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单晶钙钛矿太阳能电池研究进展
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摘要： 单晶半导体（如硅、锗和砷化镓）在太阳能电池领域展现的光电转换效率要普遍优于多晶薄膜。然而，

基于 ABX3新型有机-无机杂化金属卤化物钙钛矿材料构建的第三代太阳能电池中，其>26% 的最高认证效率是

基于多晶薄膜实现的。目前，单晶钙钛矿太阳能电池最高效率约为 24%，且相关研究较少。多晶钙钛矿薄膜

存在着高密度的固有结构缺陷（如晶界、空位缺陷、杂质缺陷、反位缺陷等），会导致太阳能电池器件稳定性弱

和严重迟滞效应等问题。相比之下，钙钛矿单晶具有无晶界、低缺陷密度、长载流子寿命和扩散距离等优势，

这些特性使得钙钛矿单晶成为高性能光电子器件的理想优选材料。本综述简述钙钛矿单晶太阳能电池的基

本器件结构，系统综述不同组分构成的钙钛矿单晶材料的优势/劣势，同时探讨不同单晶钙钛矿材料的制备/生
长方法，细致分析其最新的研究进展和关键攻关方向，重点强调单晶钙钛矿材料组分、器件结构、生长工艺与

器件性能之间的关系。希望本综述能为促进研究人员开发高效与高稳定钙钛矿单晶太阳能电池提供借鉴。
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Abstract： Single-crystal semiconductors such as silicon， germanium， and gallium arsenide consistently demon⁃
strate higher photovoltaic conversion efficiencies in the field of solar energy.  However， in the third-generation thin-

film solar devices based on ABX3 type novel organic-inorganic hybrid metal halide perovskite materials， the latest cer⁃
tified efficiency of over 26% has been achieved using polycrystalline thin films， while the highest efficiency for single-

crystal perovskite solar cells is approximately 24%， with limited related research.  Polycrystalline perovskite thin 
films exhibit high-density intrinsic structural defects （grain boundaries， vacancy defects， impurity defects， antisite 
defects， etc.）， leading to issues of poor device stability and hysteresis effects， among others.  In contrast， single-

crystal perovskites offer advantages such as absence of grain boundaries， low defect density， long carrier lifetime， 
and long diffusion lengths.  These characteristics position single-crystal perovskites as ideal candidates for high-per⁃
formance optoelectronic devices.  In the trajectory of semiconductor photovoltaic materials， the single-crystals remain 
the ultimate commercialization target.  This review briefly outlines the basic device structure of single-crystal 
perovskite solar cells， systematically evaluates the advantages and disadvantages of various constituent single-crystal 
perovskite materials， explores diverse single-crystal perovskite material preparation/growth methods， and critically 
analyzes the latest research advancements， with an emphasis on the interplay among single-crystal perovskite materi⁃
al composition， device structure， preparation methods， and performance.  It is hoped that this review will provide 
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valuable insights to catalyze the development of highly efficient and stable single-crystal perovskite solar cells by re⁃
searchers in the field.

Key words： perovskite solar cells； single-crystal perovskite； defects； space-limited inverse temperature crystallization

1　引 言

近年来，基于 ABX3 化学组分的有机 -无机杂

化金属卤化物钙钛矿作为光活性材料引起了人

们的广泛关注，并因其易于溶液加工制造和优异

的光电特性在太阳能电池、光电探测器等领域取

得巨大进展。目前，大多数高性能钙钛矿光电器

件都是基于溶液法制备的多晶钙钛矿薄膜 [1-4]。

然而，多晶薄膜中存在大量晶界和高表面缺陷态

密度，会导致严重的非辐射复合、离子迁移和稳

定性差，限制了钙钛矿光电器件的实际应用 [5-6]。

与多晶钙钛矿相比，钙钛矿单晶具有低缺陷、优

异光伏性能、高湿度稳定性和抗离子迁移能力等

优势。由于消除了晶界影响，钙钛矿单晶的缺陷

密度约比钙钛矿多晶薄膜低 6 个数量级 [7]。这将

显著减少载流子复合，并延长载流子寿命和扩散

长度。此外，钙钛矿单晶缺少晶界，能阻断氧气

和水分子的渗透，在外界环境压力（光、水和氧

气）下具有优异的稳定性 [8]。钙钛矿单晶的生长

方法有很多，依据典型的生长过程可以分为从液

态到固态单晶的生长过程（STL 溶液降温结晶法、

ITC 升温结晶法和 SEC 慢蒸发结晶法以及 AVC 反

溶剂蒸汽辅助结晶法等）、从气态到固态单晶的

生长过程（CVD 化学气相沉积法）以及从固态到

固态的单晶生长过程（Bridgman 布里奇曼生长

法）。目前，研究最为普遍的是液态到固态单晶

的生长过程 [9]。

2　单晶钙钛矿薄片制备方法

2. 1　空化非对称结晶法

空化非对称结晶法通过非对称加热创建一个

温度梯度，促进钙钛矿材料在溶液中的定向生长。

这种方法有利于形成大尺寸、高质量的单晶体。

在非对称加热的基础上，通过超声波引入空化效

应，进一步加速晶体生长。空化泡的形成和坍塌

可以产生局部的高温和高压，有助于改善溶质的

溶解度和促进物质的传输。利用空化效应，空化

非对称结晶法可以实现比传统方法更快的单晶生

长速度，缩短生长周期。Bakr 等 [10]在反溶剂蒸汽

辅助结晶法的基础上提出了空化非对称结晶法。

该方法通过控制生长时间和前驱体浓度，MAPb⁃
Br3 的厚度可以从 1 μm 调整到 50 μm。该方法为

在基底上直接生长单晶薄片提供了一种新的思

路，可以进一步制造成垂直结构光电器件，而不是

在单晶上热蒸镀电极。

2. 2　空间限制法

空间限制法的基本原理是在晶体生长过程中

引入物理界限，这些界限可以是固体模板、微流体

通道或其他类型的容器，它们限定了晶体生长的

空间范围。通过精确控制这些界限的尺寸和形

状，可以有效指导晶体沿特定方向生长，从而得到

所需尺寸和形态的单晶。Liu 等 [11]开发了用于钙

钛矿单晶的空间限制法，该方法基于 ITC 进行控

制厚度，直接制得 150~1 440 μm 的 MAPbI3 单晶

薄片，如图 1（a）。Kuang 等 [12]也使用这种策略制

备了厚度为 16 μm 的 6 mm×8 mm MAPbBr3 单晶

薄片。但空间限制法很难控制成核的位置和数

量，导致钙钛矿单晶薄片的随机生长。Gu 等 [13]基

于空间限制法使用种子印刷法，生长了 MAPbBr3
单晶薄片阵列，如图 1（b）。除可控厚度外，空间

限制法还具有透明导电基底和钙钛矿单晶薄片之

间直接结合的优点 [14-15]。

2. 3　自上而下法

通过切片、抛光或刻蚀等方法把钙钛矿块状

单晶切割等可以获得钙钛矿单晶薄片 [16]。 Liu
等 [17]通过金刚石线切割机切割单晶获得了厚度为

100 μm 的 FAPbI3 单晶薄片，如图 1（c）。然而，通

过机械抛光来制备更薄的晶片会使钙钛矿单晶断

裂 [18-20]。为了进一步减小厚度，Lv 等 [19]使用晶体生

长溶液作为蚀刻溶液，线切割和机械抛光后进一

步削减单晶薄片的厚度，获得厚度为 15 μm 的单

晶薄片。与空间限制法相比，自上而下法应用起

来更加简易便捷 [17]。但自上而下的加工手段造成

了 原 材 料 浪 费 ，并 且 增 加 了 繁 琐 的 机 械 加 工

步骤 [20]。

2. 4　气相外延法

气相外延法使用化学反应或物理蒸发的方式

将材料前驱体气体转化为原子或分子，并在基底
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表面上沉积形成连续的晶体薄层 [21]。Wang 等 [22]基

于一些材料的相似材料化学和晶格常数，在金属

碱卤化物基底上生长厘米尺寸的 CsPbBr3 单晶薄

片。Chen 等 [23]通过气相外延法在 SrTiO3基底上成

功地生长了高质量的 CsPbBr3 单晶薄片。尽管气

相外延法可以制备出质量较高的单晶薄片，但相

对较高的温度、基底和产物的晶格常数的匹配度，

以及膨胀系数相容性对该方法进行了较为严苛的

限制。

2. 5　表面张力辅助生长

生长钙钛矿单晶的表面张力辅助生长方法

是一种利用液体的表面张力来促进和控制钙钛

矿晶体生长的技术。表面张力是液体表面分子

之间相互吸引的力，这种力试图使液体表面积保

持最小。在单晶生长过程中，通过精心设计的实

验条件和生长环境，表面张力可以被用作一个重

要的物理力，以促进晶体沿特定方向生长，从而

改善晶体的质量和性能。在表面张力辅助的钙

钛矿单晶生长中，溶液中的前驱体化合物在特定

条件下会沉积并开始形成晶体。通过控制溶液

的表面张力，可以影响晶体的成核和生长速率，

甚至是晶体的最终形态。表面张力的影响通常

体现在晶体生长界面的曲率和生长速度上，以及

晶体与溶剂之间的相互作用强度上。利用表面

张力的调控可以实现对晶体形态的精细控制，

包 括 晶 体 的 大 小 和 外 形 。 Zhumekenov 等 [24] 针

对卤化物钙钛矿开发了表面张力辅助生长法，如

图 1（d）。表面张力的存在导致较低的成核势垒，

从而在晶体生长溶液的表面层处产生较高的成

核速率。通过使用高浓度溶液同时增加溶液密

度和表面张力系数，钙钛矿单晶薄片保持漂浮并

在溶液表面生长。使用该方法获得了厚度为 5~
10 μm 的 1 cm2大小的 MAPbI3、MAPbBr3、MASnBr3
和 MASnI3单晶薄片。由于钙钛矿材料的脆性，当

将薄膜从溶液中取出时，很难保持单晶薄片的完

整性。

图 1　钙钛矿单晶薄片制备方法示意图。  （a）空间限制法示意图［11］；（b）钙钛矿单晶薄片的种子印刷示意图［13］；（c）单晶

薄片切片工艺示意图［17］；（d）表面张力辅助生长法机理示意图［24］

Fig.1　Schematic diagram of the preparation method for perovskite single crystal films. （a）A schematic illustration for the space-

confined method［11］. （b）Schematic illustration of the seed printing of perovskite single crystal films［13］. （c）Schematic illus⁃
tration of the thin single crystal wafer slicing process［17］. （d）Schematic illustration of mechanism of the surface tension as⁃
sisted growth method［24］
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3　单晶钙钛矿太阳能电池的器件结构

单晶钙钛矿太阳能电池的构成包括两个电

极、钙钛矿光吸收层、n 型电子传输层和 p 型空穴

传输层 [25]。外部电极是镀有 ITO 或 FTO 的透明导

电玻璃和对电极，用于电荷收集。每个电极之间

的载流子传输层从钙钛矿中提取电荷载流子以实

现电荷传输 [26-27]，对电极收集电荷载流子到外电路

负载以保持器件的正常工作。单晶钙钛矿太阳能

电池的结构能够优化光生电荷的传输和收集 [28-29]。

钙钛矿单晶太阳能电池的器件结构可分为垂直结

构和横向结构 [30]。

3. 1　垂直器件结构

垂直器件结构可分为三种类型，如图 2（a）所

示。垂直器件结构中，单晶需要与不同的载流子传

输层和透明电极进行堆叠以实现最佳的器件性能。

Li 等[31]制备的垂直结构单晶钙钛矿太阳能电池的

光电转换效率（PCE）达到 1. 73%。效率低的原因

是由于晶体的厚度过大，阻碍了电荷载流子的有效

提取。

3. 2　横向器件结构

横向结构器件的优势在于其结构简单、制造

简单和成本低，如图 2（b）、（c）[32]。图 2（d）为横向

器件制造示意图 [33]。图 2（e）是垂直和横向结构的

钙钛矿太阳能电池工作机制示意图。由于载流子

传输沿着平面进行，故横向结构器件不需要昂贵

的透明电极和控制单晶厚度。Dong 等 [33]采用超薄

MAI 层促进钙钛矿单晶的表面电势向价带移动，

实现了良好钝化单晶表面缺陷进而增强了电荷传

输，器件 PCE 达到 11. 5%[33]。目前，横向结构的器

件性能仍远远落后于具有垂直结构的电池，其主

要原因是横向结构器件更加受表面缺陷所影响，

并且电极通道间距通常达到数十微米，导致载流

子横向传输效率低下。

4　铅基单晶钙钛矿太阳能电池

4. 1　MAPbBr3单晶钙钛矿太阳能电池

2016 年，Bakr 等 [10]使用空化非对称结晶法制

备的 MAPbBr3 单晶太阳能电池（图 3（a）），实现了

6. 53% 的 PCE（图 3（b））。此后，Kuang 等 [12]制备了

结构为 FTO/TiO2/MAPbBr3/Spiro-OMeTAD/Au 的电

池，PCE 为 7. 11%。到目前为止，还没有开发出效

率超过 10% 的 MAPbBr3单晶太阳能电池。MAPb⁃
Br3 单晶性能差的一个可能原因是它们的带隙

图 2　单晶钙钛矿太阳能电池的器件结构及工作原理。  （a）单晶钙钛矿太阳能电池的结构［34］；（b）~（c）单晶钙钛矿太阳

能电池横向结构示意图［32，35］；（d）横向结构钙钛矿单晶的制备［33］；（e）单晶电池的工作原理

Fig.2　Device structures and working principle of single crystal perovskite solar cells. （a）Various architectures of single crystal 
perovskite solar cells［34］. （b）-（c）Schematic diagram of lateral-structure single crystal perovskite solar cells［32，35］. （d）Fab⁃
rication of lateral structure perovskite single crystals［33］. （e）Working principle of perovskite single crystals solar cells
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（2. 3 eV）较大，与理想带隙失配 [36]。较大的带隙会

限制光吸收和光生载流子生成的效率 [37-38]。

4. 2　MAPbI3单晶钙钛矿太阳能电池

通过比较 MAPbBr3 和 MAPbBr3−xIx 单晶，发现

碘离子会降低钙钛矿材料中深能级缺陷密度，因

而更多的研究集中在 MAPbI3 单晶太阳能电池

上 [39]。Li等 [40]在 FTO/TiO2基底上生长 MAPbI3单晶

薄片，器件的 PCE 为 8. 78%[41]。Huang 等 [15]用疏水

性 PTAA 覆盖 ITO 基底，使用空间限制升温法获得

MAPbI3 单 晶（图 3（c）），器 件 实 现 了 16. 1% 的

PCE。通过在单晶上涂覆 MAI 层钝化表面缺陷

后，PCE 进一步提高到 17. 8%。Liu 等 [18]利用商业

单晶硅线切割技术获得 190 μm 厚的 MAPbI3晶片

（图 3（d）），器件 PCE 达到 4%。Bakr等 [14]通过空间

限制升温法生长 20 μm 厚的 MAPbI3单晶，PCE 达

到 21. 09%。2020 年，Bakr 等 [42]还提出一种改进的

低温升温法，限制 MAI 从晶体结构中逸出，器件

实现了 21. 93% 的 PCE（图 3（e））。

由于钙钛矿单晶的缺陷主要分布在表面或界

面处，高表面缺陷密度为离子迁移提供大量通道，

导致迟滞并加速反向偏压引起的器件退化 [43]。此

外，钙钛矿单晶表面会发生水合反应 [44]。 Chen
等 [45]利用噻吩聚合物 P3HT 来钝化 PTAA/钙钛矿

界面处的未配位 Pb2+ ，结构为 ITO/PTAA∶P3HT/
MAPbI3/Au 的器件获得了 22. 1% 的 PCE。该器件

在老化 1 000 h 后保持 90% 以上的初始效率 。

Chen 等 [46]使用双功能分子 MDMS 中的硫原子与

MAPbI3 单晶表面裸露的 Pb2+配位，交联的硅烷分

子在晶体表面，增强材料和器件的湿度稳定性，器

件实现了 22. 2% 的 PCE。MDMS 改性器件在存储

950 h 后仍保持 90% 的原始效率。

溶液法制备的钙钛矿单晶薄片的表面往往会

有残留溶液转化为多晶和杂质，从而降低晶体表

面的质量和性能 [47-48]。Chen 等 [49]使用两亲性长链

有机胺十六烷基三甲基氯化铵（CTAC）的亲水基

团与钙钛矿表面相互作用，其疏水基团向外，使晶

体表面自发去除残留溶液。基于 FA0. 2MA0. 8PbI3
单晶电池具有 23. 4% 的 PCE。

PTAA 的疏水性可加速离子扩散、促进晶体

生长，但 PTAA 的载流子迁移率较低，限制了电荷

的传输效率。Bakr 等 [50]使用亲水性自组装单分子

层 MeO-2PACz，MeO-2PACz 的 MeO 基团中的 H 原

子和钙钛矿单晶表面的 I 原子形成氢键。与具有

更 大 空 间 封 闭 分 子 结 构 的 PTAA 相 比 ，MeO-

2PACz 与钙钛矿表面的结合更强，提高了单晶薄

片与基质的粘附性。

图 3　钙钛矿单晶的制备方法和器件 J-V 图。  （a）MAPbBr3 单晶照片和截面 SEM 图像以及整个晶体生长过程说明［10］；

（b）单晶电池的 J-V 曲线［10］；（c）空间限制法制备钙钛矿单晶示意图［15］；（d）晶片切割过程示意图［18］；（e）MAI 在高温

和低温结晶下从 MAPbI3单晶膜中逸出示意图［42］

Fig.3　Preparation methods of perovskite single crystals and J-V curves of the devices. （a）Photograph and cross-sectional SEM 
image of the MAPbBr3 single crystal as well as the illustration of the entire crystal growth process［10］. （b）Dark and illumi⁃
nated J-V curves of FTO-based solar cells［10］. （c）A schematic illustration for the space-confined method to grow 
perovskite single crystals［15］. （d）The schematic illustration of the wafer slicing process［18］. （e）Schematic illustration of 
MAI escape from MAPbI3 single crystal films at high-temperature and low-temperature crystallization［42］
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4. 3　混合离子单晶钙钛矿太阳能电池

为了提升单晶 MAPbI3 的稳定性并降低其带

隙，研究人员提出用 FA+代替 MA+等以降低钙钛矿

带隙。Alsalloum 等[51]基于 FA0. 6MA0. 4PbI3 实现了

22. 8% 的 PCE，如图 4（a）。FA0. 6MA0. 4PbI3 相对于

多晶 FAPbI3具有更显著的红移，这有助于单晶器

件更有效地吸收太阳光谱（图 4（b））[10]。FA+离子的

引入能够降低结晶温度并限制 MA+的逸出。Bakr
等[50]在亲水性自组装单分子层 MeO-2PACz 上生长

FA0. 6MA0. 4PbI3单晶，制备的反式器件具有 23. 1%
的 PCE。基于 MeO-2PACz 的器件在 730 h 后保持

原始效率的 75%。Xu 等[52]基于溶液的光刻辅助外

延生长和转移方法在基底上制备钙钛矿单晶，并

精确控制其厚度、面积和成分梯度（图 4（c））。基

于 2 μm 厚度的 MAPb0. 5+xSn0. 5−xI3单晶柔性器件能

够产生 20. 04% 的 PCE。该单晶柔性器件在 11 个

月后可保持 90% 的原始效率。为克服 MA 的局限

性，Bakr 等 [53]通过调节升温法过程中的温度斜率

生长 Cs0. 05FA0. 95PbI3 单晶（图 4（d））并获得了 PCE
为 24. 29% 的单晶电池器件，其在 53 ℃ 下经过

900 h 后仍保持 90% 的初始效率。

此外，还有在 A 位掺杂的基础上继续对 X 位

掺杂的研究。Zhou 等 [54]通过 PDMS 辅助的缓慢蒸

发法制备 (FAPbI3)0. 85(MAPbBr3)0. 15晶体，如图 4（e），

该器件能够获得 12. 18% 的 PCE。Kuang 等 [55]利用

溶液降温结晶法制备 FAxMA1−xPb(IxBr1−x)3 单晶，器

件获得 18. 3% 的 PCE，未封装老化 2 000 h 后保持

83% 的初始 PCE。表 1 总结了由空间限制升温法

制备的垂直结构 Pb 基单晶电池的器件结构和

效率。

图 4　混合钙钛矿单晶的制备方法和机理分析图。  （a）FA0.6MA0.4PbI3单晶器件的结构和截面 SEM 图［51］；（b）FA0.6MA0.4PbI3
单晶的 EQE 光谱［10，51］；（c）单晶钙钛矿薄膜基于溶液的外延生长、合并和转移过程示意图（左）和相应的光学图像

（右）［52］；（d）Cs0.05FA0.95PbI3单晶结晶方法的温度分布［53］；（e）PDMS辅助的缓慢蒸发法以降低蒸发速率［54］

Fig.4　Preparation methods and mechanism analysis diagrams of hybrid perovskite single crystals. （a）The device structure 
and the corresponding cross-sectional SEM image of the FA0.6MA0.4PbI3 single crystal devices［51］. （b）EQE spectra of 
single crystal FA0.6MA0.4PbI3 compared with polycrystalline FAPbI3 and FA0.6MA0.4PbI3 devices［10，51］. （c）Schematics
（left） and corresponding optical images（right） showing the solution-based epitaxial growth， merging and transferring 
processes of the single-crystal perovskite thin film［52］. （d）Temperature profile of crystallization methods for 
Cs0.05FA0.95PbI3 single-crystal［53］. （e）Schematic illustration solvent evaporation method covering PDMS to slow down 
the evaporation rate［54］
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5　非铅基单晶钙钛矿太阳能电池

5. 1　Sn基单晶钙钛矿太阳能电池

Sn2+具有与 Pb2+类似的孤对电子结构，并且 Sn
基钙钛矿比含铅材料更环境友好 [58-59]。而且其较

窄的带隙也使其能够更好地覆盖太阳能谱，故其

理论 PCE 比 Pb 基钙钛矿更高 [60-61]。由于 Pb 的 6s
轨道中的电子具有镧系收缩效应的惰性成对效

应 [62]，相比之下这种效应在 Sn 中并不存在，因此

Sn2+倾向于失去在 5s 轨道上的两个活跃电子，导

致 Sn2+氧化为 Sn4+。这是由于完全占据的 4d 轨道

电子对于电磁屏蔽作用较低，进而导致产生相变

和 缺 陷 [62-64]。 Sawtell 等 [65] 通 过 XRD 证 明 四 方 相

B-γ-CsSnI3 在空气中与氧气和水接触后最终形成

立方相 Cs2SnI6，这是由于 Sn2+的氧化会从根本上

破坏 CsSnI3 钙钛矿结构的电荷中性并导致相变。

Sn 基钙钛矿与氧气接触会使 Sn2+氧化为 Sn4+，导致

高缺陷密度 [66]。同时，Sn4+成为电子缺陷位点，并

引起非辐射复合，严重恶化光伏性能 [67]。Yao 等 [68]

开发了一种名为局部温度降低诱导结晶的新型工

艺，用于制备 110 μm 厚的 MASnI3单晶晶片，该晶

片具有良好的结晶性和较好的取向性，同时具有

1. 21 eV 的带隙，与 MAPbI3单晶相比，MASnI3晶片

显示出扩展的吸收光谱和红移的光致发光峰。

用 FA+取代部分 MA+可以减少 Sn2+的氧化 [69]，

而且 FA+与无机基质之间增强的氢键使得 FASnI3
具有更好的热稳定性，可以在 200 ℃以上的温度

表 1　由空间限制升温法制备的垂直结构 Pb基单晶钙钛矿太阳能电池参数总结

Tab. 1　Summary of parameters for Pb-based single-crystal perovskite solar cells with lateral structure by space-limited ITC method
Device structure

ITO/PEDOT∶PSS/MAPbI3/PCBM/Ag
FTO/TiO2/MAPbBr3/Spiro-OMeTAD/Ag
ITO/PTAA/MAPbI3/PC61BM/C60/BCP/Cu

ITO/PTAA/MAPbI3/C60/BCP/Cu
ITO/PTAA∶P3HT/MAPbl3/C60/BCP/Au
ITO/PTAA/MAPbI3/MDMS/C60/BCP/Cu
ITO/PTAA/FA0. 6MA0. 4PbI3/C60/BCP/Cu

ITO/MeO-2PACz/FA0. 6MA0. 4PbI3/C60/BCP/Cu
ITO/PTAA/FA0. 2MA0. 8PbI3/C60/BCP/Cu

ITO/MeO-2PACz/Cs0. 05FA0. 95PbI3/C60/BCP/Cu

PCE/%
4. 4

7. 11
17. 2

21. 09
22. 1
22. 2
22. 8
23. 1
23. 4

24. 29

Ref.
［56］
［12］
［57］
［14］
［45］
［46］
［51］
［50］
［49］
［53］

图 5　锡基钙钛矿单晶的制备方法和单晶示意图。  （a）顶部籽晶法设备示意图［81］；（b）MASnI3单晶［72］；（c）FASnI3单晶［72］；

（d）底部籽晶法设备示意图［81］；（e）NH（CH3）3SnCl3和 NH（CH3）3SnBr3单晶［73］；（f）生长在玻璃基底上的 CsSnI3纳米线

阵列的 SEM 图像［77］；（g）Cs2SnCl6−xBrx单晶的照片

Fig.5　Preparation methods and schematic diagrams of Sn-based perovskite single crystals. （a）Schematic illustrations for top-seed⁃
ed solution growth equipment［81］. （b）MASnI3 single crystals［72］. （c）FASnI3 single crystals［72］. （d）Schematic illustrations for 
bottom-seeded solution growth equipment［81］. （e）NH(CH3)3SnCl3 and NH(CH3)3SnBr3 single-crystals［73］. （f）Scanning elec⁃
tron microscopy image of CsSnI3 nanowire arrays grown on glass substrate［77］. （g）Photographs of Cs2SnCl6−xBrx single crystals

717



第  45 卷发 光 学 报

下退火 [70]。此外，FA+的离子尺寸比 MA+大，导致

FASnI3 中空位的形成能高。因此，FASnI3 具有较

低的缺陷密度和更弱的氧化性 [71]。Dang 等 [72]使用

顶部籽晶法制备了大小为 20 mm×16 mm×10 mm
和 8 mm×6 mm×5 mm 且 有 黑 色 光 泽 的 MASnI3
和 FASnI3 单晶，如图 5（a）~（c）。 XPS 测试发现

FASnI3 单晶比 MASnI3 表现出更好的稳定性。除

MA+和 FA+外，研究人员还探索了其他 A 位有机阳

离子。Tao等[73]通过底部籽晶法制备了尺寸分别为

13 mm×8 mm×6 mm 和 8 mm×6 mm×4 mm 的无色

NH(CH3)3SnBr3 和 NH(CH3)3SnCl3 单晶，如图 5（d）、

（e）。XPS 测量表明，NH(CH3)3SnX3（X=Cl 或 Br）单

晶暴露在空气中一个月后 Sn元素的氧化态未发生

变化。

除有机阳离子外，研究人员还探索了基于无

机 A 位阳离子 Cs+的 Sn 基钙钛矿单晶。由于 Sn2+

的强路易斯（Lewis）酸性，CsSnI3 的成核过程比在

DMF 和 DMSO 等极性溶剂中 SnI2 的溶解/沉淀过

程要快得多 [74-75]。因此，为制备 CsSnI3 单晶，必须

具备足够低的溶剂蒸发速率以抑制 SnI2的沉淀速

率。Chung 等 [76]利用改进的垂直布里奇曼法制备

了 γ-CsSnI3 单晶，直接带隙为 1. 3 eV。Wang 等 [77]

使用一种有效的低温溶液方法，以超低的蒸发速

率成功地制备高质量的 CsSnI3纳米线，如图 5（f），

器件实现了 11. 7% 的 PCE。

结构为 A2SnX6（X=Cl，Br，I）的钙钛矿在空气

中稳定性较高，并且保持高对称性立方结构 [78]。

通过调节卤素成分可以改变 A2SnX6 的吸收范

围 [79]。 Zhou 等 [80]制备了一系列毫米大小的无铅

Cs2SnCl6−xBrx 单晶，如图 5（g）。随着 Br/Cl 比例的

增加，单晶不断从透明变为黄色，最后变为暗红

色。其反射光谱显示出逐渐红移的吸收边缘，这

与单晶的体色变化很好地匹配 [80]。

尽管现阶段 Sn基钙钛矿单晶电池的 PCE已超

过 11%，但其性能和稳定性仍落后于 Pb 基单晶电

池。主要瓶颈在于 Sn2+很容易氧化成 Sn4+，从而进

一步产生大量的 Sn2+空位和高密度缺陷态。然而，

由于 Sn基钙钛矿的毒性小、带隙窄，Sn基单晶钙钛

矿电池仍然具有更广泛的研究潜力和实用价值。

5. 2　A2B
ⅠBⅢX6型单晶钙钛矿太阳能电池

除典型的 Pb 基和 Sn 基 ABX3 钙钛矿之外，

A2BⅠBⅢX6 型双钙钛矿也因其出色的性能而得到

研究 [82-84]。Bi3+具有类似于 Pb2+的 6s26p0电子构型，

这对于高光吸收和长载流子寿命非常重要 [85]。由

于类似的电子结构和接近的电负性，理论预测 Bi
基钙钛矿将表现出与 Pb 基钙钛矿等效的半导体

特性 [86-88]。Cs2AgBiBr6在室温下有着 Fm3̄m 空间群

的正方晶系，其导带最低点（CBM）主要来自 L 点

处 Bi 6p-Br 4p 反键态，而价带最高点（VBM）来自

X 点处 Ag 4d-Br 4p 反键态，如图 6（a）、（b）所示 [89]。

由于 Cs2AgBiBr6的稳定性和无毒优势，Cs2Ag⁃
BiBr6 单晶太阳能电池的发展仍值得探索。Ka⁃
runadasa 等 [82]合成了间接带隙为 1. 95 eV 和激子

寿命高达 600 ns 的 Cs2AgBiBr6 单晶，如图 6（c）。

Cs2AgBiBr6的光致发光光谱在室温下表现出一个

以 1. 87 eV 为中心的宽峰 [82]。

此后，Pan 等 [90]采用溶液法制备 Cs2AgBiBr6。
Cs2AgBiBr6双钙钛矿晶体在生长过程中存在离子

无序进而破坏对称性，热退火和表面处理可以消

除这些缺陷并有效提高晶体的电阻率 [90]。Zhang
等 [91]通过慢速冷却添加 30% 乙酸钠的溶液来制

备 13 mm 的 Cs2AgBiBr6 单晶。 Hany 等 [92] 研究表

明 ,Cs2AgBiBr6单晶的电阻率大于 1010 Ω·cm，费米

能级高于价带 0. 788 eV，两个近带隙能量分别为

1. 917 eV 和 2. 054 eV。 Keshavarz 等 [93] 使用碱金

属取代来调控 Cs2AgBiBr6单晶的结构和性能。在

保持带隙不变的情况下，室温下载流子复合的寿

命增加三倍。Cs2AgBiBr6 单晶带隙较大，影响对

低能光子的吸收 [94]。但 Cs2AgBiBr6 单晶的优异性

能使其在光电探测器方面效果显著 [95]。Dang 等 [96]

报道，基于 Cs2AgBiBr6 单晶 /Ag 电极的探测器在

空气中 5 V 偏压及 400 nm 照明下能够显示出

0. 9 mA·W−1 的响应率和（1. 38~2. 66）×109 Jones
的比探测率。

除了 Cs2AgBiBr6单晶，Cs2AgSbBr6和 Cs2AgSbCl6
单晶钙钛矿也有不错的光伏应用前景。Cheetham
等[97]通过水热法合成 Cs2AgSbBr6单晶。图 6（d）、（e）
展示了 Cs2AgSbBr6 的能带结构，导带底部主要由

L 点的 Sb 5p-Br 4p 反键相互作用主导，价带顶部

主要由 X 点的 Ag 4d 和 Br 4p 轨道相互作用产生。

与 Cs2AgBiBr6 不同，Cs2AgSbBr6 的 CBM 中 Sb3+ 5p-

Br 4p 反键态比 Bi3+ 6p-Br 4p 态低得多，导致较小

的带隙，可以通过 Cl 取代 Cs2AgSbBr6中的 Br 形成

更稳定的 Cs2AgSbCl6单晶 [98]。

上述的 Bi 基和 Sb 基 A2BⅠBⅢX6 型钙钛矿单晶

的带隙通常大于光伏理想带隙（1. 1~1. 4 eV），这
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限制了钙钛矿层对低能光子的吸收 [94]。金属掺

杂/合金化可以调节带隙，改变带隙特性，打破奇

偶禁阻跃迁，并增加电子维度 [99]。在 Fe2+和 Ru3+合

金化的 Cs2AgBiBr6 单晶中引入一个亚带隙，其吸

收范围分别扩展至 1 350 nm 和 1 200 nm[100-101]。此

外，改变原子排列可以有效地改变半导体的能带

结构 [102-103]，将 Cs2AgBiBr6中 Ag-Bi 的排列变为无序

调节其能带结构 [104]。

5. 3　A3B2X9型单晶钙钛矿太阳能电池

由 于 Bi3+ 和 Sb3+ 是 等 电 子 离 子 ，A3Sb2X9 与

A3Bi2X9具有相似的光电特性。Han 等 [105]制备了长

度 约 为 4 mm、厚 度 约 为 1. 5 mm 的 MA3Sb2I9 和
MA3Sb2Br9 单晶，如图 6（f）。MA3Sb2I9 单晶显示出

低的缺陷态密度（2. 9×1010 cm−3）、高的电荷载流子

迁移率（12. 8 cm2·V−1·s−1）和长的电荷载流子扩散

长度（3. 0 μm）。基于 MA3Sb2I9 单晶的光电探测

器 在 460 nm 的 单 色 光 源 照 射 下 ，器 件 呈 现 出

40 A·W−1 的 R、约 1012 Jones 的 D*和小于 1 ms 的响

图 6　双钙钛矿单晶的理论计算和图片。  （a）~（b）理论计算 Cs2AgBiBr6 的能带结构及其总态密度和投影态密度［89］；

（c）Cs2AgBiBr6单晶的照片［82］；（d）Cs2AgSbBr6的计算电子能带结构［97］；（e）Cs2AgSbBr6的投影态密度［97］；（f）MA3Sb2I9
（暗红色）和 MA3Sb2Br9（浅黄色）单晶［105］；（g）MA3Bi2I9和 Sn 掺杂的 MA3Bi2I9单晶［106］；（h）（NH4）3Sb2I9单晶［107］

Fig.6　Photographs and theoretical computational methods graphs of double perovskite single crystals. Band structures（a） and to⁃
tal and projected density of states（b） of Cs2AgBiBr6 calculated with the theoretical computational methods［90］. （c）Photo⁃
graph of a single crystal of Cs2AgBiBr6［83］. Calculated electronic band structures（d） and projected density of states（e） of 
Cs2AgSbBr6［98］. （f）MA3Sb2I9（dark red） and MA3Sb2Br9（light yellow） single crystals［105］. （g）MA3Bi2I9 and Sn-doped 
MA3Bi2I9 single crystals［106］. （h）（NH4）3Sb2I9 single crystal［107］
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应时间。 Ju 等 [106]通过水热法制备了尺寸约为 3~
5 mm 的 黑 色 光 亮 的 MA3Sb2I9 和 Sn 掺 杂 的

MA3Sb2I9 单晶，如图 6（g）。Sn 掺杂的 MA3Sb2I9 的
吸收谱比 MA3Sb2I9 更宽，表明存在显著的红移吸

收峰。此外，Zuo 等 [107] 通过 AVC 制备了厚度为

2. 1 mm、长 度 为 5. 7 mm 的 (NH4)3Sb2I9 单 晶 ，如

图 6（h）。McCall 等 [108]使用 Bridgman 法合成带隙

分别为 1. 89 eV 和 2. 03 eV 的 Cs3Sb2I9 和 Rb3Sb2I9
单晶。具有低维结构的 A3B2X9型钙钛矿通常表现

出较大的带隙和低载流子迁移率。基于该类材料

的光伏器件性能相对较低，如 MA3Bi2I9 单晶钙钛

矿太阳能电池的最高 PCE 仅为 3. 17%[109]。

6　钙钛矿单晶相关限制的解决策略

6. 1　厚度优化

与钙钛矿多晶薄膜相比，钙钛矿单晶具有更

大的厚度，提高了材料的光吸收能力 [11,30]。然而，

厚度过大导致载流子在有效分离和收集之前发生

复合，进而降低器件性能 [110-111]。相反，对于几百纳

米厚的多晶薄膜而言，载流子在材料深度上的快

速传输是最为有效的。因此，制备基于钙钛矿单

晶的高效器件的前提是将厚度降低到与载流子扩

散长度相适应的范围内 [40,112]。除了调节钙钛矿单

晶的厚度之外，另一个策略是在单晶内部或在其

与电荷提取层的界面上形成内建电场，增强电荷

载流子解离 [12]。这是因为激子分离受结合能的控

制，而这可以通过引入额外的内置电场来控制 [113]。

6. 2　缺陷钝化

和钙钛矿多晶薄膜类似，钙钛矿单晶体相缺

陷密度较低，表面缺陷态更高 [43,114-116]。钙钛矿单

晶表面上的这些缺陷可能源于晶体生长和加工，

导致局部电子能带结构畸变，从而限制该区域内

载流子传输。制备钙钛矿单晶过程中单晶表面的

残余溶液使其溶解、切割造成的表面损伤、晶体与

盖板或基板之间晶格常数和热膨胀系数不匹配造

成的表面应力，以及环境中水影响 [30,117-118]。从目

前已有的钙钛矿多晶薄膜表面钝化方法中寻找用

于钙钛矿单晶的表面钝化方法是一种捷径，如非

化学计量比、接触面钝化、富勒烯表面钝化、配位

键合以及离子键合 [119-121]。

6. 3　稳定性提升

钙 钛 矿 单 晶 的 稳 定 性 受 组 分 影 响 较 大 。

Wang 等 [122] 研究发现，FA1−x−yMAxCsyPbI3−zBrz 单晶

中添加 5% 的 MA 可以显著增加光生载流子的寿

命，而过量的 MA 会降低耐湿性。同时，引入 Cs和
Br 使晶格收缩，改善晶格稳定性，但过量的 Cs 和
Br 可能导致相分离。基于此，Liu 团队 [123] 发现

FAH 可以有效地减少前驱液中导致相分离的碘

化物氧化和阳离子去质子化，获得更为稳定的

FA0. 9Cs0. 05MA0. 05PbI2. 7Br0. 3单晶。

7　总  结

钙钛矿单晶因其较低的缺陷、更好的光伏性

能、更高的湿度稳定性和抗离子迁移性，在光伏领

域中展现出巨大潜力。尽管如此，其效率仍落后

于多晶薄膜太阳能电池。未来的研究可以重点从

以下几方面思考：

首先，MAPbI3单晶的带隙较宽、稳定性较差，

而窄带隙 FAPbI3、FASnI3 等组分单晶材料的热力

学稳定性较差且容易相变。制备混合离子卤化物

钙钛矿单晶是进一步提高电池效率的有效策略。

目前，基于混合阳离子 Cs0. 05FA0. 95PbI3 单晶钙钛

矿的器件效率已经达到 24. 29%[53]。

其次，钙钛矿单晶薄片多是通过溶液法制备，

而该方法很难制备大尺寸的钙钛矿单晶。并且现

有方法制备的单晶厚度通常大于其载流子扩散长

度，导致载流子复合从而降低器件效率。因此，可

基于空间限制法进行开发改进，以实现可控微米

级或百纳米级厚度的单晶的大批量制备。

再次，钙钛矿单晶的高表面缺陷会严重限制

器件性能，需开发有效的表面钝化技术，例如引入

Lewis 酸、Lewis 碱或有机阳离子来钝化晶体表面

未配位的 X−或 Pb2+缺陷。同时，还应重点关注低

温生长，以避免钙钛矿单晶由于温度变化范围大

而形成缺陷和应变 [42]。

最后，在无铅钙钛矿领域，Sn基单晶钙钛矿器

件效率和稳定性仍需提高 [77]。寻找新的钙钛矿结

构也是一个重要方向，候选材料的结构稳定性可

以通过新的容忍因子 τ[124]、八面体因子 μ[125]和 DFT
计算的分解能来评估，进而指导实验合成。

我们相信，通过开发和探索新型钙钛矿单晶

组分、晶体生长技术、晶体后处理方法、器件界面

工程以及优化器件制备工艺等方面的创新，单晶

钙钛矿在光伏领域将有较好的应用前景。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20240037.
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