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高质量钙钛矿单晶 CH3NH3PbI3 研究进展 

楚增勇, 李高林, 蒋振华, 王春华 
(国防科技大学 文理学院, 长沙 410073)  

摘 要: 有机无机钙钛矿材料因为具有光谱吸收范围宽、缺陷密度低、载流子复合率低等非常优良的光电性能吸

引了广泛关注, 掀起了钙钛矿材料研究热潮。近年来杂化钙钛矿型太阳能电池发展迅速, 光电转化效率目前已达到

22.1%, 展现出极大的应用潜力。与多晶薄膜相比, 单晶具有极低的缺陷密度和极少的界面缺陷。多个课题组成功

培养出大尺寸钙钛矿单晶, 发现钙钛矿单晶材料具有比其他薄膜多晶材料更好的光响应特性, 是设计制备光伏器

件的理想材料。在各类钙钛矿材料中, CH3NH3PbI3 是研究和应用最广泛的一类钙钛矿材料。本文主要针对近年来

CH3NH3PbI3 单晶材料的研究制备进行综述, 介绍了 CH3NH3PbI3 单晶材料的结构及性能, 重点总结了 CH3NH3PbI3

单晶材料生长制备方法和应用, 并对其发展趋势进行了展望。 

关  键  词: 钙钛矿; 单晶; CH3NH3PbI3; 光电性能; 综述 

中图分类号: O782   文献标识码: A 

Recent Progress in High-quality Perovskite CH3NH3PbI3 Single Crystal 

CHU Zeng-Yong, LI Gao-Lin, JIANG Zhen-Hua, WANG Chun-Hua 

(College of Liberal Arts and Sciences, National University of Defense Technology, Changsha 410073, China) 

Abstract: Organic-inorganic hybrid halide perovskites have attracted a huge amount of research interest and arised 

new research upsurge due to its broad absorption range, low trap density, low carrier recombination, and other excel-

lent optoelectronic properties. Perovskite solar cells have shown great potential for application with maximum power 

conversion efficiencies evolving from 3.8% to 22.1% in just a few years. Single crystal has extremely low defect den-

sity and minimal interface defect than polycrystalline materials. Several research groups successfully cultivated 

large-sized perovskite single crystals, finding that perovskite single crystal is an ideal material for design and fabrica-

tion of photovoltaic devices for better light-response than polycrystalline and thin-film materials. Among all kinds of 

perovskite materials, CH3NH3PbI3 is one of the most widely studied and applied perovskite materials. This paper re-

views the study of CH3NH3PbI3 single crystal recently, introducing its structure and superior characteristics. Particu-

larly, growth methods and applications of perovskite single crystals are highlighted. Finally, the development trend of 

perovskite single crystals is prospected. 

Key words: hybrid halide perovskite; single crystal; CH3NH3PbI3; optoelectronic property; review 

随着经济社会的不断发展, 人类社会对能源的

需求量越来越大; 然而目前主要依赖的化石能源基

本不可再生, 而且化石能源的大量开采使用已经给

自然环境造成巨大破坏, 经济社会发展面临巨大能

源压力, 因此寻找清洁无污染的新能源已成为当务

之急。太阳能作为分布最广泛的清洁能源, 储量巨
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大, 利用清洁无污染的光伏发电技术直接将太阳能

转化为电能用于社会生产生活缓解能源压力的需求

十分迫切。自上世纪五十年代以来, 太阳能电池技

术发展迅猛, 各种各样的太阳能电池相继问世, 单

晶硅太阳能电池、多晶硅太阳能电池、染料敏化太

阳能电池、有机光伏太阳能电池、钙钛矿太阳能电

池等。如图 1 所示, 钙钛矿太阳能电池作为其中一

种新兴的太阳能电池, 自 2009 年首次报道以来, 经

过短短几年时间的发展, 其光电转化效率就从首次

报道的 3.8%[1]提高到目前的 22.1%[2], 发展速度超

过以往任何一种太阳能电池, 展现出极大的市场应

用潜力 , 一跃成为光电领域最有发展潜力的研究  

热点。 

1  钙钛矿晶体结构 

本文所讨论的钙钛矿材料是一种有机–无机杂

化钙钛矿半导体材料——甲基胺–金属–卤素系钙钛

矿, 最早由 Weber[4]报道, 其晶体结构如图 2 所示,  
 

 
 

图 1  太阳能电池光电转化效率发展[3] 

Fig. 1  The development of solar cells photoelectric conver-
sion efficiency[3] 

 

 
 

图 2  钙钛矿晶体结构[5] 

Fig. 2  Drawing of crystal structure of hybrid halide perovskite[5] 

典型分子结构式为 ABX3, 属于立方晶系或四方晶

系, 其中 A一般为CH3NH3
+或CH(NH2)2

+, B为 Pb2+, 

X 为卤素负离子(Cl–, Br–或 I–)。 

在杂化钙钛矿晶体中, 一个 Pb2+周围配位 6 个

卤素负离子构成[PbX6]
4–八面体, [PbX6]

4–八面体又

与周围[PbX6]
4–八面体公用所有顶点构成晶体三维

框架, CH3NH3
+或 CH(NH2)

2+则填充在[PbX6]
4–八面

体形成的空隙中, 在整个钙钛矿晶体中有机组分与

无机组分相互掺杂, 实现了有机组分和无机组分的

在分子层面的嵌入杂化。 

通常情况下可以用容忍因子 t 来衡量钙钛矿晶

体的稳定性, 容忍因子 t 计算公式如下:  

A X

B X

( )

2( )

r r
t

r r





 

rA、rB、rX 分别为钙钛矿晶体中相应组分的离子半

径。一般来说, 容忍因子 t 在 0.8~1.0 之间时, 晶体

结构相对比较稳定, 由上式可得 CH3NH3PbI3 的容

忍因子为~0.8345(rPb2+=0.119 nm[6], rI–=0.220 nm[6], 

rCH3NH3
+=0.180 nm[7]), 从这也可以看出 CH3NH3PbI3

材料晶体结构稳定性一般。当然需要指出的是容忍

因子并不是衡量钙钛矿晶体稳定性的唯一标准。 

特殊的晶体结构使得钙钛矿材料具有一些特殊

的材料特性, 比如低载流子复合率、宽吸收光谱、

高载流子迁移率和低缺陷密度等 ; 也正是因为钙 

钛矿材料具有比较好的光伏性能 , 几年时间内基 

于钙钛矿材料的光电器件有了飞速发展 , 其中

CH3NH3PbI3 的各类材料是应用最广泛的钙钛矿材

料。在 CH3NH3PbI3 各种尺寸和形貌的材料中, 单晶

材料又以更低的晶体缺陷密度, 成为最有应用潜力

和研究价值的杂化钙钛矿材料; 大尺寸单晶体也是

研究材料本身光电特性的最佳平台, 有利于加深对

材料性质和光转换机理的探索理解, 甚至人工设计

出性能更好的光电材料。因此在这里主要介绍

CH3NH3PbI3 单晶材料研究进展, 希望能吸引更多

的研究者关注钙钛矿单晶材料, 进一步促进钙钛矿

光电器件的发展。 

2  CH3NH3PbI3 单晶的性能 

钙钛矿太阳电池展现出了很大的发展潜力, 基

于不同形貌钙钛矿材料制备的太阳能电池迭出不穷, 

光电转化效率也有了很大提升[8-20]。国内外多个课

题组在新型电池结构[10-13]、电池稳定性[16-17]和界面

修饰[18-20]等方面已取得重要突破, 但是钙钛矿太阳

能电池在水氧环境下极易分解仍是限制其发展应用 
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的主要问题之一; 另外钙钛矿材料的光电转化机

理、界面电荷传输转移等特性尚不完全清楚也限制

了对材料本身和电池设计的理解。 

通常情况下大尺寸块状单晶的稳定性要比薄膜

多晶材料好得多, 基于 CH3NH3PbI3 单晶材料制备

的太阳能电池有望展现出更好的稳定性; 除此之外, 

大尺寸高质量的 CH3NH3PbI3 单晶材料通常展现出

更优的光电性能; 更宽的光谱吸收、更长的载流子

迁移距离、更低的缺陷密度等, 是研究钙钛矿材料

性质、结构和光电转换机理的理想材料[21-24]。 

CH3NH3PbI3 晶体材料最早由 Weber[4]于 1978

年报道, 1987 年 Poglitsch 和 Weber 成功制备出

CH3NH3PbX3(X=Cl–, Br–, I–)小晶体并测试了其晶体

结构参数及晶相转变温度[25]。2009 年, Miyasaka 等[1]

首次将 CH3NH3PbI3 用作太阳能电池吸光材料并取

得 3.8%的光电转换效率。随后众多研究者开始研究

CH3NH3PbX3(X=Cl–, Br–, I–)材料在光电领域的应用, 

但主要还局限于多晶和薄膜材料 [26-35]。2013 年 , 

Baikie 课题组[26]和 Kanatzidis 课题组[36]首次报道成

功制备 CH3NH3PbI3多晶材料并测试了其光电性能。

2014 年 Pisoni 等[37]注意到 CH3NH3PbI3 多晶和单晶

材料导热性能存在明显差异。紧接着, Tao 课题组[38]

第一次成功制备出厘米尺寸钙钛矿单晶并发现大尺

寸 CH3NH3PbI3 单晶的光电性能及热稳定性要明显

好于多晶和薄膜材料。随后两年多的时间里多个课

题组陆续采用不同方法成功制备出高质量大尺寸

CH3NH3PbI3单晶[39-45], 其中 Liu 课题组[43]通过溶液

升温法成功制备出尺寸为 71 mm54 mm39 mm 的

CH3NH3PbI3 单晶, 是当时已知的最大钙钛矿单晶。 

相对于其他类型的钙钛矿材料, 单晶一般具有

更宽的光谱吸收范围[38]。CH3NH3PbI3 单晶材料的吸

收截止波长一般在 830~850 nm 之间, 而薄膜材料

吸收截止波长通常只有不到 800 nm, 单晶材料的光

谱吸收范围比薄膜材料拓宽了至少 30 nm, 使得基

于CH3NH3PbI3钙钛矿单晶材料制备的太阳能电池短

路电流密度从 27.5%提高到 33.0%[40], 单晶和薄膜两

种材料制备的太阳能电池的外量子效率 EQE 也印

证了这一点。如图 3(a)所示, 在测得的 CH3NH3PbI3

单晶紫外–可见反射光谱基础上, 根据 Tauc 公式(1)

和Kubelka-Munk公式(2)可得CH3NH3PbI3单晶的禁

带宽度约为 1.50 eV(不同制备方法和测试方法略有

差异), 明显低于薄膜和多晶材料禁带宽度[25]。 

 g( ) C( )hv hv E    (1) 

 
2(1 )

( )
2

R
F R

R S


    (2) 

这里 α为物质吸光系数, 随波长变化而变化; s 为散

射系数, 一般不随波长变化; R 为反射率, Eg 为材料

禁带宽度。 

目前为止结晶质量较好的 CH3NH3PbI3 单晶缺

陷密度可以控制在 10–9~10–10 cm–3[43], 和单晶硅材

料缺陷密度相当, 比多晶材料缺陷密度低 5 个数量

级。晶体内缺陷点可以作为载流子复合中心引起空穴

电子对复合, 降低载流子浓度, 使载流子利用率下

降, 载流子对复合时释放的热量容易提高晶格温度, 

对器件性能产生影响; 而 CH3NH3PbI3 单晶和多晶材

料在室温下的热导率只有 0.5 和 0.3 W/(mK), 会阻滞

热量快速扩散 [37], 容易产生机械应力缩短器件寿

命。从材料导热性能和载流子利用率两方面考虑, 

尽量寻找缺陷密度小的钙钛矿材料作光吸收层是提

高器件性能的重要基础。 

与薄膜多晶材料相比, 钙钛矿单晶材料中电子和

空穴迁移能力更强, 载流子提取效率更高。Dong 等[40]

通过霍尔效应测得 CH3NH3PbI3 单晶的空穴迁移 

 

 
 

图 3  CH3NH3PbI3 单晶(a)反射光谱及(b)热重曲线[46] 

Fig. 3  (a) Reflection spectrum and (b) TGA curve of CH3NH3PbI3 single crystal[46] 
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率为 (10535) cm2V–1S–1, 电子迁移率可以达到

(24.84.1) cm2V–1S–1, 是同等条件下多晶[36]和薄膜
[47]材料的数倍。1 太阳光照(100 mWcm–2)下通过瞬

态光伏(TPV)测得 CH3NH3PbI3单晶的载流子寿命可

达到 825 μs, 载流子扩散距离为(17525) μm, 远远

超过多晶和薄膜材料[40], 因此基于 CH3NH3PbI3 单

晶材料制备的光电器件有望取得更好的光电性能。 

钙钛矿单晶材料不仅具有非常好的光电特性, 

压电特性和热稳定性也非常不错。Huang 课题组[48]

发现 CH3NH3PbI3 单晶沿[001]方向具有非常明显的

压电效应, 压电系数可以达到 2.7 pmV–1, 而薄膜多

晶材料显然并不具有此特性, 这说明 CH3NH3PbI3单

晶材料或可用于压电传感器件。从热重图谱(图 3(b))

可以看出, CH3NH3PbI3 单晶材料可以承受 250℃的

高温而不分解, 在 300 到 500℃时逐渐分解失重约

30%, 500 到 700℃进一步分解失重约 50%。除了要考

虑钙钛矿材料的热稳定性, 其在空气和溶剂中的稳

定性也很重要, 实验表明钙钛矿单晶 CH3NH3PbI3能

在乙醚、丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷(DCM)和氯苯

(CB)中稳定存在 , 遇水和乙醇易分解 , 但过量

CH3NH3I 的存在能有效提高其在水溶液中的稳定 

性[22], CH3NH3PbI3 单晶不具有主动吸水性, 即使暴

露在空气中也能在一段时间内保持相对较好的稳 

定性[49]。 

多种实验测试结果都表明, 正是因为钙钛矿单

晶具有极低的缺陷密度, CH3NH3PbI3 单晶材料才具

有比薄膜和多晶更好的光电性能和稳定性[50-51]; 研

究制备高结晶质量低缺陷密度的 CH3NH3PbI3 钙钛

矿单晶材料是提高钙钛矿太阳能电池光电转换效率

和稳定性的有效手段, 是未来突破钙钛矿太阳能电

池发展限制的可行选择。 

3  CH3NH3PbI3 单晶的制备方法 

低缺陷密度的高质量 CH3NH3PbI3 单晶在光电

转换、激光发光、光电探测、高能射线和带电粒子

探测等领域具有重要应用, 但 CH3NH3PbI3 结晶性

相对较差, 是最难生长培养的钙钛矿单晶之一, 很

容易受生长条件和生长速度的影响[52]。单晶性能又

很容易受晶体结晶质量影响, 结晶质量越高材料性

能越好。一般来说, 晶体生长速度越慢结晶质量越

高, 然而生长速度太慢显然是应该尽量避免的, 迫

切需要寻找一种方法既能够快速高效地生长大尺寸

CH3NH3PbI3 单晶又能保证其较高的结晶质量。根据

文献报道, 目前关于 CH3NH3PbI3 单晶的生长培养

主要有三类比较典型的方法 ; 溶液降温结晶

(Solution Temperature-Lowering Crystallization, STL)、

溶液升温结晶(Inverse Temperature Crystallization, 

ITC)和溶剂辅助结晶 (Solvent-Assisted Crystalliza-

tion, SAC)。 

3.1  溶液降温结晶(STL) 

溶液降温结晶是一种比较常用的单晶生长方法, 

利用溶质在较高温度和较低温度时的溶解度差, 使

在较高温度下达到饱和或近似饱和浓度的溶液在降

温过程中结晶。在这个过程中, 温度、浓度、纯度

等条件控制的精细程度会很大程度上影响生长单晶

的质量和尺寸, 要得到大尺寸的钙钛矿单晶一般要

在溶液中引入籽晶多次重复降温结晶过程, 比较常

见的有底部籽晶法(Bottom-Seeded Solution Growth, 

BSSG)和顶部籽晶法(Top-Seeded Solution Growth, 

TSSG)。 

3.1.1  底部籽晶法(BSSG) 

Weber 和 Poglitsch 等[25]第一次通过氢碘酸溶液

降温法制备出 CH3NH3PbI3 晶体, 按摩尔比将醋酸

铅和甲胺水溶液在 100℃氢碘酸溶液里混合, 直接冷

却降温后得到 CH3NH3PbI3 小晶体。2014 年, Tao 课

题组[38]采用类似的方法成功制备出 10 mm10 mm 

8 mm 大小的 CH3NH3PbI3 单晶, 与 Weber 不同的是

Tao 等先用甲胺水溶液和氢碘酸在冰水浴中合成

CH3NH3I, 再用氢碘酸作溶剂配制生长溶液并降温

结晶, 选取结晶质量好的 CH3NH3PbI3 小晶体置于

溶液底部作籽晶多次重复降温过程成功制备出首个

厘米级 CH3NH3PbI3 单晶, 如图 4(a)和(b) 所示。实

验证明降温过程中温度不能低于 40℃, 否则会有

(CH3NH3)4PbI62H2O 晶体析出[53]。此后, Lian 等[42]

在此基础上改进了籽晶的放置方式后也成功制备出

厘米级 CH3NH3PbI3 单晶, 如图 4(c)所示, 并在单晶

基础上设计出性能更好的单晶光电探测器。 

3.1.2  顶部籽晶法(TSSG) 

顶部籽晶法在底部籽晶法的基础上改进了籽晶

的放置位置和溶液的物料补充方式, 也是利用溶液

在不同温度下饱和浓度差结晶。Huang 课题组[40]首

次利用溶液中上下温度梯度和离子对流在单晶硅片

上生长 CH3NH3PbI3 单晶, 选取结晶质量好的小晶

体固定在硅片上作籽晶, 剩余小晶体置于溶液底部

作生长补充材料。如图 4(d)和 (e) 所示 , 利用

CH3NH3PbI3 溶液在不同温度下的溶解度差使硅片

上的籽晶逐渐长大, 最后得到尺寸为 10 mm3 mm

的 CH3NH3PbI3 单晶。顶部籽晶法一般只需一次性

引入籽晶和生长物料, 无需多次重复降温, 能较好

地保证晶体在整个生长过程中的稳定性和连续性。 
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图 4  降温法结晶 (a)~(c)底部籽晶法结晶过程及单晶实物照片[38, 42]; (d)~(e)顶部籽晶法结晶过程及单晶实物照片[40] 

Fig. 4  Schematic diagram of solution temperature-lowering crystallization(STL) 
(a)-(c) Crystallization process of BSSG and images of as-prepared CH3NH3PbI3 single crystal[38, 42];  

(d)-(e) Crystallization process of TSSG and image of as-prepared CH3NH3PbI3 single crystal[40] 

 

3.2  溶液升温结晶(ITC) 

与上述降温法类似, 升温法也是利用溶质在不

同温度下的溶解度差使溶质结晶析出, 不同的是升

温法利用的是溶质在某种或某类溶剂中随温度升高

而溶解度降低的特性。总的来说升温法和降温法都

是利用溶质在溶液中溶解度随温度变化特性, 任何

条件下达到饱和浓度都是物质结晶的驱动力。 

2015年, Kadro等[54]首次发现钙钛矿CH3NH3PbI3

在 γ-丁内酯(GBL)中的溶解度随温度升高反而降低。

同年 Saidaminov 课题组[41]注意到 CH3NH3PbX3 

(X=Cl–, Br–, I–)都具有这一特性, 并且利用溶液升温

结晶成功生长出高质量钙钛矿单晶, 如图 5(a)~(b), 

而且实现了晶体形状控制。几乎同时, Liu 课题组[43]

也利用升温结晶培养出尺寸为 71 mm54 mm39 mm

的 CH3NH3PbI3 单晶, 如图 5(c)所示, 取得比多晶薄

膜好得多的结晶质量和晶体性能, 目前已知最大的

钙钛矿单晶也是由该课题组用此方法得到的[55-56]。

如图 5(d)所示, 溶液升温结晶实现了 CH3NH3PbI3

单晶的快速生长, 在几小时内就可以实现毫米级甚

至厘米级的单晶生长, 是快速高效生长大尺寸钙钛 

 

 
 

图 5  升温法结晶 (a)~(c)升温结晶法示意图及单晶实物照片[41, 43]; (d)升温结晶溶液中 CH3NH3PbI3 单晶随时间变化的照片[41] 

Fig. 5  Schematic diagram of inverse temperature crystallization (ITC) 
(a)-(c) Crystallization process of ITC and images of as-prepared CH3NH3PbI3 single crystal[41, 43];  

(d) CH3NH3PbI3 crystal growth at different time intervals by ITC[41] 
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矿单晶的有效方法[41]。 

如图 6 所示, Liu 课题组[57]随后在溶液升温结晶

的基础上利用空间限域的方法制备出 CH3NH3PbI3

单晶片, 通过调节基板之间间隙大小成功实现单晶

片厚度调控获得一系列不同厚度(~150、~330、~670

和~1440 nm)的 CH3NH3PbI3 单晶片。为钙钛矿单晶

材料在各种光电器件应用打下基础 , 该课题组在

CH3NH3PbI3 单晶片基础上批量制备的光电探测器

也取得非常不错的光电响应效果, 与薄膜多晶同类

材料对比测试中, 单晶片都展现出非常好的结晶质

量和性能[57]。 

3.3  溶剂辅助结晶(SAC) 

溶剂辅助结晶法又称反溶剂结晶法(Anti-Solvent 

Crystallization, ASC), 即利用某种反溶剂(负溶剂或

逆溶剂)使溶质从溶液析出晶体的方法, 是培养钙

钛矿 CH3NH3PbI3 单晶最有效的方法之一。目前已

报道的反溶剂有二氯甲烷、乙腈(ACN)和氯苯, 基本

原理都是利用某种溶剂改变 CH3NH3PbI3 在 γ-丁内

酯中溶解度, 使溶质在相对较低温度即可达到饱和

浓度结晶析出, 低温下结晶有利于降低 CH3NH3PbI3

单晶材料载流子复合率实现更好的光电性能[58]。 

3.3.1  二氯甲烷辅助结晶 

2014 年, Bakr 等[39]首次提出反溶剂辅助钙钛矿

结晶法, 利用二氯甲烷挥发使其缓慢进入晶体生长溶

液, 因为 CH3NH3I 和 PbI2 完全不溶于二氯甲烷, 随

着溶液中二氯甲烷量的增多, 溶质会以 CH3NH3PbI3

形式逐渐结晶析出并长大, 通过调节二氯甲烷的挥 

 

 
 

图 6  (a)~(c)空间限域制备 CH3NH3PbI3 单晶片示意图及实

物照片; (d) CH3NH3PbI3 单晶膜批量制备光电探测器[57] 

Fig. 6  (a)-(c) Schematic diagram of thinness- and shape- 
controlled growth and images of as-prepared CH3NH3PbI3 
single crystal wafer; (d) Mass photodetectors based on a piece 
of single CH3NH3PbI3 crystal wafer[57] 

发速度和溶液浓度可以控制晶体生长速度和尺寸。

如图 7(a)和(b)所示, Bakr 等[39]用这种方法成功制备

出 CH3NH3PbI3 单晶。 

3.3.2  乙腈辅助结晶 

2016 年, Fan 等[44]用乙腈辅助结晶首次在 70℃

制备出厘米级 CH3NH3PbI3 单晶, 他们在实验中发

现 γ-丁内酯溶液中加入适量乙腈后会促进 CH3NH3I

和 PbI2 加速溶解并改变 CH3NH3PbI3 溶解度随温度

变化曲线, 使 CH3NH3PbI3 在 70℃就可以结晶析出。

这种方法在 γ-丁内酯作溶剂的溶液体系中首次在相

对较低温度下实现厘米级 CH3NH3PbI3 单晶快速生

长, 加入乙腈后 CH3NH3PbI3 温度溶解度曲线和最

后得到的单晶体如图 7(c)和(d)所示。 

3.3.3  氯苯(CB)辅助结晶 

随后 Liu 等[45]发现氯苯也能改变 CH3NH3PbI3

在 γ-丁内酯溶液中的溶解度, 如图 7(e)所示, 加入

一定量氯苯后的 CH3NH3PbI3 晶体溶液在 30℃左右

即可达到饱和, 在 60℃析出约 50%, 成功制备出厘 
 

 
 

图 7  溶剂辅助法结晶(a)~(b)二氯甲烷辅助结晶及晶体产物

照片[39]; (c)~(d)CH3NH3PbI3 在 GBL/ACN 混合溶剂溶解度曲

线及单晶实物照片[44]; (e)~(f) CH3NH3PbI3 在 GBL/CB 混合

溶剂溶解度曲线及单晶实物照片[45]  

Fig. 7  Schematic diagram of solvent assisted crystallization 
(SAC) 
(a)-(b) Crystallization process of DCM assisted and images of 
as-prepared CH3NH3PbI3 crystals[39]; (c)-(d) Solubility of CH3NH3PbI3 
at different temperatures in mixed-solvent of GBL and ACN, and im-
age of as-prepared CH3NH3PbI3 single crystal[44]; (e)-(f) Solubility of 
CH3NH3PbI3 at different temperatures in mixed-solvent of GBL and 
CB, and image of as-prepared CH3NH3PbI3 single crystal[45] 
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米级单晶, 如图 7(f)所示。 

与绝大多数钙钛矿晶体一样, CH3NH3PbI3 晶体

结构也会随温度发生晶系转变。CH3NH3PbI3 晶体正

交晶系与四方晶系、四方晶系与立方晶系之间转变

温度分别为–111.0 和 54.3℃[59], 这也意味着在溶液

高温时制备的 CH3NH3PbI3 晶体通常为立方晶系, 

置于室温时逐渐转变为四方晶系, 这一过程虽然缓

慢却对钙钛矿晶体有极重要影响。 上述几种在较高

温度下制备的 CH3NH3PbI3 晶体室温时由 X 射线衍

射图谱可以看出都属于四方晶系, 表明 CH3NH3PbI3

晶体在室温下发生了晶系转变, 晶系转变带来的体

积变化虽然微小却极容易导致晶体不稳定; 而溶剂

辅助能在较低温度实现晶体生长, 减少晶系转变带

来的变化甚至不发生晶系转变, 这也是溶剂辅助结

晶一大优势, 比如氯苯辅助结晶在稍高于晶系转变

温度(60℃)制备的 CH3NH3PbI3 单晶在室温时仍可

保持立方晶系, 避免了晶系转变带来的体积变化从

而使晶体稳定性更好, 为突破限制 CH3NH3PbI3 单

晶材料广泛应用的稳定性问题迈出了坚实一步。 

除了生长大尺寸的高质量 CH3NH3PbI3 单晶外, 

Lian 等[60]在 CH3NH3I/Pb(AC)23H2O/HI 溶液体系中

引入氯元素采用底部籽晶法成功制备出厘米级氯掺

杂的 CH3NH3PbI3(Cl)单晶。元素分析发现 CH3NH3- 

PbI3(Cl)单晶中含有少量氯, 氯元素的掺杂能明显提

高晶体结晶质量[61]。作为衡量晶体结晶质量的重要参

数 X 射线摇摆曲线半高峰宽 FWHM, CH3NH3PbI3(Cl)

单晶半高峰宽只有 20 角秒 , 远低于目前报道

CH3NH3PbI3 单晶的 1388 角秒, 其晶体缺陷密度也

只有 7.6108 cm–3, 在一系列测试中都展现出更高

的载流子迁移率和载流子寿命[60]。 

综上所述, 如表 1 所示, 不同方法所用溶液体

系和结晶温度不同, 钙钛矿单晶生长速度和结晶质

量各有差异, 单晶各项参数也略有差异。在实验中

我们发现降温法生长 CH3NH3PbI3 单晶最容易实现; 

升温法和溶剂辅助法都是在 γ-丁内酯溶剂或 γ-丁内

酯混合溶剂中生长, 试剂材料的纯度和水含量会直

接影响其溶解度, 配制 1.2 molL–1 以上浓度的晶体

生长液逐渐变得比较困难需要花费的时间也更长。

另一方面, 升温法结晶生长速度最快, 数小时就可

以实现毫米甚至厘米级单晶生长, 方便多次重复升

温过程生长大尺寸单晶; 而溶剂辅助结晶则一般是

在相对较低温度下, 在接近钙钛矿晶系转变温度时

结晶 , 有利于保持更好的单晶稳定性。关于

CH3NH3PbI3 单晶形状的调控, 适当调整晶体溶液

的配料比和晶体生长方法、采用空间限域限制晶体

生长的方法都是对单晶形状进行控制的有效手   

段 [62-63], 能够获得不同形状和尺寸的钙钛矿单晶, 

以满足各种光电器件不同需要[41]。 

4  钙钛矿单晶的应用 

随着太阳能光电器件和钙钛矿单晶制备工艺的

发展, 高质量大尺寸钙钛矿单晶在高能激光[64]、光

电探测[65]、X 射线探测[66]、半导体发光[67]、太阳能

转化[68-69]、压电传感[48]、光催化分解水产氢[70]等方

面必然具有更广泛应用, 现阶段已经有越来越多的

研究者注意到钙钛矿单晶的优良光电特性并开始将

其应用到更广泛的领域, 如图 8 所示。 

 
表 1  目前各种方法制备的 CH3NH3PbI3 单晶性能比较 

Table 1  A summary of properties of CH3NH3PbI3 single crystal by different methods 

Growth 
method 

Solvent T/℃ Size/mm 
Carrier mobility/

(cm2V–1s–1) 
Trap density/cm–3 Bandgap/eV Crystal system Ref.

HI 6540 10×10×8 — — 1.48 Tetragonal [38]

HI 10057 12×12×7 — — 1.48 Tetragonal [42]

HI 10540 20×18×6 167±35 (1.8±1.0)×109 — Tetragonal [60]

STL 

HI 75 10×3 164±25 3.6×1010 — Tetragonal [40]

GBL 60110 5.8 67.2±7.3 (1.4±0.2)×1010 1.51 Tetragonal [41]

GBL 50100 71×54×39 34 4.8×1010 1.53 Tetragonal [43]

GBL — 113×58×52 41 2.1×108 — Tetragonal [55]

ITC 

GBL 60110 
150 μm in 
thickness 

39.6 6.0×108 1.45 Tetragonal [56]

GBL/DCM 
Room  

temperature 
Millimeters 2.5 (3.3±0.3)×1010 1.51 Tetragonal [39]

GBL/ACN 6070 17 — — — Tetragonal [44]

SAC 

GBL/CB 3060 15×15×10 — — — Cubic [45]
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图 8  钙钛矿单晶材料的器件应用[40, 42, 48, 56-57, 67, 71-72] 

Fig. 8  Optoelectronic device applications of perovskite single crystals[40, 42, 48, 56-57, 67, 71-72] 

 
自钙钛矿材料发展以来 , 光电探测一直是

CH3NH3PbI3 及其他钙钛矿材料应用最多的领域。光

电探测器可以将光信号转化为电信号, 灵敏度高、

响应速度快的光电探测器在许多方面都具有重要应

用。对光电探测器来说, 响应率 R 和外量子效率

EQE 是衡量其性能好坏的重要指标。利用钙钛矿单

晶载流子扩散距离长和缺陷密度低的特性, Sun 课

题组[42]在 CH3NH3PbI3 单晶基础上成功设计钙钛矿

单晶光电探测器, 与薄膜多晶同类探测器相比, 该

单晶探测器具有更好的稳定性、更宽的响应区间、

更快的反应速度、更高的响应率 R 以及外量子效率

EQE, 综合性能全面优于薄膜多晶探测器。Ding等[63]

取 CH3NH3PbI3 单晶生长缓慢的[100]晶面设计单晶

光电探测器, 晶体生长缓慢通常能比较好地保证结

晶质量并降低晶体缺陷密度, 因此该探测器展现出

非常好的光电特性, 在 780 nm光照下响应率 R达到

2.531 AW–1, 外量子效率 EQE 达到 396.20%, 明显

好于 GaN、GaAs、GaP 等材料设计的光电探测器。 

在太阳能电池领域, 一般情况下基于块状单晶

材料制备的太阳能电池由于缺少条件优化和界面调

控, 很难实现高转化效率, Huang 课题组[40]首次用

CH3NH3PbI3 单晶作吸光材料设计出钙钛矿单晶太

阳能电池, 在没有任何优化的条件下该太阳能电池

短路电流达到 33.0 mAcm–2, 比同类薄膜多晶太阳

能电池提高 20%。随后, Huang 课题组[48]又发现

CH3NH3PbI3 单晶材料具有很强的压电效应, 沿[001]

晶面方向压电系数可以达到 2.7 pmV–1, 在此基础

上设计制备的横向结构电池 Au/CH3NH3PbI3/Au 在

170 K 时光电转换效率可达到 5.36%, 开路电压 Voc

和短路电流 Jsc 相比同类型的横向薄膜太阳能电池

都有了很大提升。 

高能射线探测器可以探测 X 射线、γ 射线等高

能射线并产生电信号, 多应用于安全监测、医学成

像、工业材料检测等方面。对于高能射线探测器来

说, 材料载流子迁移率 μ 和寿命 τ 是提高探测灵敏

度的重要因素, 而材料组成原子序数 Z 是 X 射线衰

减速度的关键(X 射线衰减系数 4 3/Z E  , E 为 X

射线光子能量); 钙钛矿材料本身优良的光电特性
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加上组成元素中 Pb、I、Br 原子序数较高, 使得钙钛矿

晶体成为 X 射线探测的理想材料。Cao 和 Huang 等[66]

利用培养出的 CH3NH3PbBr3 大单晶设计出 X 射线

单晶探测器, 其 μτ(载流子迁移率和载流子寿命乘

积)可达到 1.2×10–2 cm2V–1, 与薄膜多晶同类探测

器相比极大地提高了探测灵敏度。实验还发现钙钛

矿晶体缺陷密度是影响探测器性能的重要因素, 降

低晶体表面缺陷有望实现更好的器件性能。 不久后, 

该课题组[71]又在 CH3NH3PbBr3 单晶基础上设计制

备了辐射探测器用以探测带电离子, 经过测试证明

CH3NH3PbBr3 单晶探测器能够用来探测 α 粒子, 其

μτ 可达到(0.4~1.6)×10–3 cm2V–1, 取得了非常不错

的探测效果。Zhu 课题组[73]基于 CH3NH3PbI3 单晶

成功设计出可见光及 X 射线两用探测器, 取得了良

好的探测效果及器件稳定性。除了将培养出的块状

单晶直接用于设计制备各种光电器件, Liu课题组与

LONGI 单晶硅公司合作[55-56]利用单晶硅线切割技

术成功将大尺寸块状 CH3NH3PbI3 单晶切割成厚度

可调的单晶薄片, 切割后得到的 CH3NH3PbI3 单晶

片保持了块状单晶良好的结晶质量和光电特性, 用

于制备太阳能电池、光电探测器等器件都取得了非

常不错的效果, 这一技术进一步拓展了钙钛矿单晶

材料在光电器件应用领域。 

5  总结与展望 

众多研究表明, 钙钛矿单晶具有极低的缺陷密

度和极少的界面缺陷, 这正是单晶材料具有比多晶

薄膜材料更好光电性能的根本原因之一[38-39, 47, 58, 74]; 

而且单晶材料的热稳定性和空气稳定性相对更好, 

基于钙钛矿单晶材料有利于设计性能更稳定的光电

器件, 也有利于钙钛矿材料固有的物质特性研究。 

随着器件制备和钙钛矿单晶生长技术的发展, 

未来以 CH3NH3PbI3 单晶为代表的钙钛矿单晶材料

必定会在物质发光、光电转换、光电探测等方面具

有更广泛应用, 迫切需要各种形貌的高质量钙钛矿

单晶材料。然而目前关于钙钛矿单晶材料制备方法

及光电性能的深入研究还相对较少, 还有许多问题

亟需研究者去探索解决, 例如仍不清楚钙钛矿材料

缺陷密度、载流子扩散距离和材料本身光电性能之

间的内在关系和作用机理, 也不清楚不同方法生长

培养出的单晶之间是否存在性能差异。关于钙钛矿

单晶高效生长方法及其光电特性、原理的探索需要

更多研究者的共同努力, 探索生长制备钙钛矿单晶

材料更高效的方法和工艺, 加深对材料本身特性和

器件性能的研究理解, 寻找进一步提高钙钛矿材料

稳定性的途径, 为钙钛矿材料应用和器件设计扫清

障碍, 进一步推动钙钛矿太阳能电池的快速发展。 
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