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在传统逆温差结晶法基础上, 通过引入高质量籽晶, 采用籽晶诱导逆温差结晶法生长出尺寸为 11 mm ×

11 mm × 2 mm的 CH3NH3PbCl3 钙钛矿单晶. X射线衍射和 Rietveld精修结果表明, 室温下 CH3NH3PbCl3 单

晶是立方相, 其空间群为 Pm  m, 晶格常数 a = 0.56877 nm. 偏光显微镜研究结果表明, CH3NH3PbCl3 单晶的

生长机理遵循光滑界面的台阶横向长大机制, 并沿着台阶的外法线方向长大. 变温拉曼光谱研究表明CH3NH3PbCl3
单晶在温度 160 K发生了正交-四方相转变, 但四方相结构不稳定, 存在的温度区间非常狭窄, 故再次转变为

立方相 (Pm  m). 紫外-可见-近红外吸收光谱和光致发光谱研究表明, CH3NH3PbCl3 单晶的吸收截止边约在

波长 442 nm, 光致发光峰为 450 nm, 通过拟合计算得到其带隙值约为 2.93 eV, 稍大于第一性原理计算的理

论帯隙值 (2.55 eV), 分析认为这与籽晶的引入有关, 因为籽晶作为异质形核的核心被引入晶体生长过程中,

使晶格对称性下降, 引起 CH3NH3PbCl3 帯隙增大.
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 1   引　言

有机-无机杂化钙钛矿材料具有带隙可调、电

荷载流子迁移率高、光吸收能力强以及电子-空穴

载流子扩散长度长等卓越的光电性质 [1−5], 被广泛

应用于太阳能电池 [6−8]、发光二极管 (LED)[9,10]、激

光器 [11,12]、场效应晶体管 [13,14] 和探测器 [15−17] 等领

域. 与多晶钙钛矿薄膜相比, 单晶钙钛矿材料具有

更宽的吸收光谱、更高的载流子迁移率、更长的载

流子寿命以及更高的稳定性等优势 [18,19], 基于此有

望实现性能更加优越的光电子器件的应用. 但受限

于大尺寸高质量单晶材料的制备, 基于钙钛矿单晶

的光电器件性能并不是很理想. 高质量单晶是探索

材料光电性能内在结构本质的理想候选材料, 有利

于揭示出该材料在光电器件中的工作机制, 为研究

开发高性能的钙钛矿材料器件奠定基础. 因此, 未

来进一步提高器件效率和性能的一个重要研究方

向是提高钙钛矿单晶的尺寸和结晶质量.

钙钛矿材料在特定有机溶剂中的溶解度随温

度升高而降低 [20], 通过调节前驱体溶液的温度缓

慢上升可以实现晶体的形核与长大过程. 该方法的

优点是温度可控, 通过调控温度来控制晶体生长的

溶液状态, 进一步间接实现了晶体生长速率的有效

调控, 从而提高晶体尺寸与结晶质量. 因此, 为了

获得大尺寸高质量 CH3NH3PbCl3 单晶材料, 本文

在晶体生长过程中同步引入了高质量籽晶, 采用籽

晶诱导逆温差结晶法, 结合多步升温工艺生长大尺

寸高质量 CH3NH3PbCl3 单晶. 采用该生长工艺制

备的 CH3NH3PbCl3 单晶具有良好的结晶质量和
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光学性能. 对 CH3NH3PbCl3 单晶的生长机理进行

研究, 发现其遵循光滑界面的台阶横向长大机制.

 2   实　验

已知 CH3NH3PbCl3 在特定有机溶剂中的溶

解度具有逆温度梯度的特征, 本文在晶体生长过程

中引入高质量籽晶, 采用籽晶诱导逆温差结晶法

生长 CH3NH3PbCl3 单晶材料. 采用原料为氯化铅

(PbCl2, 纯度 99.99%)和氯化甲铵 (CH3NH3Cl, 纯

度 99.5%), 将 CH3NH3Cl和 PbCl2 以 1∶1的摩尔

比溶解于体积比为 1∶1的二甲基甲酰胺 (DMF)、

二甲基亚砜 (DMSO)的混合溶液中, 得到浓度为

0.8 mol/L的前驱体溶液; 在溶液中加入磁子搅拌,

以使溶质充分溶解, 搅拌 2 h后使用孔径为 0.22 µm
的有机系过滤器将 5 mL前驱体溶液过滤到密闭

的生长容器中, 随之将容器置于程序可控恒温箱

中, 设置好生长温度工艺后进行晶体生长, 生长过

程见图 1(a). 图 1(b)为  CH3NH3PbCl3 在 DMF

和 DMSO混合溶剂中的溶解度曲线.

在晶体生长过程中, 基于传统逆温差结晶法引

入高质量籽晶 (尺寸约为 2.0 mm × 2.0 mm ×

0.5 mm), 采用籽晶诱导逆温差结晶法来生长

CH3NH3PbCl3 单晶. 籽晶在高温生长阶段为晶体

的较快速生长提供了异质形核的核心, 由于晶核结

晶质量高, 在此基础上生长出的单晶可获得较好的

晶体质量. 图 2(a)是籽晶诱导逆温差结晶法生长

CH3NH3PbCl3 单晶的温度工艺曲线, 该工艺可分

为 3个过程: 一是快速升温阶段; 二是慢速升温阶

段; 三是长期保温阶段. 采用该生长工艺制备的

CH3NH3PbCl3 单晶尺寸可达 11 mm ×11 mm ×

2 mm, 其宏观形貌结果如图 2(b)所示.
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图 1    籽晶诱导逆温差结晶法生长 CH3NH3PbCl3 单晶　(a)原理示意图; (b) CH3NH3PbCl3 在 DMF和 DMSO混合溶剂中的溶解

度曲线

Fig. 1. CH3NH3PbCl3  single  crystal  grown by  seed-induced  inverse  temperature  crystallization  method:  (a)  Schematic  diagram of

principle; (b) temperature-dependent solubility curve of CH3NH3PbCl3 in DMF+DMSO mixed solution. 
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图 2    CH3NH3PbCl3 单晶生长　(a)单晶生长温度工艺曲线; (b)单晶宏观形貌图 (尺寸为 11 mm × 11 mm × 2 mm)

Fig. 2. CH3NH3PbCl3 single crystal growth: (a) Temperature control curve of single crystal growth; (b) macroscopic morphology of

single crystal (Size: 11 mm × 11 mm × 2 mm). 
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 3   结果与讨论

3̄

图 3是籽晶诱导逆温差结晶法生长的 CH3NH3
PbCl3 单晶 X射线衍射 (XRD)及粉末 XRD结果.

从图 3(a)可以看出, CH3NH3PbCl3 单晶的 XRD

图谱中出现了 4个峰形尖锐且半峰宽较小的衍射

峰, 其 2q 值分别为 14.1°, 31.8°, 48.6°和 66.3°, 半

峰宽 (FWHM)分别为 0.1527°,  0.1353°,  0.2295°

和 0.3452°, 对应的晶面指数为 (100), (200), (300)

和 (400), 除此之外无杂峰, 表现出良好的结晶质

量. 此外, 将籽晶诱导逆温差结晶法生长的 CH3NH3
PbCl3 单晶研磨成粉末后测试其粉末 XRD图谱,

结果如图 3(b)所示. 将其与 Material studio模拟

的标准 XRD图谱相比较, 发现 2个 XRD图谱的

衍射峰位置一致, 表明使用籽晶诱导逆温差结晶法

生长的 CH3NH3PbCl3 单晶纯度较高. 进一步, 对室

温粉末 XRD结果进行 Rietveld结构精修, 结果如

图 3(c) 所示. 结果表明, CH3NH3PbCl3 单晶属于立

方相, 其空间群为Pm  m, 晶格常数 a = 0.56877 nm,

与文献报道结果相一致 [21,22]. 此外, 结合图 3(a),

(c)结果, 发现 CH3NH3PbCl3 单晶和粉末样品具

有一定的择优取向性, 这导致 Rietveld精修结果

中误差因子 Rp = 12.6%和加权误差因子 Rwp =

18.5%偏大. 分析原因, 认为与测试所用的 CH3NH3
PbCl3 粉末样品的颗粒尺寸偏大有关.

已知 CH3NH3PbX3 (X = Cl, Br, I, 后文若无

特殊强调, 不再给出)单晶在对应溶剂中的结晶过

程是可逆的, 即当温度降低至室温一段时间后, 晶

体会重新溶解到溶剂中 [23,24]. 而在本文所采用的生

长原料中, PbX2 和 CH3NH3X 在已知溶剂中均未

出现明显的逆温度梯度溶解的现象, 分析认为这可

能与 CH3NH3PbX3 钙钛矿的界面结构有关.

已知, 晶体的结晶过程 (即形核与长大过程)

受制于其生长热力学和动力学作用, 特别是晶体长

大机制取决于界面的微观结构. 因此, 为了深入分

析 CH3NH3PbCl3 单晶的晶体生长过程和微观生

长机理, 采用偏光显微镜对 CH3NH3PbCl3 单晶的

生长表面进行了研究. 图 4是 CH3NH3PbCl3 单晶

底面的偏光显微形貌图, 其中图 4(a)是单晶的整

体表面形貌图, 图 4(b)是单晶的局部放大图. 可以

看出, 晶体生长有明显的生长台阶, 且中心位置

较四周都低, 其生长方向始终沿着台阶的外法线

方向 (即垂直于台阶的方向)长大. 因为界面的生

长方式与界面的微观结构有关, 而界面能最低的结

构才是其界面的稳定态. 对于 CH3NH3PbCl3 单晶

而言, 其界面 (即密排面)微观上是光滑界面, 界面

能具有 2个极小值, 即界面上绝大多数原子位置被

固相原子占据或是空着. 因此, 认为 CH3NH3PbCl3
单晶的生长机理是以籽晶作为异质形核的核心, 降

低了形核阻力, 液态原子迁移到籽晶侧面形成的
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图 3    籽晶诱导逆温差结晶法生长CH3NH3PbCl3 单晶　(a) 单

晶 XRD图谱 ;  (b)粉末 XRD与 Material studio模拟的标

准XRD图谱; (c) 粉末XRD Rietveld精修结果 (Rp = 12.6%,

Rwp = 18.5%)

Fig. 3. CH3NH3PbCl3  single  crystal  grown  by  seed-induced

inverse temperature  crystallization  method:  (a)  XRD   pat-

tern of single crystal; (b) powder XRD and standard XRD

pattern simulated by Material studio; (c) Rietveld result of

powder XRD pattern (Rp = 12.6%, Rwp = 18.5%). 
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台阶处, 以台阶横向长大的方式添加到固相上从而

实现长大过程, 即 CH3NH3PbCl3 单晶长大遵循光

滑界面的台阶横向长大机制. 此外, 从图 4(b)单晶

局部放大图可以看出, 生长台阶的间距不等, 箭头

表示对角线处相交台阶的外法线方向, 即此处台阶

的运动方向. 因为, 生长台阶的间距受晶体生长速

率支配, 而晶体生长速率由溶质沉积速率和溶质扩

散速率这 2个因素共同决定. 并且, 溶质扩散速率

D 与温度 T 之间呈指数变化规律, 即 

D = D0exp (−∆H/RT ) , (1)

∆H其中 D0 是扩散常数,    是扩散激活能, R 是气

体常数 (R = 8.314 J·mol–1·K–1). 因此, 当溶质沉

积速率大于其扩散速率时, 溶质可析出, 且随温度

升高而速率增大. 但是, 结晶动力学的增大又会引

起晶体结晶质量的恶化, 故需要通过精确调控温度

梯度以控制晶体形核与长大过程. 此外, 不等间距

台阶的产生认为与晶体生长温度工艺有关, 温度越

高使溶质的析出速率加快, 台阶生长速率加快, 导

致外侧台阶明显比内侧台阶粗糙.

图 5是 CH3NH3PbCl3 单晶的紫外-可见-近红

外 (UV-Vis-NIR)吸收光谱和室温光致发光 (PL)

谱, 其中 PL谱测试的激发光源波长为 375 nm. 从

图 5(a)可以看出, 室温下晶体 PL谱的特征峰位

于 450 nm处, 稍大于其 UV-Vis-NIR吸收光谱中

的吸收截止边 (波长 442 nm), 这主要与室温下激

子和自由电子的分离有关. 由于 CH3NH3PbCl3 属

于直接带隙半导体材料, 因此其带隙宽度可以通过

直接带隙 Tauc方程拟合得到 [25]. 其吸收规律为
 

α =
A(hν − Eg)

γ

hν
, (2)

其中, a 为吸收系数, A 为常数, hn 为光子的能量,

Eg 为材料的帯隙 , g 为吸收因子 . 根据 (2)式对

(ahn)2 和光子能量 hn 进行线性拟合, 将线性区外

推到横轴上的截距即为材料室温下的禁带宽度 (帯

隙) Eg, 结果如图 5(b)所示. 通过外推法拟合得到

CH3NH3PbCl3 的禁带宽度约为 2.93 eV, 该值稍大

于文献 [26]报道的第一性原理计算理论值 (禁带宽

度 2.34 eV). Zhang等 [27] 认为 CH3NH3PbX3 晶格
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图 4    CH3NH3PbCl3 单晶的偏光显微形貌图　(a)单晶整体; (b)单晶局部放大图

Fig. 4. Polarizing micromorphology of CH3NH3PbCl3 single crystal: (a) Whole crystal; (b) partial magnification of single crystal. 
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图 5    (a) CH3NH3PbCl3 单晶的 UV-Vis-NIR吸收光谱和 PL光谱; (b) 通过拟合得到的帯隙值 (蓝色散点是实验数据, 黑色实线

是拟合结果 Eg = 2.93 eV)

Fig. 5. (a) UV-Vis-NIR absorption and PL spectra of CH3NH3PbCl3 single crystal; (b) band gap obtained by fitting (Blue scatter

dots are the experimental data, and the black solid line is the fitting result of Eg = 2.93 eV). 
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对称性越低时其带隙越大, 即晶格对称性的高低决

定了无机 PbX6 八面体网格扭曲的程度, 而网格的

扭曲变大又会引起带隙的增大. 从图 2(b) CH3NH3
PbCl3 单晶的表面形貌图中可以观察到清晰的籽

晶界面, 在该籽晶的侧面形成了生长台阶, 此处的

界面能最低, 使形核阻力减小, 从而液态原子易于

迁移到该台阶处并长大. 但是, 引入的外来籽晶本

质上属于异质形核机制, 导致生长界面处的晶格畸

变程度增大, 使得 Pb—Cl键长发生变化且不一致,

故 [PbCl6]4–八面体网格不再完全对称. [PbCl6]4–八

面体网格的局部畸变导致 CH3NH3PbCl3 的电子

结构变化, 进而影响其光电性能, 使帯隙发生波动[28,29].

因此, 我们认为采用籽晶诱导逆温差结晶法生长

CH3NH3PbCl3 单晶时, 籽晶引起了晶格扭曲程度

的增大, 使晶格对称性降低, 故造成 CH3NH3PbCl3
单晶的帯隙增大.

+
3

+
3

+
3

+
3

+
3

为了进一步研究 CH3NH3PbCl3 单晶的结构

对称性和相转变情况, 引入了变温拉曼光谱测试,

温度区间是 80—300 K. 图 6是 CH3NH3PbCl3 单

晶的变温拉曼光谱. 研究发现, 存在 CH3NH3PbCl3
中的有机阳离子 CH3NH  在晶体中起平衡价态和

维持 [PbCl6]4–八面体网格的作用 [30]. CH3NH  和

卤素离子之间不同化学键的旋转、弯曲或摇摆会导

致不同的能量变化, 从而产生不同的拉曼位移. 图 6

中 CH3NH3PbCl3 单晶的部分拉曼特征峰的解析

如下 :  925 cm–1 是 CH3NH  阳离子的摇摆振动 ,

986 cm–1 是 C—N的拉伸振动, 1257 cm–1 是 CH3
NH  的摇摆振动, 1429, 1459和 1484 cm–1 是C—H

的对称伸缩振动和H—C—H的伸缩振动, 1608 cm–1

是 C—H的弯曲对称, 2970 cm–1 是 C—H的反对

称伸缩振动 ,  3046 cm–1 是 CH3NH  和 [PbCl6]4–

之间的静电相互作用.

由图 6(a), (b)发现, CH3NH3PbCl3 单晶在温

度 140—160 K内多个区域的拉曼谱峰发生了明显

变化. 其中, 1区可以明显看到 140—160 K内相对

峰强的变化; 2区和 3区可以看到拉曼峰的强度变

化以及拉曼峰的分裂; 4区和 5区可以明显看到拉

曼峰明显弱化和宽化. 为了获得更准确的晶体相变

温度, 测试了温度区间在 150—170 K的变温拉曼

光谱, 温度间隔是 2 K, 结果如图 6(c), (d)所示.

可以看出, 温度为 158—160 K时特征峰的相对强

度和拉曼位移发生了显著变化. 其中, 6区和 8区

可以明显看到拉曼峰强的变化; 7区出现了相对峰

+
3

+
3

+
3

+
3

+
3

强的明显变化和新拉曼峰. 拉曼位移和相对峰强的

异常变化揭示了与相变相关的重要信息. 对 7区

158 K和 160 K谱峰分别进行解谱分析, 结果如

图 6(e), (f)所示, 可以看出 1430—1550 cm–1 内拉

曼峰发生了明显变化. 室温下 CH3NH3PbCl3 是立

方相, 随着温度逐渐降低, 发生立方相转变成四方

相再转变为正交相的相变过程. 室温下, 立方相中

的拉曼模式原则上是不活跃的. 然而, 由于自由旋

转的 CH3NH  单元及其位移引起的随机本征无序,

观察到了不同的 CH3NH  阳离子的摇摆振动模式.

由此可以推断, CH3NH3PbCl3 单晶在温度 160 K

时 , 晶体结构发生了正交相 (Pnma)到四方相

(I4/mcm)的转变过程 , 其中 ,  800—2000 cm–1 区

域内的拉曼峰主要包括与 CH3NH  阳离子相关的

内部模式 , 例如扭转、摇摆和弯曲振动模式等 .

925 cm–1 处的谱峰与 CH3NH  阳离子的摇摆振动

模式有关; 986 cm–1 处出现的 C—N拉伸振动模式

显示了拉曼谱峰的异常升高, 特别是温度 158 K

处相对峰强的明显增加反映了 C—N键合强度的

变化. 此外, 3046 cm–1 处出现肩峰, 在温度 158 K

时增强, 主峰在 160 K时显示出拉曼位移的强烈

增加, 直到 300 K出现蓝移, 主要是由 CH3NH  内

部振动模式引起的. 因此, 从图 6(g)的对比结果可

以看出, 不同温度下 CH3NH3PbCl3 的晶体结构是

不相同的, 随着温度升高, 存在着正交-四方-立方

相转变过程, 其拉曼谱分布特征也是不同的. 特别

是: 1) < 1000 cm–1 内的相对峰强变化; 2) 1250—

1750 cm–1 内的相对峰强变化; 3) 3000—3200 cm–1

内的相对峰强变化. 并且, CH3NH3PbCl3 四方相

结构是不稳定的, 存在的温度区间非常狭窄, 随着

温度升高或降低, 极易发生相转变.

此外, 为了深入研究 CH3NH3PbCl3 的能带结

构和理论帯隙, 采用第一性原理计算构建了 CH3
NH3PbCl3 模型, 理论计算结果如图 7所示. 已知,

不同的卤素原子会使材料带隙产生较大的变化, 因

此 CH3NH3PbX3 中卤素原子的种类对带隙值具有

决定性的影响 [31]. 通过第一性原理计算, 得到了

CH3NH3PbCl3 的理论计算带隙值为 2.55 eV, 如

图 7(a)所示, 该值稍小于籽晶诱导逆温差结晶法

生长 CH3NH3PbCl3 单晶的实验值, 分析认为这可

能与籽晶的引入有关. 一方面, 实际生长的晶体

中存在着一定缺陷, 而并非是理想态; 另一方面

籽晶引入后会引起一定应力集中和晶格畸变等,
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使 CH3NH3PbCl3 晶格对称性下降, 导致 PbCl6 八

面体网格扭曲程度增大, 从而引起了材料带隙的

增大. 同时, 从图 7(a)可以看出, 该体系的费米能

级都靠近价带边 , 因此其为 p型半导体 . 并且 ,
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图 6    CH3NH3PbCl3 单晶的变温拉曼光谱　(a), (b) 80—300 K; (c), (d) 150—170 K; (e) 158 K; (f) 160 K; (g) 不同温度下

CH3NH3PbCl3 晶体结构 (立方/四方/正交)的拉曼谱

Fig. 6. Temperature-dependent  Raman  spectra  of  CH3NH3PbCl3  single  crystal:  (a),  (b)  80–300 K;  (c),  (d)  150–170 K;  (e)  158 K;

(f) 160 K; (g) Raman spectra of CH3NH3PbCl3 crystal structures (cubic/tetragonal/orthogonal) at different temperatures. 
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其导带底和价带顶均比较平缓, 这也是电子能够更

快速有效跃迁的原因之一. 从态密度图中可以获

得 2个原子是否成键的信息, 即比较 2个原子的态

密度曲线, 如果其在同一个能量值的地方有共同的

峰值存在, 说明其对同一个分子轨道做出了贡献,

即这 2个原子成键 [32].

第一性原理计算CH3NH3PbCl3 总态密度 (DOS)

和分波态密度 (PDOS)分别如图 7(b), (c)所示 ,

可以看出, 在费米能级附近, CH3NH3PbCl3 价带

顶部的 Pb密度较大, 且态密度峰值更尖锐, 相应

的能带相对平坦, 分析认为末端 Pb原子与 Cl原子

轨道之间形成了强 s 键. 这些结果表明, Cl原子的

P轨道与 Pb的 p, s轨道分别形成了CH3NH3PbCl3
的价带顶部. 此外, Pb原子的 6p轨道在 CH3NH3
PbCl3 的导带底部具有主要贡献, 而费米能级附

近的有机元素的贡献很弱. 因此, 有机-无机杂化

CH3NH3PbCl3 钙钛矿材料的带隙基本上由无机元

素决定.

 4   结　论

3̄

根据 CH3NH3PbCl3 在不同溶剂中溶解度随

温度上升而下降的现象, 在传统逆温差结晶法的基

础上, 引入了高质量籽晶, 采用籽晶诱导逆温差结

晶法生长出尺寸为 11 mm×11 mm×2 mm的高质

量 CH3NH3PbCl3 钙钛矿单晶 .  XRD和 Rietveld

精修结果表明, CH3NH3PbCl3 单晶衍射峰的半峰

宽分别为 0.1527°, 0.1353°, 0.2295°和 0.3452°, 相

应的晶面指数为 (100), (200), (300)和 (400), 且无杂

峰, 结晶质量好; 室温下 CH3NH3PbCl3 单晶是立方

相, 其空间群为 Pm  m, 晶格常数 a = 0.56877 nm.

偏光显微形貌结果证实 CH3NH3PbCl3 单晶的生

长机理遵循光滑界面的台阶横向长大机制, 并沿着

台阶的外法线方向长大. 变温拉曼光谱结果发现

CH3NH3PbCl3 单晶在温度 160 K发生了正交-四

方相转变, 但四方相结构不稳定, 存在的温度区间

非常狭窄, 随着温度逐渐升高, 再次转变为立方相.

UV-Vis-NIR吸收光谱的吸收边较为陡峭, 截止边

约在波长 442 nm处, 通过 Tauc拟合得到其带隙

值约为 2.93 eV, 该值稍大于第一性原理的理论计

算结果 (带隙值 2.55 eV), 分析认为与籽晶的引入

有关, 因为籽晶作为异质形核的核心被引入晶体生

长过程中, 使晶格对称性下降, 导致 PbCl6 八面体

网格扭曲程度增大, 从而引起 CH3NH3PbCl3 单晶

的帯隙增大.
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Abstract

3̄

3̄

According  to  the  phenomenon  that  the  solubility  of  CH3NH3PbCl3  decreases  with  the  increase  of

temperature in different solvents, CH3NH3PbCl3 perovskite single crystal with a maximum dimension of 11 mm ×

11 mm × 2 mm is grown by introducing a high-quality seed crystal via the seed-induced inverse temperature

crystallization method in this work. X-ray diffraction and Rietveld refinements show that the full widths at half

maximum (FWHM) of CH3NH3PbCl3 single crystal diffraction peaks are 0.1527°, 0.1353°, 0.2295° and 0.3452°,

corresponding  to  the  crystal  plane  indices  of  (100),  (200),  (300)  and  (400),  respectively.  And  there  are  no

miscellaneous peaks, indicating a good crystal quality. As a result, CH3NH3PbCl3 single crystal is of cubic phase

at  room  temperature,  its  space  group  belongs  to Pm  m,  and  the  lattice  constant  is  a  =  0.56877  nm.  The

surface  morphology  and  growth  mechanism  of  CH3NH3PbCl3  crystal  are  investigated  by  using  a  polarizing

microscope.  It  is  found that  its  growth  mechanism follows  the  step  horizontal  growing  mechanism of  smooth

interface, and its growth direction (that is, step movement direction) is along the outward normal direction of

the  step.  The  structural  symmetry  of  CH3NH3PbCl3  crystal  is  studied  by  variable  temperature  Raman

spectroscopy,  which  reveals  an  orthogonal-tetragonal  phase  transition  at  160  K.  But  the  tetragonal  phase

structure is not stable, and its temperature range is very narrow. As temperature rises gradually, the tetragonal

phase again transforms into a cubic phase (Pm  m). Results of UV-Vis-NIR absorption and photoluminescence

spectra show that the absorption cutoff of CH3NH3PbCl3 crystal is about 442 nm, and the photoluminescence

peak is 450 nm. Thereupon, its band gap is obtained to be about 2.93 eV by a linear fit of Tauc formula, which

is slightly higher than the theoretical value of 2.55 eV calculated by first principles simulation. We believe that

it is related to the seed crystal, which is introduced into the crystal growth process as the core of heterogeneous

nucleation and thus making the lattice more distorted. The lower the lattice symmetry of CH3NH3PbCl3,  the

larger  the  band  gap  is,  that  is,  the  lattice  symmetry  determines  the  degree  of  distortion  for  inorganic  PbCl6
octahedral frameworks, resulting in an increase of band gap for CH3NH3PbCl3.

Keywords: CH3NH3PbCl3  single  crystal,  seed-induced  inverse  temperature  crystallization  method,  step
horizontal growing mechanism, first-principles calculations
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