble as a whole gradually relaxes to the conduction band minimum which can be
understood as the energy relaxation process. Here, the energy relaxation time of Eini = 0.64 eV and Eini = 2.75 eV are 39
and 97 fs, respectively. During the hot electron relaxation, energy is transferred to the TiO2 lattice through electron-
phonon coupling. As an ionic crystal, Fröhlich type electron-phonon coupling plays a key role in the hot electron
relaxation, causing most of the energy of the hot electrons to be transferred to the A1g phonons, which corresponds to the
Ti‒O stretching longitudinal optical phonon. Our study provides new physical insights for understanding the hot electron
relaxation and energy conversion processes in rutile TiO2.

first principles calculations, electron-phonon coupling, hot electron relaxation, non-adiabatic molecular dynamics
in momentum space
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