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摘  要：热电材料是一种环境友好型的新能源转换材料。随着社会的发展，越来越多的热

电材料被开发利用。单晶 SnSe 热电材料因其优异的热电性能成为热电研究领域的“明星材料”。

截至目前，p 型 SnSe 单晶材料在 b 方向上获得了 2.6@923 K 的高热电优值，n 型 SnSe 单晶材

料在层间方向的 ZT 值高达 2.8@773 K。本文以单晶 SnSe 热电材料的研究进展为主线，阐明了

SnSe 单晶优异热电性能的根源，概述了单晶 SnSe 的生长方法，总结了优化单晶 SnSe 热电性能

的途径 (包括电学方面的能带工程和载流子浓度优化以及热学方面的点缺陷调控等)，最后简要

回顾了近几年单晶 SnSe 的发展状况。 
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Abstract: Thermoelectrics are advanced energy conversion materials. During the past decades, 
more and more thermoelectrics have been exploited and single crystals SnSe has become one "star 
material" in thermoelectric community due to its superior thermoelectric properties. Up to now, high 
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figure-of-merit of 2.6 at 923 K along b axis for p-type SnSe single crystals and 2.8 at 773 K for 
n-type SnSe single crystals along out of plane were obtained. In this paper, based on the thorough 
investigation of single crystal SnSe, we clarify the origin of the excellent properties of SnSe, and 
summarize the synthetic methods and strategies to optimize the thermoelectric properties of single 
crystal SnSe, including band engineering, carrier concentration optimization and point defects 
engineering to reduce the thermal conductivity. Finally, we highlight the development of single 
crystals SnSe in recent years and shed some light on further improvement of this system for future 
study. 

Keywords: Thermoelectrics; Single crystals SnSe; Low thermal conductivity; Electrical 
property; The figure of merit 

 

热电转换技术是一种可以在固体材料中实现电能与热能直接转化的技术[15]。近年来，科学家们

把其作为一种清洁能源技术进行了广泛研究。热电器件具有体积小、无机械转动、无噪音、稳定性

高、维护成本低、绿色无污染等优点，使得热电材料的研究得到了广泛关注[6,7]。目前，制约热电转

换技术大规模应用的主要因素是其较低转换效率 (基本低于 10%)。若想实现商业化生产，转化效率

要超过 20%。 

热电转化效率可以表示为： 
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其中 TC和 TH分别为冷端温度和热端温度，T = TH  TC为温差，ZTave为平均热电优值，是衡量热电

材料转换效率的重要指标。 

根据式 (1) 可以看出，材料的热电优值 ZT 越大，转化效率就越高。当热电优值 ZT 达到 3 以上，

大规模的商业化应用才能成为现实。 

探索高性能热电材料、提高已有热电材料的热电性能一直是热电研究者孜孜不倦的追求[8]。材

料的热电性能 ZT 可以表示为： 


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式中，T 为温度， 为电导率，为热导率 (由电子热导率e和晶格热导率L组成)，S 称为 Seebeck

系数。从式 (2) 可以看出，要想获得高 ZT 值，材料需要具备高的 Seebeck 系数 S，高的电导率 和

低的热导率 。实际上，这几个参数之间是相互耦合的。比如随着载流子浓度的增加， 增加，Seebeck

系数 S 下降，电子热导率升高，这些耦合使得热电性能的调控充满了挑战[912]。材料的晶格热导率

L 由材料本征性质决定，是唯一可以独立调控的参量。近年来，最小化晶格热导率成为调控热电性

能的一个重要方向，主要是寻找本征低热导率的材料以及通过结构工程降低材料的晶格热导率[13]。 

许多热电材料的本征性能较差，可以通过调控来提高性能。基于对传统热电材料的研究，提升

材料热电性能的方法包括电学性能和热学性能的优化。常见的电学性能调控方法包括载流子浓度优

化[1417]、能带工程[15,18,19]、引入共振能级调节[2023]、材料低维化[2428]、能量过滤效应[29,30]等。其中

载流子浓度优化是最有效的方法，可以通过寻找适当的掺杂元素来实现载流子浓度优化以及费米能

级位置的移动以提高电学性能。热学方面，增强声子的散射从而降低声子平均自由程是降低晶格热

导的关键。常见声子输运的调控包括点缺陷散射[31,32]、晶界散射[3335]、位错缺陷散射[36]、共振散射

和 Rattlelike 散射[3739]等。寻找本征低热导材料[13,40]也是研究方向之一。 
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SnSe 材料在低温属于 Pnma 空间群 (a = 11.521 Å, b = 4.163 Å, c = 4.440 Å)，层与层之间由范德

华力相结合，是一种本征层状结构的新型热电材料，强烈的晶格非谐性使其本征热导率较低。此外，

SnSe 原料价格低廉、地壳储量丰富、环境友好等特点使其备受科研工作者关注[4143]。然而，多晶

SnSe 的热电性能并不理想，且具有各向异性[4446]。单晶 SnSe 具有较高的载流子迁移率和优异的热

电性能。2014 年，赵立东等人[47]通过布里奇曼生长法生长了单晶 SnSe，测试结果发现其 ZT 值高达

2.6 (ZT = 2.6@923 K，b 方向)，打破了保持数十年的块体材料最大 ZT 值为 2.4 的记录，成为当时 ZT

值最高的热电材料。 

此后，越来越多的研究者针对单晶 SnSe 热电性能的优化开展了大量的研究。图 1 是近 20 多年

来所研究的几十种热电材料平均 ZT 值[48]。从图中可以看出，大部分热电材料平均 ZT 值都在 1.0 以

下，而一般相对较好的热电材料大多含有 Pb 或是 Te。Pb 有毒，Te 在地壳中含量较少且价格昂贵。

图中显示平均热电优值最高的样品是 Sn0.97Na0.03Se0.9S0.1，平均热电优值高达 1.6。2018 年，赵立东

等人运用 n 型 SnSe “二维声子/三维电荷”传输特性，大幅度提高了 n 型 SnSe 单晶材料的热电性能，

实现了层间 ZT 值达到 2.8 的高性能，该结果发表于 Science [49]。由此，我们不难推断，开展 SnSe

单晶热电材料的研究具有深远意义。 

本文将概述单晶 SnSe 的生长方法、单晶 SnSe 的结构与性质，单晶 SnSe 热电性能的优化方法以

及单晶 SnSe 的研究进展。 

1 单晶 SnSe 的生长方法 

晶体生长有多种方法，包括光学浮区法、泡生法、气相输运、水平区熔法、溶剂热法、布里奇

曼法、焰熔法、温度梯度生长法、助熔剂法、提拉法等[50]。晶体生长方法的选择主要取决于材料的

相图。图 2 示出了 SnSe 二元相图，从图中可以看出 SnSe 系统存在两个组分的相 SnSe 和 SnSe2，

且二者都为同组分化合物。SnSe 单晶生长方法主要有四种：布里奇曼晶体生长法、气相生长法、溶

剂热法、温度梯度生长法[51]。在这些方法中，布里奇曼法是单晶生长最古老的方法之一，也是生长

块体单晶 SnSe 最常用的方法；气相生长法是结晶和纯化固体不可或缺的方法；溶剂热法已被广泛用

于小尺度单晶的制备，这些小尺度单晶常用作烧结块状热电材料的前驱体；温度梯度生长法常被用

于生长二维单晶材料。 

 

图 1 近些年报道的一些热电材料平均 ZT 值 
Figure 1 Comparisons of the average ZT values for 

recently-reported thermoelectric materials 

图 2  SnSe 二元相图 
Figure 2 The phase diagram of Sn-Se binary system 
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1.1 布里奇曼晶体生长法 

布 里 奇 曼 晶 体 生 长 法  (Bridgman- 

Stockbarge method，BS法，又称坩埚下降法) 是

通过控制过冷度实现定向凝固生长晶体的方法。

该技术是从熔体中生长晶体最简单的技术，可生

长的材料范围非常广泛[52,53]。具体过程如下：将

要生长的材料封装在玻璃或石英管坩埚中，坩埚

的尖端呈圆锥形以增强单晶的成核，坩埚放在具

有一定温度梯度的生长炉内缓慢下降。物质熔化

后，坩埚逐渐从热区移至冷区，在坩埚的底部首

先形成过冷区域，熔体在底部形成晶核并逐渐长

大，如图 3。 

对于单晶 SnSe 而言，将高纯度 (> 99.999%)

的 Sn、Se 粉末或锭体在手套箱中按配比称量并

置于石英管中，再置于具有一定温度梯度的加热炉中融化，缓慢下降，当坩埚底部温度降到熔点以

下时，熔体便开始结晶，晶体随坩埚下降而持续长大，直到完全结晶[54,55]。 

1.2 气相生长法 

100 多年前，化学气相传输法首次在矿物形成过程中得到认可。气相传输法在过去几十年中已

经发展成结晶和纯化固体不可或缺的方法。如图 4 所示，将多晶样品 A 和传输剂 B 封装在密闭的管

中，将管置于加热装置内为其提供反应所需的温场，处于反应端的输运物质与样品 A 反应产生气态

物质 AB，后者在温度梯度驱动下扩散到达低温端；在低温端，气态物质 AB 分解并沉积成晶体 A。

如果输运的介质恰好就是生长原料的一部分，这一方法也可以称为自选择气相输运法[54]。 

SnSe 单晶的气相生长采用的就是自输运的方式：Se 在 1133 K 时是气相，在原料端加入 Sn 和过

量的 Se，高温下 Sn 和 Se 反应生成 SnSe 而后在低端沉积。应用该方法可以很快地生长出片状单晶

样品。但是，因为 Se 过量会导致在样品中存在少量 SnSe2。 

1.3 水热/溶剂热法 

按研究对象和目的的不同，水热法可分为水热晶体生长、水热合成、水热处理和水热烧结等，

已成功应用于各种单晶生长、超细粉体和纳米薄膜的制备、超导体材料的制备和核废料的处理与固

定等研究领域。 

通常，反应温度在 300 K ~ 473 K 之间的水

热合成反应称为低温水热合成反应；反应温度在

473 K 以上的反应称为高温水热反应。低温水热

合成时反应温度较低，为产品的大规模工业生产

提供了有利条件，更加受到人们的青睐。 

水热和溶剂热可以让晶体的自身生长习性

充分发挥，为研究晶体生长规律、形成条件、生

长习性、形貌控制和生长动力学等提供了非常理

想的途径。此方法所得产物纯度高，分散性好、

 
图 3 布里奇曼法示意图 

Figure 3 Schematic diagram of Bridgman method 

 
图 4 气相生长法示意图 

Figure 4 Schematic diagram of vapor transport 
method 
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粒度易控制。 

水热/溶剂热法也是获得 SnSe 的有效方法，例如棒状和片状 SnSe 单晶。可以采用硒和无水氯化

亚锡在使用聚四氟乙烯内衬的热压釜中生长单晶 SnSe。此方法反应条件温和，可合成纯度高、结晶

性好的产物。该方法易于控制，可以通过调节不同的反应条件来控制单晶的形貌，在单晶制备方面

具有很大的应用前景[56,57]。 

1.4 温度梯度生长法  

温度梯度生长法已被应用于二维材料的生长。该方法通过对流现象和加热元件密度的差异来产

生温度梯度。图 5 是用于温度梯度生长发的立式炉示意图。从图中可以看到，不用移动安瓿瓶，只

需温度梯度便可实现单晶的生长。温度可以通过电源或是一个 PID 温度控制器来实现精确控制。由

于石英管的导热性，热可以很容易传到安瓿瓶，并产生均匀的横截面温度。热电偶放置于靠近安瓿

瓶的炉内以便于精确读取温度[55]。 

温度梯度对于单晶 SnSe 的生长起着至关重要的作用。高纯度的 Sn 和 Se 粉末作为晶体生长的前

驱物，这些前驱物粒径最好小于 200 目，以保证表面具有较大的活化能。具体生长过程如下：首先

将 Sn 粉和 Se 粉装入厚壁石英安瓿瓶中，然后抽真空并且密封；将安瓿瓶中的粉末混合装入立式炉。

温度缓慢上升到 SnSe 的熔点之上，并在该温度点保持适当时间，最后将以适当的速度缓慢冷却至熔

点以下，最后迅速下降至室温[55]。 

2 材料的结构与性质 

SnSe 单晶打破了保持 10 年的块体热电材料 ZT 值为 2.4 的记录，一举成为目前已知的 ZT 值最

 

 
图 5 (a) 立式炉；(b) 立式炉加热器；(c) 温度梯度法生长出的 SnSe 锭体 

Figure 5 (a) Temperature gradient vertical furnace; (b) vertical furnace’s heater, and (c) single-crystal ingot of 
SnSe grown by using the temperature gradient technique 
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高的热电材料 (p 型 2.6，n 型 2.8) [47,49,58]。此后，人们对其开展了深入研究。下面从 SnSe 的基本结

构、能带结构、低热导率机制等方面探讨 SnSe 高热电性能的内在机理。 

2.1 SnSe 的基本结构 

Sn和 Se原子的最外层电子排布分别是 4d105s25p2和 4s24p4。由于 Se原子的电负性比 Sn原子强，

所以 Se 更容易获得两个电子，外层电子排布也相应地从 4s24p4 变为了 4s24p6，而 Sn 则失去两个电

子变成了 4d105s25p0。这个 s2p2 杂化轨道使得每个原子都可以和其他三个原子形成共价键，微观下就

呈现为褶皱型表面。而且 Sn 原子 5s 轨道的电子对其在晶体结构的扭曲也起着关键作用。不仅如此，

该电子对在某种程度上也影响着层间的相互作用力。 

SnSe 晶体具有低温相和高温相两种晶体结构。室温下，SnSe 晶体沿着 a、b、c 三个轴方向的晶

体结构如图 6 所示。SnSe 每个晶胞包含 8 个原子，分布于相邻的两层。这些 Sn 原子排布成一个类

似扭曲的八面体，原子之间形成 6 个极性键，其中三个是与同一层最近邻原子之间形成的强化学键，

两个是与同一层次近邻原子间形成的键连接，最后一个是和相邻原子层原子形成的化学键。SnSe 属

于Pnma空间群 (a = 11.52 Å, b = 4.15Å, c = 4.45Å)，层与层之间由范德华力结合。如图 6 (a) 和图 6 (b) 

所示，在 bc 面上，沿着 b 方向是之字形结构，沿着 c 方向像“扶手椅”结构，Sn 和 Se 原子之间键

长较短且键合紧密；而 a 轴方向上两个原子层紧密结合，然后以范德华力堆叠在一起，原子之间键

长长短相间。从图 6 (c) 可以明显看到一个 Sn 原子与周围 Se 原子形成了四种不同类型的化学键。这

 

 
图 6  SnSe 的低温晶体结构 (Pnma) 

Figure 6 Low-temperature lattice structure (Pnma) of SnSe 

 

 
图 7  SnSe 的高温晶体结构 (Cmcm) 

Figure 7 High-temperature lattice structure (Cmcm) of SnSe 
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就导致了该材料具有明显的各向异性特征。 

SnSe 在 800 K 时发生可逆相变，由正交的 Pnma 空间群转变为正交的 Cmcm 空间群 (a = 11.71Å, 

b = c = 4.30Å)，如图 7 所示，SnSe 的对称性提高一倍。 

图 8 示出了 SnSe 晶格常数随温度的变化情况。可以看出，随着温度的升高，a、b 轴的晶格常

数持续增大，c 轴晶格常数持续减小；相变发生以后趋势变缓。晶胞体积也随着温度的升高线性增

大，直到相变后增速变缓[41]。 

 

 
图 8  SnSe 晶格常数及晶胞体积随温度的变化 

Figure 8 Temperature dependences of the lattice parameters and volume of SnSe 

 

 
图 9  SnSe (Pnma) 的 (a) 能带结构、(b) 态密度及 (c) 轨道占据态 

Figure 9 (a) The band structure, (b) DOS and (c) orbital occupation of SnSe (Pnma) 
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2.2 SnSe 的电子结构 

图 9 给出了 SnSe 的能带结构、总的态密度以及分波态密度。从能带结构上可以看出，SnSe 为

间接带隙，带隙值为 0.62 eV，小于实验所测得的光学带隙值 (0.8 eV ~ 0.9 eV)，这与密度泛函理论

所用交换关联能有一定关系，但不影响带边结构[59,60]。如图 9 (b) 所示，能带主要可以分为三部分：

从 14 eV 到 5 eV 内属于第一部分，它主要由 Sn 的 5s 轨道和 Se 的 4s 轨道组成 (Se 的 4s 电子轨

道能量范围为 14 eV ~ 12 eV，Sn 的 5s 电子轨道的能量范围为 8 eV ~ 5 eV)；5 eV 到费米能

级附近主要由 Se 的 4p 电子轨道组成；费米能级以上的位置主要由 Sn 的 5p 电子轨道组成。图 9 (c) 所

示的带边能带结构图进一步说明了电子轨道占据情况。图中显示，价带顶主要由 Se 的 pz 轨道组成，

说明对于 p 型 SnSe 参与输运的电子轨道主要是 pz 轨道；导带底的轨道主要由 Sn 的 py 轨道组成，

同时在带底不远处的 Γ 点主要由 Sn 的 px 轨道占据，当 n 型掺杂量足够大的时候，Γ 点可以参与电

学输运。 

图 9 (b) 中的插图是价带顶和导带底的态密度。从总态密度可以看出，价带顶附近态密度的倾斜

度比导带底附近的态密度倾斜度大。由 Mott 表达式，相同载流子浓度的前提下，总态密度的倾斜度

越大，Seebeck 系数也就会越大。同时，从图 9 (c) 可以看到，价带顶的带边结构要比导带底的带边

结构复杂，有望实现多载流子输运。 

2.3 SnSe 的低热导率机制 

2014 年，赵立东等人[47]报导了单晶 SnSe 的优异热电性能，并指出其具有超低的晶格热导率。

材料的声子谱特性决定了材料的晶格热导率。这里我们分析该材料的低热导率机制。 

根据 Slack 提出的晶格热导率表达式： 

Tn

M
A

3/22

3
D

L 


   (3)

式中，n 为原胞中的原子个数，3 为每个原子的平均体积， 为 Debye 温度，M 为晶体中原子的平

均质量，A 是一个经验常数。 称为 Gruneisen 常数，用于表征材料的晶格非谐性。显然，材料的晶

格非谐性越强 ( 越大)，晶格热导率就越低[53,6163]。 

图 10 (a) 所示为 SnSe 晶体的声子谱。从图中可以看出，光学模的最高频率接近 6 THz，这个值

低于传统热电材料 CoSb3 (8 THz) 和 Mg2Si (10 THz) 的最高光学频率。此外，CoSb3和 Mg2Si 的最

高声学支频率分别约为 2.3 THz 和 6.2 THz，都高于 SnSe 的声学支最高频率 1.6 THz 
[64,65]。声学支的

低频率暗示着该材料可能具有低的声速。图 10 (b) 给出了各个声学支的 Gruneisen 常数色散关系，

可以看到布里渊区中心会有较大的 Gruneisen 常数，Γ → X(a) 的 Gruneisen 常数异常大。在全温区，

平均 Gruneisen 常数随温度变化的关系如图 10 (c) 所示，平均值基本维持在 5 左右，说明了该体系

应具有较强的非谐性，也即很低的晶格热导率。 

由该声子谱得出了 Γ → X(a)、Γ → Y(b)、Γ → Z(c) 三个方向的声学支横波和纵波的 Debye 温度、

声速以及平均 Gruneisen 常数，结果列于表 1。可以看出 a 方向的声速很低，同时具有很大的 Gruneisen

常数，说明 a 方向应具有相当低的晶格热导率。同时，发现 b 方向的横波声速尽管较低，但纵波声

速却达到 3479 m/s，远高于其他方向的纵波声速，这可能导致相对较高的晶格热导率。此外，还发

现在 Γ → X(a) 方向上的第 20 条光学模具有异常大的声速，达到 3819 m/s，超过 b 方向的最大声速，

这说明当声子被完全激发的时候，这条光学模可能会增大晶格热导率。此外，除了 X 方向附近，从

布里渊区中心到第一布里渊区边界之间的大部分光学支斜率较大，即具有较大的声子群速度，较大
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群速度的光学声子会参与热输运，从而增加热导率。 

从声子谱中可以看出 X 点附近和 Γ点附近的最低横波光学模具有明显的软化现象，尤其是 X 点

附近的最低光学模。同时，在 Γ→X(a) 方向上的最低光学模和纵波声学模有强烈的光声耦合现象，

严重压低了声学模，也压低了该方向的声速，如表 1 所示。图 11 (a) 是 Γ点的最低光学模，可以看

到原子的振动是沿 b 轴方向并且是范德华层之间的相对振动；而图 11 (b) 中的次最低光学模原子振

动是沿 c 轴方向，并且也是范德华层之间的相对振动。这说明光学模式的软化是来自层内的集体同

方向振动和层间的相对振动。图 11 (c) 和图 11 (d) 分别是 X 点的纵波声学模和最低光学模，两图中

显示纵波声学模型和最低光学模都是沿同一个方向振动。X 点的纵波声学模在一个晶胞中有一个 Sn

和一个 Se 原子不参与振动，而最低光学模有一个 Se 原子不参与振动。这说明 SnSe 在 X 点附近光

 

 
图 10 (a) SnSe 的声子谱；(b) Gruneisen 常数色散关系；(c) Gruneisen 常数随温度的变化关系 

Figure 10 (a) Theoretically calculated phonon dispersion, (b) Gruneisen dispersion, and  
(c) temperature dependence of Gruneisen parameter of SnSe 

 

表 1 SnSe 声学支横波、纵波的 Debye 温度、声速以及 Gruneisen 常数 
Table 1 Debye temperatures, , of transverse (TA1/TA2) and longitudinal (LA) , phonon velosities, v, and 

Gruneisen parameters, , along a-, b- and c-axis in low-temperature SnSe phase 

 TA1 TA2 LA 

  / K v / ms1   / K v / ms1   / K v / ms1  

a-axis 30 1069 4.5 31 1572 4.0 36 1698 9.8 

b-axis 71 1568 1.8 71 1551 5.7 72 3479 5.8 

c-axis 63 1248 2.6 71 2177 4.5 76 2784 4.8 
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声耦合是因为部分原子不参与晶体的集体振动，从而导致该方向的声速较低，同时也使此晶体在该

方向有超低的晶格热导率。 

SnSe 的声子态密度以及各原子分态密度如图 12 (a) 所示，低频声子主要由 Sn 原子贡献，而高

频声子主要由 Se 贡献，这是因为 Sn 原子比 Se 原子有更大的原子质量。实验测得的 SnSe 材料热容

值 Cp 随温度的变化关系如图 12 (b) 中的空心方块曲线所示。通过 Debye 模型 + 爱因斯坦振子拟合

发现该体系的 Debye 温度为 208 K，这正好是总态密度中第四个峰位所对应的声子温度；该体系的

三个爱因斯坦谐振子温度中较大的两个值，基本对应了总态密度的第一和第二峰位的声子温度。这

说明爱因斯坦谐振子所对应的局域振动主要由 Sn 原子贡献。图 12 (b) 括号中的值为 Debye 模型贡

献的 Cp 和爱因斯坦谐振子贡献的 Cp 的比例。爱因斯坦谐振子所占比例较小，说明该体系的局域振

动较弱[66,67]。 

 

 
图 11  Γ点的 (a) 最低光学模与 (b) 次低光学模；X 点的 (c) 声学纵波模和 (d) 最低光学模 

Figure 11 (a, b) Minimum and second lowest optical vabration mode at Γ point;  
(c, d) LA mode and minimum optical vabration mode at X point 

 

 
图 12 (a) 声子态密度以及 (b) 热容 Cp组成 

Figure 12 (a) Phonon DOS and (b) heat capacity Cp 
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图 13 (a) 是 SnSe 晶体在电荷密度为 0.25 e/ 3 的等值面分布图。SnSe 原子沿着范德华层间方向

有一些孤立的电子云，这是 Sn 的 5s 孤对电子。由于该电子对不与其他电子配对成键，所以 Sn 原子

在层间方向具有较强的非谐性，如图 13 (b)。同时，计算了图 13 (a) 中 1 号位置 Sn 原子和 2 号位置

Se 原子的原子位移与势能之间的关系，结果如图 13 (c) 所示。图中 0 点是平衡位置，原子位移的正

负指原子分别沿晶轴 (a 轴、b 轴或者 c 轴）的正反方向移动。从图 13 (c) 所示能量与位移关系可见，

原子在 b 方向的振动是完全谐性的，在 a 和 c 方向有较强的非谐性，尤其是 a 方向具有极强的非谐

性。此外，还可以观察到 Sn 原子在 a、c 方向的非谐作用都强于 Se 原子 [40,41,68]。 

3 单晶 SnSe 的电、热输运性能的优化方法 

单晶 SnSe 自 2014 年报道以来就引起了广泛的关注，然而未掺杂的低温相 SnSe (Pnma) 平均热

电优值相对较差。对于本征 SnSe，由于其载流子浓度相对较低，可以通过适当的掺杂来优化其载流

子浓度；由于 SnSe 能带结构复杂，具有能量差异较小的多重局域价带特征，因此可以在优化载流子

的基础上，通过材料的能带结构调整来进一步提高其热电性能；SnSe 虽具有本征的较低热导，但仍

可以通过点缺陷对声子的散射来进一步降低其晶格热导率。 

3.1 调整能带结构和优化载流子浓度  

与经典热电材料 PbTe、Bi2Te3 的电导率相比，SnSe 电导率明显较低。低电导率的主要原因在于

SnSe 是含有较低固有缺陷浓度的半导体，载流子浓度相对较低，实验上获得的本征 p 型材料载流子

浓度约为 1017 cm3,而热电材料最优化载流子浓度一般在 1019 cm3 ~ 1020 cm3，因此 SnSe 在载流子

浓度方面有很大的提升空间[14,69,70]。 

赵立东等人[71]和彭坤岭等人[72]通过在 Sn 位置上掺杂元素 Na 和 Ag，在较宽温度范围内得到了

优异的热电性能。 

如图 14 所示，当掺杂 3 mol% Na 时，在 b 方向上实现了平均 ZT 值大于 1.17，最大 ZT 在 800 K

时达到 2。室温下掺杂样品的功率因子 (Power Factor, PF) 是 2.8 mWm1K2，相比本征 SnSe 样品 

(0.24 mWm1K2) 提高了一个数量级。图 15 示出了一些理论计算的结果。如图 15 (a) 所示，随着

Na 掺杂量的增加，样品的费米能级位置不断下降。图 15 (b) 是相关能带的位置，可以看出，当掺杂

浓度较高时，费米能级穿过了次级能带。图 15 (c) 是计算得到的不同能级位置时载流子浓度，从中

 

 
图 13 (a) 晶体电荷密度分布; (b) 非谐性示意图; (c) 原子位移与势能之间的关系 

Figure 13 (a) Charge density of SnSe at 5 eV; (b) schematic of anharmonicity; (c) potential with atomic 
off-center displacement 
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可以看出，当费米能级下移时，载流子浓度不断增大。因此通过 Na 元素的 p 型掺杂，费米能级下移，

价带带边变平缓，参与输运的载流子袋增多，这就实现了材料的多带运输，进而实现了载流子浓度

两个数量级的提升 (Sn0.97Na0.03Se：8.22  1019 cm3 @ 300 K)。载流子浓度上升，电导率也相应地提

升了两个数量级，最终达到了优化载流子浓度和大幅度提升电学性能的目的，从而获得了全温区的

高 ZT。 

对于 Ag 掺杂的单晶 SnSe，如图 14 (a) 所示，当 Ag 掺杂为 3 mol% 时，在 800 K 时在 b 方向

 

  
图 14 (a) Sn1xRxSe 系列样品的全温热电优值；(b) 多种材料的平均 ZT 

Figure 14 (a) Figure of merit of Sn1xRxSe; (b) ZT values for several TE materials ranging from 300 to 800 K 

 

 
图 15 (a) Pnma 结构 Sn1xNaxSe (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) 的费米能级位置；(b) 费米能级位置与掺杂浓

度的关系；(c) 刚带模型下计算得到不同费米能级位置的载流子浓度 
Figure 15 Density of states in the Pnma phase of SnSe: (a) the total DOS of Sn1xNaxSe; (b) the Fermi level as a 
function of doping concentration and temperature; (c) carrier density with different energy levels by rigid band 

approximate calculations 
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上获得了最大 ZT 值 1。相较于掺杂 3 mol% Na 的材料，低载流子浓度 (Sn0.97Ag0.03Se：1.27  1019 cm3 

@ 300 K) 使得 Ag 掺杂表现出低的电导率，从而 PF 也低于 3 mol% Na 掺杂的材料[72]。 

赵立东等人[71]也研究了 Na 掺杂的效应，发现当掺杂量为 1.5 mol% 时，在 b 方向上获得了最大

ZT 值 2 @ 873 K。 

理论研究表明，当单晶 SnSe 重掺杂时，费米能级移动，调控了载流子浓度，从而在中低温区使

得其热电性能得到提升。其机理来源于 SnSe 复杂的价带结构，拥有不同有效质量和迁移率的价带之

间能隙小，当费米能级进入和接近多个价带时可实现多个价带同时参与输运[58,71,72]。 

进一步的理论计算表明，在 Se 位置上固溶 S 元素可以使 SnSe 能带发生改变，让第三带和第四

带更加靠近第一带[73]。在 SnSe0.9S0.1的基础上，彭坤岭等人[74]通过掺杂 Na 元素，使费米能级移动到

第三带和第四带附近，改变了参与输运的载流子袋，进一步优化了载流子浓度，极大地提高了热电

性能。研究表明四带输运结果让材料的功率因子 PF 提高了 40% 以上，室温时到达 4.2 mWm1K2。

但在 600 K 以上，费米能级的上移则导致了原本能参与电输运的第三带和第四带不再参与输运，故

600 K 以后的功率因子提高幅度缓慢。S 元素的固溶和 Na 元素的掺杂引入点缺陷，散射声子，从而

降低了热导率，后面将有更详细说明。 

通过对 SnSe 材料体系进行电声协调优化，可以使 Sn0.97Na0.03Se0.9S0.1 单晶样品的常温 ZT 值达到

0.8，并在 773 K 获得了 2.3 的峰值 ZT，同时在

300 K ~ 773 K温度范围内和 300 K ~ 923 K温度

范围内分别获得了1.53和1.60的高平均ZT值，

如图 16 所示。可以看到，通过优化，平均 ZT

获得大幅提升，提升幅度超过 30% [48,74]。 

对于 n 型单晶 SnSe，Anh 等人[75]通过在 Sn

位置上掺杂 Bi 元素来调控其 n 型的热电性能。

未掺杂的 p 型 SnSe 单晶载流子浓度在 773 K 为

5.2  1018 cm3，通过掺入Bi实现了n型掺杂后，

最终在773 K时载流子浓度达到2.1  1019 cm3，

此时对应的 ZT 值为 2.2。 

前面提到，SnSe 材料在 800 K 时存在一个

 

图 16  Sn1xNaxSe0.9S0.1单晶系列样品 (a) 沿 b 方向上的热电优值以及 (b) 在不同温度区间的平均 ZT 值 
Figure 16 (a) The dimensionless thermoelectric figure of merit ZT for Sn1xNaxSe0.9S0.1 (x = 0, 0.01, 0.02 and 

0.03) single crystals along the crystallographic b-axis and (b) the average ZT at different temperature intervals. 

 
图 17 单晶 SnSe 的 ZT 值汇总图 

Figure 17 Summary of ZT for single crystal SnSe 
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从 Pnma 到 Cmcm 的相变，同步辐射实验测试发现该相变从 600 K 便开始持续发生。Chang 等人[49]

利用该持续相变特性，通过 Br 掺杂使轻导带和重导带经历了一个简并收敛和退简并收敛的过程。通

过这一过程，优化了迁移率，同时保持了较大的 Seebeck 系数，使得 SnSe 在 773 K 时达到最大 ZT

值 2.8，且在整个温度范围内都保持较高的电传输性能。图 17 是上述单晶 SnSe 的 ZT 值随温度的变

化关系。 

3.2 点缺陷降低 SnSe 材料的热导率 

对于热电材料，晶界作为散射中心散射声子从而降低晶格热导率，这种散射中心也会散射电子

从而退化电学性能[13,48]。然而，对于无晶界且拥有本征低热导率单晶 SnSe 而言，尽管没有晶界散射

声子，其他类型的缺陷 (比如点缺陷和位错) 也导致晶格热导率的降低，而缺陷的引入则可以通过固

溶或是掺杂来实现。 

在 SnSe 体系中可以通过掺杂 Ag 和 Na 来降低晶格热导率。但值得注意的是，Ag 的掺杂对晶格

热导率的影响小于 Na (如图 18 所示)，这是因为 Ag 的离子半径和质量大小与 Sn 相当，引入的质量

场波动和应力场波动较小，对晶格热导率的降低效果不明显；而 Na 离子的半径和质量要比 Sn 小很

多，能够引入较强的质量场和应力场波动，所以 Na 元素的掺入能较大幅度地降低晶格热导率。因此，

杂质原子质量和半径大小对声子输运的影响很大[72]。 

 

 
图 18 Sn1xRxSe 系列样品的 (a) 总热导率和 (b) 晶格热导率 

Figure 18  The thermal properties as a function of temperature for Sn1xRxSe:  
(a) total thermal conductivity; (b) lattice thermal conductivity 

 

与纯 SnSe 单晶相比，在 SnSe 单晶中固溶元素 S 后形成的 SnSe0.9S0.1 固溶体晶格热导率在 600 K

以下有轻微的下降 [图 19 (b)]，这说明在 SnSe 体系中等电子替换所形成的点缺陷在降低晶格热导率

方面的作用有限，这是因为等电子替换对原子周围的电子云影响较小，更不会影响其他原子周围的

电荷分布。在 SnSe0.9S0.1的基础上进行不等价置换 (用 Na 原子部分替换 Sn 原子) 后，Na 原子与周

围原子形成的键长、键角会发生极大变化，同时也影响了基体其他原子之间的成键情况，如图 19 (c) 

所示，即 Na 原子的掺杂不仅使 Na 原子成为了点缺陷原子，同时还使其周围的原子成为了“点缺陷”

原子，扭曲了部分晶格原子排列，形成大量的“伪点缺陷”原子去散射声子，同时大量的 S 元素固

溶也形成了部分点缺陷来散射声子，最终导致晶格热导率进一步下降[63,74]。 

通过固溶和掺杂实现了对单晶 SnSe 的热学性能调控，晶格热导率逐渐降低，如图 20 所示。结

合上述提到的能带工程调节，实现了对 SnSe 的电声输运性质的协同优化。 
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图 19  Sn1xNaxSe0.9S0.1单晶系列样品沿 b 方向上的 (a) 总热导率和 (b) 晶格热导率；(c) 高度扭曲的

SnSe6多面体，其中分别使用 Na 和 S 替换 Sn 和 Se 元素 
Figure 19 (a) The total and (b) the lattice thermal conductivity as a function of temperature along the b-axis 

direction of Sn1xNaxSe0.9S0.1 single crystal；(c) The highly distored SnSe6 coordination polyhedron caused by 
S/Se and Na/Sn substitution. 

4 单晶 SnSe 的研究进展 

在上世纪 70 年代，一些学者生长出了 SnSe

小晶体，但质量相对较差。在当时 SnSe 作为大

家熟知的半导体材料，主要用于太阳能电池及相

变记忆合金材料等方面，对其热电性能的研究相

对较少[69,76]。2014 年，赵立东等人[47]发现采用

布里奇曼法生长的单晶 ZT 值高达 2.6。这个高

ZT 值打破了保持十年之久的块体材料 ZT 最高

值记录 (之前的 ZT 最高值为 2.4)，成为当时所

知的 ZT 值最高的热电材料 (ZT = 2.6 @923 K，

b 方向)。在此之后，大家对该材料进行了大量

深入的研究。2016 年 Peng 等人[72]通过在 Sn 位

置上掺杂 Na，通过能带工程使 SnSe 的电学性能

得到了大幅的提高，同时晶格热导率下降，实现了电学和热学的协同调控，最大 ZT 达到 2，且全温

区的 ZT 获得大幅提升，平均值达到 1.17。同年，Zhao 等人[71]也通过 Na 掺杂在全温区获得了平均

 
图 3.7 单晶 SnSe 晶格热导率随组分变化 

Fig 3.7 the lattice thermal conductivity as a function 
of component 
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ZT 为 1.34 的材料，实现了全温区 ZT 值的进一步提升。2018 年 Peng 等人[74]在优化载流子的基础上，

进一步通过能带工程使材料多带参与输运，使 Sn0.97Na0.03Se0.9S0.1 同时在 300 K ~ 773 K 温度范围和

300 K ~ 923 K温度范围分别获得了 1.53和 1.60的高平均ZT值。此时转换效率在全温段达到了 21%。 

热电器件的应用必须有 ZT值可匹配的 n 型材料，因此提高 n 型 SnSe 单晶的热电性能至关重要。

2016 年，Anh 等人[75]通过 Bi 元素掺杂使 SnSe 单晶的 ZT 值达到了 2.2。2018 年，Zhao 等人[49]也通

过掺杂实现了电子在 n 型 SnSe 层间的隧穿，此传输特性大幅提高了 n 型 SnSe 在整个温区热电性能。

这一系列研究也为探索新型高效热电材料提供了新思路。 

图 21 回顾了单晶 SnSe 平均 ZT 值的发展状况。图中显示，近年来 SnSe 的平均 ZT 值不断增大。

平均 ZT 决定着热电材料的转换效率。如果取 300 K 和 773 K 分别为低温端和高温端，SnSe 作为热

电器件的 p 型材料搭配同样的 n 型材料，可以装配出具有 16.7% 理论发电效率的热电器件。这个结

果意味着开发一种同时具备性能优异、储量丰富且环境友好的热电材料已成为可能。在一个材料体

系中，n 型和 p 型同时具有优越的热电性能也是 SnSe 所独有的特性。  

 

 
图 21 单晶 SnSe 的平均 ZT 

 Figure 21 The average zT for SnSe single crystals 

5 总结与展望 

相比于其他热电材料，单晶 SnSe 具有层状结构、低的热导率和较高的 ZT 值，被认为是中低温

段很有应用前景的热电材料。此外，Sn、Se 在地球储量丰富，且价格相对较低，为 SnSe 的商业化

应用提供了可能性。 

然而，单晶 SnSe 发展至今依然有一些问题亟待解决，如：(1) SnSe 掺杂效率较低，急需在增强

对 SnSe 体系的深入认识基础上提高其掺杂效率；(2) 由于单晶生长是一个排除杂质的过程，如何在

生长单晶的过程中保证单晶掺杂均匀性是一个挑战；(3) SnSe 力学性能较差，这也增加了其应用的

难度。 

根据理论计算，预期高温 n 型 SnSe 的 ZT 可到达 3.1，而 p 型 SnSe 则更高。因此，进一步提高

SnSe 的性能任重而道远。在进一步优化性能的基础上，如果单晶 SnSe 热电材料的掺杂效率、均匀

性、力学性能等问题能够得到解决，实现其工业化和商业化的应用则指日可待。 
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