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摘要 构建高性能热电器件需要拥有性能相匹配的高性能p型与n型热电材料. 硒化锡(SnSe)晶体因其优异的热电

性能引起了热电领域的广泛关注. 当前, p型SnSe晶体在300~773 K可取得~2.2的平均无量纲热电优值(ZTave), 300 K
时ZT可达~1.5; n型SnSe晶体在300~773 K也可获得1.7的ZTave, 但300 K时ZT仅为~0.5, 与p型SnSe晶体仍有不小差

距. 优化n型SnSe晶体的热电性能成为了实现全SnSe基热电器件的研究重点. 本文总结了n型SnSe晶体的研究进展,
分析了不同施主杂质掺杂的n型SnSe晶体热电输运特性的异同, 围绕载流子散射因子对比了固溶硒化铅对n型SnSe
晶体面内与面外电输运性能造成的不同影响, 介绍了SnSe相变对其热导率的影响, 对n型SnSe晶体热电材料后续研

究的重点与难点进行了展望.
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热电能源转换技术是一种能够依托塞贝克效应

(Seebeck effect)和帕尔贴效应(Peltier effect)实现电能与

热能直接相互转换的技术, 即能够实现温差发电与通

电制冷(制热), 具有体积小、无机械振动、无噪音、绿

色环保等特点[1,2]. 实现高效热电能源转换技术的基础

是开发高性能热电材料. 热电材料的性能主要由无量

纲热电优值ZT决定: ZT = [σS2/(κlat + κele)]T, 其中σ、
S、κlat、κele、T分别为电导率、塞贝克系数、晶格热

导率、电子热导率以及热力学温度, σS2又被称为功率

因子(power factor, PF), κlat与κele之和为总热导率κtot, ZT
越大, 材料热电性能越好[3,4]. 经过长期发展, 研究人员

利用调制掺杂[5,6]
、能带结构调整[7~9]

、晶体结构调

控[10~12]
、多尺寸缺陷设计[13~15]

、复合材料设计[16~18]
、

开发本征低热导率材料[19~21]等方法解耦决定ZT的各参

数之间的耦合关系, 激发出一系列传统热电材料的性

能潜力, 也开发出了一系列具有优异热电性能的新

材料.

硒化锡(SnSe)是一种具有本征低热导率的宽带隙

(~0.86 eV)层状各向异性材料[22]. 2014年, Zhao等人[23]

首次报道了本征p型的SnSe晶体的热电性能, 由于其强

非谐振性带来的低热导率与面内高载流子迁移率, 在

923 K实现了~2.6的最大ZT(ZTmax), 引起了热电领域的

广泛关注. 经过不断的发展, 目前p型与n型SnSe晶体展

现出了非常优异的热电性能, 在300~773 K的平均ZT
(ZTave)分别可达~2.2与1.7, 被视为有可能超越碲化铋

(Bi2Te3)的下一代商用热电材料之一[24~26]. SnSe独特的

各向异性晶体结构与相变过程对其性能有十分重要的

影响, 室温下, 本征SnSe具有正交的Pnma晶体结构,
600~800 K由低对称Pnma相持续性相变为高对称Pnma
相, 最终在~800 K附近由临界相变转变为高温高对称

Cmcm相[27,28]. SnSe独特的晶体结构赋予了其复杂的能

带结构, SnSe价带底附近有4个能量差(~0.15 eV)相近

的价带, 导带底附近则有两个能量差约为~0.1 eV的导

带, 这一能带结构特点使得SnSe能较容易地实现多能

引用格式: 宿力中, 冯孝坤. n型硒化锡晶体热电材料研究进展. 科学通报, 2025, 70: 655–664
Su L Z, Feng X K. Recent progress in n-type SnSe crystals thermoelectric materials (in Chinese). Chin Sci Bull, 2025, 70: 655–664, doi: 10.1360/TB-2024-
0796

© 2024《中国科学》杂志社 www.scichina.com csb.scichina.com

2025 年 第 70 卷 第 6 期: 655 ~ 664

高性能铅锡硫族热电材料专辑 进 展

https://doi.org/[object XPathResult]
https://doi.org/10.1360/TB-2024-0796
www.scichina.com
csb.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/TB-2024-0796&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2024-09-28


带输运. 此外, SnSe随温度演进的相结构变化伴随着其

能带结构在动量空间与能量空间的多方位演化, 对其

实现优异电输运性能有关键作用[25,29]. 对于价带, 随着

温度与晶体结构对称性的提升, SnSe位于布里渊区同

一方向的第一价带与第二价带逐渐合并, 形成动量空

间的对齐优化了载流子迁移率μ; 第一价带与第三价带

之间的能量差逐步减小, 发生能带简并增大了态密度

有效质量m*. SnSe的导带随温度与晶体结构对称性的

演化较为简单, 第一导带与第二导带先简并后退简并,
先后优化了n型SnSe的m*与高温μ. 除温度诱导SnSe相
结构变化外, 异质元素的引入也能通过改变原有晶格

应力分布而引起SnSe晶体结构对称性的变化, 由此衍

生出来的晶体结构对称性优化策略能有效优化p型与n
型SnSe晶体的热电性能[30,31]. SnSe的结构特点使p型与

n型SnSe表现出不同的电荷密度分布[26,32]. 如图1(b)所
示, 不同于p型SnSe较低的层间电荷密度, n型SnSe形成

了层间交叠的电荷密度, 这一特点使得n型SnSe具有了

“二维声子-三维电荷”的热电输运特性, 沿SnSe的面外

方向(晶体学a轴方向)实现了优异的热电性能[32].

铋(Bi)掺杂SnSe晶体(SnSe-Bi)是首个报道的n型
SnSe晶体, 但其没有表现出“二维声子-三维电荷”的热电

输运特性, 这可能是因为Bi在Sn位的重掺杂破坏了SnSe
原有的能带结构. 尽管如此, SnSe-Bi依靠其高温较高的

载流子浓度n及超低的κlat在面内方向(晶体学bc平面方

向)实现了~2.2的ZTmax, 如图1(c)所示. 然而, SnSe-Bi在室

温下的n很低(~1016 cm−3), Bi掺杂没有改变n型SnSe的半

导体电输运特点[33]. 溴(Br)元素拥有远高于Bi的掺杂效

率, Br掺杂SnSe晶体(SnSe-Br)大幅提高了n型SnSe晶体

的n, 室温下其n可达1.2 × 1019 cm−3[29]. 同时, SnSe-Br通
过“二维声子-三维电荷”热电输运特性在面外方向实现

了~2.8的ZTmax(773 K). 除Br掺杂外, 氯(Cl)、碘(I)掺杂

的n型SnSe晶体(SnSe-Cl、SnSe-I)同样具有“二维声子-
三维电荷”热电输运特性[26,34], 导致卤素掺杂的n型
SnSe晶体在面外方向拥有远高于面内方向的热电性能.
Br掺杂PbSe固溶(8%)的n型SnSe晶体(SnSe-Br-8%
PbSe)面内方向的高温热电性能远低于SnSe-Bi, 这可能

是两者差异巨大的高温n导致的[35]. 当前, 固溶硒化铅

(PbSe)是提升卤素掺杂n型SnSe晶体热电性能的主要手

图 1 (网络版彩色)SnSe的结构特点及n型SnSe晶体热电性能. (a) 晶体结构与相变; (b) 电荷密度分布[32], Copyright © 2015, Elsevier B.V.; (c) 几
种n型SnSe晶体的ZT值[26,29,31,33,34,36]

Figure 1 (Color online) Structural features and thermoelectric performance of n-type SnSe crystals. (a) The crystal structure and phase transition;
(b) the distribution of charge density[32], Copyright © 2015, Elsevier B.V.; (c) the ZT value of several n-type SnSe crystals[26,29,31,33,34,36]
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段[26,31,34~36]. PbSe固溶的Cl掺杂n型SnSe晶体(SnSe-Cl-
10%PbSe)沿其面外方向可在748 K实现~3.1的超高

ZTmax, 300~773 K的ZTave为~1.7, 室温下ZT为~0.5, 在同

温区n型热电材料中处于领先地位[26].
虽然n型SnSe晶体表现出了不俗的热电性能, 但其

宽温域热电性能及近室温热电性能与p型SnSe晶体相

比仍有一定差距, 且n型SnSe晶体在集成热电器件方面

远落后于p型SnSe晶体. 当前, 通过晶格素化策略优化

的p型SnSe晶体在室温下实现了~1 . 5的超高ZT ,
300~773 K的ZTave达到了~2.2, 其单臂器件在300 K温差

下可实现~12.2%的发电效率, 与n型Bi2Te3一同搭建的

热电器件也实现了室温下~61.2 K的制冷温差, 与商用

Bi2Te3热电器件相当[25]. 构建高性能热电器件的前提是

开发性能相匹配的高性能n型与p型热电材料, 进一步

优化n型SnSe晶体的热电性能、开发其热电器件集成

工艺成为实现全SnSe基热电器件的关键挑战. 因此, 本
文总结了近年来n型SnSe晶体研究领域的工作进展, 比

较了不同元素掺杂n型SnSe晶体的热电输运特性, 对比

了目前主要的n型SnSe晶体性能优化方式——固溶

PbSe对n型SnSe晶体面内与面外方向的载流子散射因

子r及电输运性能的影响, 介绍了SnSe的持续性相变与

临界相变对其热导率的影响, 讨论了n型SnSe晶体未来

发展的主要挑战与困难.

1 n型硒化锡晶体的电输运性能

虽然理论计算结果表明n型SnSe晶体面外方向的

热电性能应高于面内方向, 但首个报道的n型SnSe晶体

SnSe-Bi却在面内方向实现了~2.2的ZTmax, 远高于面外

的~0.8[32,33]. 除此之外, SnSe-Bi与卤素掺杂n型SnSe晶
体的n也有很大不同, SnSe-Bi的载流子浓度随温度呈现

不断上升的趋势, 室温下的n仅为1016 cm−3左右, 773 K
时可达~2.1 × 1019 cm−3; 不同于SnSe-Bi, 卤素掺杂的n
型SnSe晶体室温下具有较高的n, SnSe-I能达到的最高n
为~5.6×1018 cm−3, SnSe-Br为~1.2×1019 cm−3, SnSe-Cl为
~8.6×1018 cm−3, 这一结果与理论计算得到的ISe

−缺陷远

高于ClSe
−和BrSe

−缺陷的形成能的结果一致[34,37,38]; 随

着温度的升高, 卤素掺杂的n型SnSe晶体的n总体随温

度呈下降趋势.
图2给出了不同卤素掺杂的n型SnSe晶体面外方向

电输运性能. 过低的n使SnSe-I的σ为三者之中的最低;
虽然SnSe-Cl的n也低于SnSe-Br, 但SnSe-Cl与SnSe-Br
表现出几乎完全一致的σ. 三种卤素元素掺杂的n型

SnSe晶体的S的大小关系与其n的大小关系保持一致.
整体来看, SnSe-Cl几乎在整个温区内都保持着电输运

性能的优势; SnSe-Br则因其较高的n在高温下获得了

更大的PF; 相较于SnSe-Br, SnSe-I虽然在300~423 K的

范围内拥有更高的PF, 但过低的n使其中高温电输运性

能远低于SnSe-Cl/Br, 如图2(b)所示. 除掺杂效率不同导

致的n不同外, 不同卤素掺杂n型SnSe的电输运性能差

异主要由m*与形变势Ξ的不同引起. 利用声学声子散射

假设(r = −0.5)的单抛物带模型计算得到的m*如图2(c)
所示, SnSe-Cl/Br几乎具有相同的m*, SnSe-I的m*则略

低于SnSe-Cl/Br; SnSe-I较低的m*使其保持了较高的μ,
SnSe-Cl则因其较低的Ξ获得了SnSe-Cl/Br/I中最高的μ;
SnSe-Br与SnSe-I的Ξ大致相同, 但较高的m*使其μ为三

者之中的最低, 如图2(d)所示. 实际上, 利用声学声子

散射假设计算得到的卤素掺杂n型SnSe晶体的m*的数

值是不准确的, 卤素掺杂的n型SnSe晶体在面外方向并

不严格遵守声学声子散射(r ≠ −0.5), 但这并不影响计

算结果给出的卤素掺杂n型SnSe晶体m*的相对大小

关系.
卤素掺杂的n型SnSe晶体具有明显的S各向异性,

以SnSe-Cl为例,其面内与面外S的差异随温度的升高不

断增大, 如图3(a)所示. 单抛物带模型下S可以表示为:

S k
e

r F
r F= ±

+ 2.5
+ 1.5

( ) ( )

( ) ( )
r

r

B +1.5

+0.5

( )

( )
, 其中kB为玻尔兹曼常数, e

为电子电荷量, E k T= /F B 为简约费米能级, F ( )n 为费

米积分[34]. 可见, S仅为η与r的函数, 由于能量不具有各

向异性,因此SnSe-Cl的各向异性S表明其具有各向异性

的r. 对于特定的载流子散射机制, r具有某一固定值. 当
材料中存在对载流子的混合散射且多种散射机制具有

不同的r时, 根据马西森定则, 总弛豫时间可表示为:

E E
1 = 1 + 1 +r r

0,1 0,21 2
, 其中τ为弛豫时间( E= r

0 ), E

为能量; 虽然此时已不能对总弛豫时间在整个E区间内

使用τ0E
r的形式表达, 但在E的不同取值范围内([E1,

E2]), 仍可采用τ = τ0E
r的函数表达式对总弛豫时间进

行拟合, 即 E E E
1 = 1 + 1 1

r r r
0,1 0,2 01 2

, 这意味着材料的

r不再为定值, 其值随能量范围的变化而变化. r对S有着

十分显著的影响, 以简并条件为例, 此时S可近似表达

为 ( )S k
eh m T n r= 8

3 3 ( + 1.5)
2

B
2

2
*

2
3 , 当r由−0.5增大至−0.3

时, S将提升20%. 对于仅存在声学支声子散射的材料,
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当在其中引入其他散射机制形成准声子散射时, μ与T

的关系可近似表示为µ T r1+ . 卤素掺杂的n型SnSe晶

体符合准声子散射条件[34]. SnSe-Cl的各向异性r会导致

其面内与面外的σ与μ随T变化的趋势不同, 而其面内与

面外的r也可由两方向μ随T的变化近似求出, 如图3(b)
所示 . SnSe-Cl面内方向较符合声学声子散射(r =
−0.48), 面外方向的r(−0.31)则明显大于面内方向. 考

虑面内与面外r的差异后, 利用单抛物带模型计算得到

的两方向m*取得了良好的一致性, 且与理论计算得到

的SnSe第一导带底的有效质量m*
CBM1一致, 室温下约

为~0.42 me; 523 K后m*大于m*
CBM1, 表明SnSe-Cl的导

带发生简并实现双导带输运, m*约为0.5 me
[26,29]. 实际

上, 面外拥有更大r是SnSe-Cl/Br/I的共同特点. 图3(d)给
出了考虑r后SnSe-Cl/Br/I在300 K时的m*, 其相对大小

关系与前文分析一致.
SnSe独特的晶体结构与相变过程使其能够通过调

控晶体结构对称性实现热电性能的优化. 相比于SnSe-
Br/I, SnSe-Cl具有更低Ξ的原因就在于Cl掺杂使SnSe具

有更高的晶体结构对称性, 如图4(a)所示[26]. 固溶PbSe
之所以能成为当前n型SnSe晶体热电性能的主要优化

手段, 除化学成分变化引起的优化作用外, 因固溶引入

的额外应力对SnSe晶体结构对称性的改变同样对其电

输运性能有不可忽视的影响. 固溶PbSe能显著降低

SnSe的临界相变温度(Pnma → Cmcm), 如图4(b)所
示[31]. 相变温度的降低意味着固溶PbSe使SnSe能在较

低的温度下表现出更高的晶体结构对称性, 其与固溶

PbSe引入的额外晶体应力一同导致了PbSe固溶的SnSe
晶体对称性的显著提升. 固溶PbSe还能明显改变SnSe
的导带结构, 如图4(c)所示[31]. SnSe的第一导带底

CBM1与第二导带底CBM2的能量差随着PbSe的引入

明显降低, 促进了SnSe导带的简并; 此外, PbSe固溶后

CBM1与CBM2能量差的最小值所在温度降低了近

300 K, PbSe固溶带来的相变温度降低及晶体结构对称

性提高可能是导致这一现象的原因之一. 除促进能带

简并优化S外, 固溶PbSe加剧了n型SnSe晶体r的各向异

性, 对面内与面外S造成了相反的影响[34,35]. 如图4(d)所

图 2 (网络版彩色)卤素掺杂的n型SnSe晶体电输运性能对比[26,29,34]. (a)电导率σ与塞贝克系数S; (b)功率因子PF; (c) 300 K下塞贝克系数的绝对

值|S|与载流子浓度n的关系; (d) 300 K下载流子迁移率μ与n的关系
Figure 2 (Color online) Comparison of the electrical transport properties of halogen-doped n-type SnSe crystals[26,29,34]. (a) Electrical conductivity σ
versus Seebeck coefficient S; (b) power factor PF; (c) absolute value of the Seebeck coefficient |S| as a function of carrier concentration n at 300 K;
(d) carrier mobility μ as a function of n at 300 K
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示, PbSe固溶降低了n型SnSe晶体面内方向的r, 导致

SnSe-Br-x%PbSe面内方向的S实测值均位于利用SnSe-
Br面内性能计算得到的理论线(r = −0.5)之下, 考虑r变
化后计算得到SnSe-Br-x%PbSe样品面内方向S模拟值

重新回到理论线附近, 表明其在300 K下仍为单导带输

运; 不同于面内方向, PbSe固溶的I掺杂n型SnSe晶体

SnSe-I-x%PbSe面外方向的r明显增大, 考虑其r变化后

发现PbSe固溶含量≥16%时(且n ≥ ~14.7 × 1018 cm−3), I
掺杂SnSe晶体在室温下实现双导带输运, 固溶PbSe通
过能带简并与增大r实现了n型SnSe晶体面外方向电输

运性能的显著优化. 对于面内性能, 固溶PbSe带来的r
降低使优化效果大幅降低.

2 n型硒化锡晶体的热输运性能

SnSe的强非谐振性使其具有较低的本征κlat, 引入

施主杂质可进一步降低κlat. 不同卤素掺杂的n型SnSe的
κlat存在一定差别, 且这一差别与其晶体结构对称性, 即
不同杂质掺杂导致的SnSe晶格应力变化的大小密切相

关. 如图5(a)所示[26,31,34], 300 K下SnSe-Cl相比于SnSe-
Br/I表现出更低的κlat, SnSe-Br与SnSe-I的κlat差异较小,
SnSe-Cl较低的κlat与其具有更高晶体结构对称性的结

果一致, Cl掺杂在SnSe晶格中引起了更多的应力波动,
使其获得了更高的晶体结构对称性; 473 K时SnSe-Cl
与SnSe-Br/I的κ lat差异减小, 这可能是由SnSe-Cl与
SnSe-Br随温度降低的晶体结构对称性差异的减小引

起; 直至723 K, SnSe-Cl与SnSe-I之间κlat的差异进一步

减小, 但SnSe-Br的κlat为三者之中的最低, 这可能与

SnSe-Br在高温下迅速提升的晶体结构对称性有关. 固

溶PbSe能显著降低n型SnSe晶体的κlat, 但其降低κlat的
作用主要体现在中低温区; 723 K时, SnSe-I-24%PbSe
的κlat略高于SnSe-I-16%PbSe, 这主要是因为固溶24%
PbSe后SnSe的临界相变温度大大提前, 723 K的SnSe-I-
24%PbSe已处于Cmcm相. 如图5(b)所示, 固溶PbSe引起

的应力波动是其能有效降低SnSe的κlat的主要原因, 这

与固溶PbSe后显著提升的晶体结构对称性保持一

致[31]. 遗憾的是, 目前没有大比例固溶PbSe的Cl/Br掺

图 3 (网络版彩色)n型SnSe晶体电输运性能的各向异性. (a) 塞贝克系数S; (b) 载流子迁移率μ[34]; (c) 态密度有效质量m*随温度T的演进[34],
Copyright © 2019, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim; (d) 300 K下不同卤素掺杂n型SnSe晶体的m*[34,35]

Figure 3 (Color online) Anisotropy of the electrical transport properties of n-type SnSe crystals. (a) Seebeck coefficient S; (b) carrier mobility μ[34]; (c)
density of states effective mass m* as a function of temperature T[34], Copyright © 2019, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim; (d) m* of
n-type SnSe crystals with different halogen doping at 300 K[34,35]
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杂SnSe晶体热电性能的报道, 大比例固溶PbSe时, 其

对n型SnSe晶体热电输运特性的影响还有待进一步

探究.
SnSe的特殊晶体结构与相变为其带来优异热电性

能的同时, 也为评估其相变期间的热导率带来了挑

战[39,40]. 依据相变速度模型, 材料相变期间的热导率可

表示为 D C H
C

t
T

a
t= 1 + d

d
d
dp

p
tot ,0

,0
, 其中D为热扩散系

数, ρ为密度, Cp,0为运用Dulong-Petit定律计算得到的定

压热容, ΔH为相变焓, a为相变终点相的摩尔分数, t为
时间[26]. ΔH和da/dt对相变期间材料的热传输起到关键

作用. 考虑两个极限条件: (1) 当相变速率很低(da/dt

→0)或ΔH很低(ΔH→0)时, 材料相变期间 D C= ptot ,0,

即材料相变不影响材料的热输运性能; (2) 当相变速率

非常快时(da/dt→∞), 材料相变期间 D C= ptot ,m, 其中

Cp,m为快速升温速率下实际测量得到的热容. 图6(a)给
出了在5 K min− 1的升温速率下不同材料的相变速

度[26,40,41], 相比于其他相变热电材料, SnSe拥有较低的

相变速度, 且固溶PbSe能进一步降低其相变速度; 材料

升温速率能够明显影响其相变速率, 考虑到5 K min−1

的升温速率远低于使用激光法测量热导率时样品的升

温速率, SnSe在热扩散系数测量时具有更低的相变速

度. 图6(b)给出了利用相变速度模型修正的SnSe-Cl-
10%PbSe样品的κlat. SnSe的持续性相变对其热导率没

有产生明显影响, 这可能是SnSe持续性相变的相变速

度过低导致的; SnSe的临界相变对其热导率有显著影

图 4 (网络版彩色)PbSe固溶对n型SnSe晶体的结构与电输运性能的影响. (a) 晶体结构对称性随温度T的演化[26], Copyright © 2022, American
Association for the Advancement of Science; (b) 差热分析(DTA)证明临界相变温度的降低[31], Copyright © 2019, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim; (c) 第一导带底CBM1与第二导带底CBM2的能量差随温度T的演进[31]; (d) 300 K下PbSe固溶对n型SnSe晶体面内与面外的塞

贝克系数S的影响[34,35]

Figure 4 (Color online) Effects of PbSe alloying on the structure and electrical transport properties of n-type SnSe crystals. (a) Crystal structure
symmetry as a function of temperature T[26], Copyright © 2022, American Association for the Advancement of Science; (b) differential thermal analysis
(DTA) demonstrating the decrease of critical phase transition temperatures[31], Copyright © 2019, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim;
(c) energy difference between the lowest conduction band minimum CBM1 and the second lowest conduction band minimum CBM2 as a function of
temperature T[31]; (d) PbSe alloying shows different effects on the Seebeck coefficient S of n-type SnSe crystals along the in-plane and out-of-plane
directions at 300 K[34,35]
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响, 经相变速度模型修正后, SnSe-Cl-10%PbSe在748 K
获得了~0.18 W m−1 K−1的超低κlat, 证实了Pnma相的

SnSe在面外方向的超低晶格热导率优势.

3 总结与展望

SnSe独特的各向异性层状结构及相变过程赋予了

p型与n型SnSe晶体优异的热电性能, 使SnSe成为潜在

的下一代商用热电材料之一. 当前, 可实现SnSe全温区

高效n型掺杂的施主杂质主要为Cl、Br、I等卤素元素;
3种施主杂质掺杂的n型SnSe晶体的热电输运特性排序

如下:① n: SnSe-Br > SnSe-Cl > SnSe-I;② μ: SnSe-Cl >
SnSe-I > SnSe-Br; ③ m*: SnSe-Cl ≈ SnSe-Br > SnSe-I;

④ Ξ: SnSe-Cl < SnSe-Br ≈ SnSe-I; ⑤ κlat: SnSe-Cl <
SnSe-Br ≈ SnSe-I. 综合来看, SnSe-Cl在中低温区具有

性能优势, SnSe-Br凭借较大的n优势在高温区具有性

能优势. 固溶PbSe是优化n型SnSe热电性能的有效手

段, 其可通过促进能带简并与增大r实现对n型SnSe晶
体面外电输运性能的优化; 固溶PbSe会降低面内方向

的r, 因此对面内热电性能的优化效果不及面外方向.
SnSe由Pnma相到Cmcm相的临界相变速度较低, 其临

界相变对热导率的影响小于Ag2S、Cu2Se等热电相变

材料; 经相变速度模型修正的n型SnSe晶体面外方向κlat
为~0.18 W m−1 K−1, 证实了SnSe在Pnma相的面外超低

晶格热导率优势.

图 5 (网络版彩色)卤素掺杂与PbSe固溶对n型SnSe晶体面外方向的晶格热导率κlat的影响. (a) 300、473、723 K下, PbSe固溶的卤素掺杂n型
SnSe晶体的κlat随温度T的演化[26,29,31,34]; (b) 300 K下PbSe固溶的Br掺杂n型SnSe晶体的κlat及Callaway模型模拟, 插图为PbSe固溶引起的应力与

质量波动对κlat的影响[31], Copyright © 2019, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
Figure 5 (Color online) Effect of halogen doping and PbSe alloying on the lattice thermal conductivity κlat of n-type SnSe crystals along the out-of-
plane direction. (a) κlat as a function of temperature T for PbSe alloying halogen-doped n-type SnSe crystals at 300, 473, and 723 K

[26,29,31,34]. (b) κlat of
PbSe alloying Br-doped n-type SnSe crystals at 300 K and Callaway model simulations. The inset shows the effect of stress and mass fluctuations on κlat
due to PbSe alloying[31], Copyright © 2019, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

图 6 (网络版彩色)(a) 不同相变材料的相变速度[26,40,41]; (b) 相变对n型SnSe晶体面外方向晶格热导率的影响[26]

Figure 6 (Color online) (a) Phase transition rates for different phase transition materials[26,40,41]; (b) effect of phase transition on lattice thermal
conductivity of n-type SnSe crystals along the out-of-plane direction[26]
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构建高性能热电器件需要性能相匹配的高性能p
型与n型热电材料. 材料性能方面, n型SnSe晶体与p型
SnSe晶体仍有一定差距, 大幅提升n型SnSe晶体的近室

温热电性能、优化其宽温域热电性能是n型SnSe晶体

当前面临的主要挑战; 相比于面外方向, n型SnSe晶体

面内方向在近室温区域拥有电输运性能的显著优势,
两方向近室温热电性能差异不大; 因此, 优化n型SnSe
晶体面内性能可能是实现近室温全SnSe基热电制冷技

术的关键. 器件装配方面, n型SnSe晶体目前在该领域

远落后于p型SnSe晶体, 其原因主要在于缺乏适配于n
型SnSe的接触层材料, 以及SnSe面外方向较低的机械

性能; 开发n型SnSe晶体面内性能虽能避免SnSe面外较

弱机械性能为制备热电器件带来的挑战, 但仍需面对

缺乏合适接触材料的困难; 因此, 开发适合于n型SnSe
晶体的低界面电阻接触材料是n型SnSe晶体未来能否

进一步发展的关键.
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Recent progress in n-type SnSe crystals
thermoelectric materials
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Thermoelectric energy conversion technology can directly convert thermal and electrical energy to each other based on
thermoelectric devices, and has a huge potential in power generation and thermoelectric cooling. The energy conversion
efficiency of thermoelectric devices is determined by the average dimensionless figure of merit (ZTave) of the
thermoelectric material in a certain temperature range. Manufacturing high-performance thermoelectric devices requires
both high-performance p- and n-type thermoelectric materials with matching properties. Tin selenide (SnSe) is an intrinsic
p-type wide-bandgap thermoelectric material. The anisotropic layered structure and unique phase transition of SnSe endow
both p- and n-type SnSe crystals with excellent thermoelectric properties. Thus, SnSe crystals have attracted much attention
in the thermoelectric field and are considered as one of the potential next-generation commercial thermoelectric materials.
Currently, p-type SnSe crystals achieve a ZTave of ~2.2 between 300–773 K and a ZT of ~1.5 at 300 K. However, n-type
SnSe crystals can only achieve a ZTave of 1.7 between 300–773 K and a ZT of ~0.5 at 300 K. Apparently, the thermoelectric
performance of n-type SnSe crystals is still dissatisfactory compared to p-type SnSe crystals, especially for near room
temperature. Optimizing the thermoelectric properties of n-type SnSe crystals has become the priority for the realization of
all SnSe-based thermoelectric devices. Therefore, it is indispensable to summarize the research progress in n-type SnSe
crystals and to develop a comprehensive understanding of their thermoelectric transport properties.
In this review, we first summarized the recent progress in n-type SnSe crystals thermoelectric materials and analyzed the

similarities and differences in the thermoelectric transport properties of n-type SnSe crystals doped with different donor
impurities (bismuth, chlorine, bromine, and iodine). In general, halogen-doped SnSe crystals possess “two-dimensional
phonon and three-dimensional charge” thermoelectric transport and show higher performance along the out-of-plane
direction. Chlorine-doped SnSe crystals have a performance advantage in the near room and medium temperature regions
resulting from the higher carrier mobility, and bromine-doped SnSe crystals show superior performance at high
temperatures due to their relatively larger carrier concentration. Differently, bismuth-doped SnSe crystals show higher
performance along the in-plane direction than the out-of-plane direction, and possess the highest thermoelectric
performance along the in-plane direction compared to halogen-doped SnSe crystals due to their largest carrier
concentration at high temperatures. Secondly, we compared the differences between the electrical properties of n-type SnSe
crystals along the in-plane and out-of-plane directions due to the enhanced anisotropic carrier scattering factor induced by
alloying lead selenide. Alloying lead selenide increases the scatter factor along the out-of-plane direction but decreases the
scatter factor along the in-plane direction, which enlarges the Seebeck coefficient difference between the out-of-plane
direction and the in-plane direction. Finally, we described the effect of SnSe phase transition on its thermal conductivity.
The effect of the phase transition of SnSe on thermal conductivity mainly comes from the critical phase transition from
Pnma to Cmcm phase; the continuous phase transition has little effect on thermal conductivity. We also discussed the
upcoming research priorities and challenges for n-type SnSe crystals thermoelectric materials. This review describes the
progress in n-type SnSe crystal thermoelectric materials, which helps researchers gain a comprehensive understanding of
the thermoelectric transport of n-type SnSe crystals, and points out the direction for the future development of n-type SnSe
crystals.
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