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Abstract: For the last decades, a research hotspot for the halide perovskites (HPs) is now showing great progress in terms of 

improving efficiency for numerous photovoltaic devices (PVDs). However, it still faces challenges in the case of long-term 

stability in the air atmosphere. Defect-free high-quality HP single crystals show their promising properties for the remarkable 

development of highly efficient and stable PVDs. Here, we summarize the growth processing routes for the stable HP single 

crystals as well as briefly discuss the pros and cons of those well-established synthesis routes. Furthermore, we briefly include 

the comparison note between the HP single crystals and polycrystalline perovskite films regarding their device applications. 

Based on the future progress, the review concludes subjective perspectives and current challenges for the development of HPs 

high-quality PVDs. 
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1. 서 론 

페로브스카이트(Perovskite)라는 용어는 1839년 러시

아에서 새롭게 발견된 광물(CaTiO3)의 이름에서 유래되었

으며, 당시 이 광물을 발견한 러시아 광물학자 L. Perovski 

(1792~1856)의 이름으로부터 명명된 용어이다. 페로브스

카이트 구조는 ABX3의 분자식을 갖고 있으며, 일반적으로 

A와 B는 양이온 그리고 X는 이들과 결합하고 있는 음이온 

 

으로 구성되어 있다. 각각의 양이온과 음이온을 다른 이온

으로 치환함으로써 다양한 물성을 변화시킬 수 있기 때문

에 다양한 분야에 활발하게 연구 및 활용되고 있다. 그중에

서 ABO3 구조의 산화물 페로브스카이트 물질들은 유전, 강

유전, 압전, 초전도 현상 등과 같은 다양한 물리적 특성 및 

주위환경에 대한 비교적 안정적인 특성을 나타내기 때문

에 현재까지 매우 활발한 연구가 진행되고 있다.  

최근에 그림 1과 같이 A 자리에 +1가의 유기 또는 무기 

양이온이 위치하고 B 자리에 +2가의 양이온이 위치하며, 

X 자리에 할라이드(X=F, Cl, Br, I) 음이온으로 구성되어 

있는 유·무기 할라이드 페로브스카이트 소재가 활발하게 

연구되고 있다. 할라이드 페로브스카이트 소재는 산화물 

페로브스카이트 소재와 비교하여 열적 안정성 및 수분에 

취약하기 때문에 상대적으로 많이 연구되지 않았으나,  
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Fig. 1. Structure of halide perovskite with general chemical formula

ABX3 (A=monovalent organic or inorganic cation, B=bivalent metal,

and X=halide). 

 

 

 
 

Fig. 2. Number of publications per year with ‘perovskite’ and ‘halide 

perovskite’ as keywords according to Web of Science (https://apps. 

webofknowledge.com) and key historical moments. 

 

 

2009년 일본 Toin 대학의 Miyasaka 교수 연구팀이 

CH3NH3PbI3 유·무기 할라이드 페로브스카이트 소재를 최

초로 태양전지에 적용한 이후 활발하게 연구되고 있다. 이

후 납계 할라이드 페로브스카이트 APbX3 (A=Cs
+
, 

CH3NH3
+ 
(MA), CH(NH2)2

+ 
(FA) 그리고; X=Cl, Br, I) 소재

를 이용한 솔라셀 에너지 변환 효율은 10여 년간 꾸준히 상

승하여 현재 25% 이상으로 빠르게 증가하였다 [1]. 특히 

페로브스카이트/실리콘 텐덤셀(tandem cell)의 에너지 

변환 효율은 29% 이상으로 실리콘 기반의 태양전지보다 

높은 수준에 이르렀다 [1]. 또한 LED, 광 검출기, X-ray 검

출기, 광촉매 등의 다양한 분야에서 연구되고 있다. 할라

이드 페로브스카이트 관련 발표 논문 건수가 지난 10여 년

간 급격하게 증가하여 최근에는 연간 수천 편의 논문이 발

표되고 있다 [그림 2 참조]. 그러나 발표된 할라이드 페로

브스카이트 광전자 소재에 관한 논문의 대다수는 다결정 

박막을 기반으로 한 연구 논문이고, 단결정을 이용한 태양

전지에 관한 연구 논문은 연간 수 편에 불과하다 [2]. 할라

이드 페로브스카이트 다결정 박막의 경우, 제조 방법과 제

조된 박막의 표면 균일성, 결정도 등의 품질에 따라서 성능

이 매우 달라질 수 있다 [3]. 더욱이, 다결정 페로브스카이

트 박막은 결정입자 경계(grain boundary)의 형태학적 무

질서 및 주변 환경에 의한 표면 열화로 인해 특성이 매우 

불안정할 수 있다 [4,5]. 일반적으로 단결정은 구조적 결함

의 농도가 낮기 때문에 다결정 태양전지와 비교하여 더 우

수한 태양전지 효율을 나타낼 수 있다. 그러나 지금까지 할

라이드 페로브스카이트 단결정 소재를 이용한 태양전지 효

율이 21.9%로 다결정 박막 시료의 효율(25.5%)보다 낮은 

수준을 보이고 있다 [1,6]. 이 결과는 현재 태양전지 효율 

향상에 관한 연구 경쟁이 치열한 다결정 박막 연구에 비해 

단결정에 관한 연구가 비교적 활발하지 않고, 할라이드 페

로브스카이트 소재가 가지고 있는 가공성이 좋지 않은 단

점 때문에 소자로 제조하기 힘들기 때문이다. 

한편, 현재 대부분의 할라이드 페로브스카이트 소재의 

연구는 납 기반 소재를 이용하고 있는데, 납계 할라이드 페

로브스카이트는 인체에 유해한 납이 다량 함유되어 있기 

때문에 친환경 비납계 물질을 개발할 필요가 있다. 납계 할

라이드 페로브스카이트를 대체하기 위해 주석(Sn) 기반의 

할라이드 페로브스카이트 소재와 비스무스(Bi) 기반의 이

중 페로브스카이트 소재가 대체물질로 주목받고 있으며, 

이 물질에 대한 연구 또한 꾸준히 발표되고 있는 추세이다. 

하지만 주석 기반의 할라이드 페로브스카이트는 대기 분

위기에서 낮은 안정성을 보이고 비스무스 기반의 이중 페

로브스카이트 소재는 밴드갭 조절 범위가 제한적이기 때

문에 다양한 응용 분야에 적용하기 위해서 이와 같은 단점

을 보완할 연구가 더 필요하다.  

할라이드 페로브스카이트가 가진 취약점을 개선하고 새로

운 친환경 소재를 개발하기 위해서 소재가 가지고 있는 결

함을 분석하고 해결방안을 모색하는 것이 중요하다. 이를 

위해서 고품질의 단결정 시료를 성장하고 분석하는 것이 

필요하다. 또한 할라이드 페로브스카이트 소재가 가지는 

독특한 물리적 특성을 파악하고 결함 및 열화 특성을 분석

하는 데 있어서 단결정 연구는 중요하다. 할라이드 페로브

스카이트 단결정은 다결정 박막 소재와 비교하여 상대적

으로 낮은 트랩 밀도, 낮은 고유 캐리어 농도, 높은 이동도 

및 긴 확산 길이와 같은 탁월한 광전자 특성을 나타내는 것

으로 보고되고 있다 [7-9]. 우리는 지금까지 보고된 고품
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질의 할라이드 페로브스카이트 단결정을 성장시키는 방법

을 소개하고 각각의 장점과 한계점에 대해 논의하고자 한다. 

 

 

2. 할라이드 페로브스카이트 단결정 합성 

2.1 Anti-solvent vapor-assisted 

crystallization (AVC) 

Anti-solvent vapor-assisted crystallization (AVC) 

합성법은 전구체가 잘 녹아 있는 용액에 전구체가 잘 녹지 

않는 반용매(Anti-solvent)가 확산되면서 전구체가 녹아 

있는 용액의 용해도 변화를 유도하여 결정을 성장시키는 

방법이다 [10-12]. 반용매는 휘발성이 높아야 전구체가 녹

아 있는 용액으로 확산되어 핵 형성 및 결정화를 유도할 수 

있다. 납계 할라이드 페로브스카이트는 이 합성법을 이용

하여 쉽게 단결정을 성장시킬 수 있으며, 결정의 크기는 보

통 1~2 mm 크기로 성장한다. 예를 들어 그림 3과 같이 휘

발성이 강한 dichloromethane (DCM) 반용매가 담긴 비

커에 CH3NH3Br3와 PbBr2를 N,N-dimethylformamide 

(DMF) 용매에 녹인 용액이 담긴 작은 비커를 넣고 밀봉한 

후, 수 시간 방치해 둘 경우, DCM 반용매가 확산하여 DMF 

용액과 섞이면서 용해도가 낮아지기 때문에 녹아 있던 전

구체가 결정으로 형성하게 되어 mm 크기의 단결정을 성

장시킬 수 있다. AVC방법은 쉽고 빠르게 단결정을 얻을 

수 있는 장점이 있지만, 보통 단결정의 크기가 1~2 mm로 

한정되기 때문에, 더 큰 단결정을 성장시키려면 AVC방법

으로 성장시킨 작은 단결정을 결정핵(seed)으로 활용하여 

slow evaporation 또는 inverse temperature 

crystallization (ITC)과 같은 방법으로 단결정을 성장시

키는 것이 좋다. 

 

2.2 Slow evaporation 

Slow evaporation은 전구체를 특별한 용매에 녹여서 

단결정을 성장시키는 대표적이고 전통적인 성장법이다 

[13,14]. 이 합성법은 특정 용매에 전구체를 녹인 후, 용매

가 증발함에 따라 용매에 녹아 있던 전구체가 재결정화되

는 과정으로 큰 단결정을 성장시킬 수 있는 방법이다. 유·

무기 페로브스카이트 단결정 성장에 주로 사용하며 원하

는 크기의 결정을 성장시키기 위해 적절히 포화된 용액에

서 결정을 성장시켜야 한다. 그렇지 않은 경우에도 단결정 

 
 

Fig. 3. CH3NH3PbBr3 (MAPbBr3) single crystal growth using anti-solvent vapor-assisted crystallization (AVC) method. (a) Schematic diagram 

of AVC process, (b) MAPbBr3 single crystals grown by AVC process, (c) XRD result of MAPbBr3 powder, and (d) single crystal (DMF: N,N-

dimethylformamide; DCM: dichloromethane). 

(a) (b)

(c) (d)
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Fig. 4. CH3NH3PbX3 (X=I, Br, Cl) single crystal growth by slow 

evaporation method. (a) Schematic diagram of slow evaporation 

process, (b) CH3NH3PbI3 single crystal growing by slow evaporation 

method, and (c) CH3NH3PbX3 (X=I, Br, Cl) single crystals grown by 

slow evaporation process (GBL: γ-butyrolactone). 

 

 

이 성장하지만 형성된 결정의 크기가 작게 형성된다. 그림 

4는 slow evaporation 방법을 이용하여 단결정을 제조하

는 과정의 개략도와 성장된 납계 유·무기 페로브스카이트 

단결정의 사진이다. 이 방법은 매우 단순한 방법이라는 장

점을 갖고 있지만, 합성 조건을 정확히 제어하기 어렵고 

단시간에 원하는 크기의 단결정을 얻기 힘들다는 단점을 

갖고 있다. 용매를 증발시키는 과정에서 결정핵이 여러 개

가 생성되면, 그림 4(b)와 같이 여러 개의 작은 결정들이 

형성되고 성장하는 과정에서 이웃하는 결정들이 서로 뭉

쳐지는 경우도 발생한다. 고품질의 큰 단결정을 성장시

키기 위해서는 앞서 언급한 것과 같이 포화용액에 작은 

결정핵(seed)을 넣고 용매를 증발시키면 그림 4(c)와 같

이 cm 크기의 단결정을 성장시킬 수 있다. 

 

 

2.3 Inverse temperature crystallization 

(ITC) methods  

Inverse temperature crystallization (ITC)은 상온에

서 높은 용해도를 갖지만, 온도가 증가함에 따라서 용해도

가 감소하는 독특한 특성을 이용한 결정 성장법이다. 일반

적으로 용해도는 용질을 용매에 녹일 때 온도에 따라 변화

하게 되는데, 용해 과정이 흡열반응(endothermic)인 경

우는 온도를 증가시킬수록 용해도는 높아진다. 반대로 용

해 과정이 발열반응(exothermic)인 경우는 온도를 증가시 

 

 

 
 

Fig. 5. (a) Solubility curve for equimolar solutions of CH3NH3PbI3 in 

γ-butyrolactone, (b) schematic experimental observation, (c) 

photograph of freshly grown crystals. (a)~(c) Adapted with 

permission from [34] (Copyright 2015 Springer Nature). 

 

 

킬수록 용해도는 낮아진다. 기체가 액체 용매에 녹는 과정

은 거의 발열 과정이므로 대부분의 기체의 경우 온도상승

에 따른 용해도는 감소하게 된다. 그리고 대부분의 고체 및 

액체의 용해 과정은 흡열반응이기 때문에 온도를 증가시

키면 용해도는 증가하게 된다 [15,16]. 그러나 Li2SO4와 

Ce2(SO4)3과 같은 일부 고체 용질은 온도가 증가함에 따라 

용해도가 감소하는 경향을 보인다 [15,16]. 이렇게 온도가 

증가함에 따라 용해도가 감소하는 경향을 역용해도

(retrograde solubility 또는 inverse solubility)라고 하

고, 납계 유·무기 할라이드 페로브스카이트 소재에도 역용

해도 현상이 실험적으로 발견되었다 [7,10,12,17-33]. 예

를 들어, MAPbI3 전구체는 γ-butyrolactone (GBL) 용매

에 녹일 경우에 온도가 증가함에 따라 용해도는 감소하는 

경향을 보인다 [그림 5(a) 참고]. 그림 5(b)는 ITC 방법을 

이용하여 MAPbI3 단결정이 생성되는 실험과정의 모식도

이다. 저온에서 포화된 용액을 이용하여 서서히 온도를 증

가시키면 용해도가 감소하기 때문에 녹아 있던 전구체가 

석출되면서 결정으로 형성하게 된다. 그림 5(c)는 

MAPbI3/GBL 용액을 이용하여 ITC 방법으로 성장시킨 

MAPbI3 단결정의 사진이다. 

Bakr 그룹은 역용해도 특성을 이용하여 센티미터 크기

의 MAPbX3 (X=Cl, Br, I) 단결정을 성공적으로 성장시켰

다 [그림 6 참조] [35]. ITC 방법을 이용하여 성장시킨 할

라이드 페로브스카이트 단결정은 다결정에 비교하여 우수 

(a) 

(b) (c) 

(a) (b) 

(c)
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Fig. 6. (a) Schematic representation of the ITC apparatus in which the 

crystallization vial is immersed within a heating bath. The solution is 

heated from room temperature and kept at an elevated temperature 

(80oC for MAPbBr3 and 110oC for MAPbI3) to initiate the 

crystallization. (b) and (c) MAPbI3 and MAPbBr3 crystal growth at 

different time intervals, (d) and (e) powder X-ray diffraction of 

ground MAPbBr3 and MAPbI3 crystals. Insets: pictures of the 

corresponding crystals grown within a non-constraining vessel 

geometry, and (a)~(e) adapted with permission from [35] (Copyright 

2019 Springer Nature).  

 

 

한 물리적 특성을 나타낸다 [7,10,12,17-33]. 단결정의 캐

리어 이동도는 100 cm
2
V

-1
s

-1
 이상이고 결함 밀도와 관련

되어 있는 트랩 밀도는 10
9
 cm

-3
 이하

 
수준으로 다결정 박

막과 비교하여 10배 더 우수한 특성을 나타낸다 [7,10, 

17,18,35-38]. 

 

2.4 브리지만법(Bridgman method) 

브리지만법은 성장하고자 하는 물질의 전구체를 넣은 앰

플을 제작하고, 제작된 앰플을 온도가 다르게 조절되는 두 

개의 영역으로 이루어진 전기로 내부에 넣고 고온 영역에

서 저온 영역으로 앰플을 서서히 이동하면서 결정을 성장

시키는 방법이다. 물질의 녹는점보다 높은 온도 영역에서 

녹은 시약이 저온 영역으로 이동하면서 앰플의 아랫부분

부터 서서히 핵이 생성되고 앰플 내에 녹아 있던 전구체가 

단결정으로 성장되도록 유도하는 방법이다 [그림 7(a) 참 

 

 

 

Fig. 7. (a) Schematic diagram of the Bridgman furnace, (b) 

photographs of the as-grown CsPbBr3 single crystal (upper), polished 

wafer (lower left), and oriented cuboid CsPbBr3 single crystal (lower 

right), and (c) XRD patterns of the (100), (010), and (001) crystal 

wafers. (b) and (c) Adapted with permission from [42] (Copyright 

2018 American Chemical Society). 

 

조]. 이 방법의 장점은 외부의 분위기와 전구체를 고립시

켜 불필요한 반응을 막을 수 있다는 것이다. 그리고 약간의 

증발이 있는 물질이라면 앰플에 의해 밀폐되어 있기 때문

에 휘발에 의한 조성의 불균형 없이 균일한 결정 성장에 도

움이 된다. 일반적으로 녹는점이 1,000
o
C 이하의 소재들

은 튜브 형태의 석영관 앰플을 사용하지만 녹는점이 높은 

시료의 경우 백금으로 된 도가니를 사용하기도 한다. 다만 

고온에서 원료의 증기압이 높을 경우 앰플이 폭발할 수 있

기 때문에 이점을 주의해야 하며, 석영관 앰플을 사용할 경 
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Fig. 8. (a) Structural phase transition of CsPbI3 polymorphs. The 

phase transition sequence: γ-phase to δ-phase at about 200 to 325oC 

(irreversible); δ-phase to α-phase at about 325oC (reversible); α-phase 

to γ -phase by rapid quenching [39-41]. (b) Photograph of γ-CsPbI3 in 

an evacuated ampule, (c) structure of γ-CsPbI3, (d) photograph of δ-

CsPbI3, and (e) structure of δ-CsPbI3. (c) and (e) Visualized using 

VESTA with Cs in green, Pb in gray, and I in purple and (b)~(e) 

adapted with permission from [40] (Copyright 2019 American 

Chemical Society). 

 

 

우 약 1,000
o
C 이상의 고온에서 석영 앰플로부터 확산된 

규소 (Si)에 의해 시료에 결함을 형성될 수 있다는 단점이 

있다. 

그림 7(b), (c)는 Xutang Tao 연구 그룹에서 브리지만법으

로 합성한 CsPbBr3 단결정 사진이다(단결정 크기: ϕ 24 mm 

× 90 mm). 합성된 CsPbBr3는 결정면에 맞춰 잘라내고 연

마하면 단결정 웨이퍼로 만들 수 있다. 그림 7(c)는 (001), 

(100) 그리고 (010) 결정면에 맞추어 연마한 CsPbBr3 웨이

퍼의 X-ray diffraction (XRD) 측정 결과이다. 

브리지만법은 고온에서 출발물질들을 녹여서 재결정화

하기 때문에 전구체의 녹는점이 크게 다르지 않다면 치환

을 통하여 다양한 조성 설계가 가능하다는 장점이 있다. 그

러나 CsPbI3와 같이 온도에 변화에 따른 비가역적인 상이 

존재하면 실온에서 기대한 물질 상을 합성하기 어려울 수

도 있다. CsPbI3는 그림 8(a)와 같이 실온에서 밴드갭이 

1.63 eV이고 검은색을 띠는 γ-상을 가지지만 약 200
o
C 이

상이 되면 밴드갭이 2.58 eV이고 노란색인 δ-상을 형성하

게 된다 [39-41]. 그러나 이러한 상변화는 비가역적으로 

온도를 다시 내려도 δ-상을 그대로 유지하게 된다. 태양전

지와 같은 광전자 소자에 응용하려면 밴드갭이 작은 γ-상

이 좀 더 활용성이 높지만, 고온에서 천천히 식히면서 결정

성장을 유도하는 브리지만법을 이용하면 δ-상의 CsPbI3 

단결정만 제조할 수 있다. 결정 성장이 다 이루어진 후 

400
o
C 부근에서 급속냉각(quenching)하게 되면 γ-상의 

CsPbI3 단결정을 얻을 수 있지만 [그림 8(b), (c)] 공정상 

까다로운 조건이다 [40]. 

 

2.5 수열합성법(hydrothermal method) 

수열합성법은 높은 증기압과 고온의 수용액에서 물질을 

결정화하는 방법이다. 일반적으로 전구체와 적당한 용매

를 넣은 테플론 병을 압력용기(autoclave)에 넣어 밀봉한 

후, 열을 가하여 압력용기 내부 조건을 고온·고압 상태로 

형성하여 결정을 합성시키는 방법이다. 상온·상압에서 결

정 성장이 용이하지 않은 조성의 단결정을 성장할 수 있다

는 장점이 있다. 예를 들면, 비교적 수분에 안정적인 비납

계 할라이드 이중 페로브스카이트 소재인 Cs2AgBiBr6는 

일반적인 용액공정으로 고품질의 단결정을 성장시키기 어

렵지만 [43], 최근에 수열합성법을 이용하여 고품질의 단

결정을 성장하였다 [그림 9 참조] [44]. 전구체(CsBr, AgBr, 

BiBr3)와 HBr 수용액을 압력용기에 넣고 130
o
C에서 2시간 

가열한 후 실온까지 시간당 1
o
C 비율로 온도를 하강시키

면 그림 9(a)와 같이 약 5 mm 크기의 고품질 Cs2AgBiBr6 

단결정을 성장시킬 수 있다. 그림 9(c), (d)는 scanning 

transmission electron microscopy (STEM) 측정을 이

용하여 Cs, Ag, Bi, Br 원자들이 이중 페로브스카이트 구

조의 순서대로 잘 배열되어 있음을 확인한 결과이다. 일반

적인 할라이드 페로브스카이트 소재는 전자빔에 매우 취

약하기 때문에 STEM 측정이 쉽지 않다. 그러나 수열합성

법을 이용하여 성장한 Cs2AgBiBr6 단결정은 안정적인 특

성을 보여주었다 [44]. 
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2.6 기계화학적 합성법(mechanochemical 

reaction method) 

기계화학적 합성법은 용액 없이 고체상에서 할라이드 페

로브스카이트를 합성할 수 있는 친환경적인 합성방법이다. 

이 방법은 용액 기반의 합성법보다 간단하게 할라이드 페

로브스카이트 물질을 킬로그램 단위로 합성할 수 있기 때

문에 산업에서도 활용하기 적합하다 [45,46]. 단결정을 성

장시키는 방법은 아니지만, 높은 증기압으로 인해 고온의 

환경에서 합성하기 어렵거나, 용액 기반의 합성법으로 성

장시킬 수 없는 할라이드 소재를 합성하기 위해 이용할 수 

있는 방법이다. 그림10(a~c)는 볼밀 장비를 통해 MAPbI3 

합성과정을 나타낸 그림이다. 전구체와 볼을 볼밀용 병 

(jar)에 넣은 후, 볼밀을 수행하면 볼과 전구체는 서로 섞

이고 부딪히면서 용매 없이 물질이 합성된다. 그림10(d)는 

시간에 따라 볼밀을 수행한 후 합성된 분말의 XRD 측정 결

과이다. 용매와 열처리 공정 없이 약 20여 분간의 볼밀 공

정 만으로 고체상의 전구체가 분말 형태의 할라이드 페로

브스카이트 물질로 합성됨을 확인할 수 있다. 

 

 

2.7 공간 제한 성장법(space-confined method) 

할라이드 페로브스카이트 단결정을 이용하여 태양전지, 

광 검출기 등의 소자로 활용하기 위해서 두께를 조절할 필

요가 있다. 하향식 방법으로 단결정의 두께를 조절하는 방

법은 우선 벌크 단결정을 성장시킨 다음 다이아몬드 와이

어 등을 이용하여 원하는 두께로 가공하거나 화학적으로 

식각하는 방식이다 [47,48]. 이와 같은 방법은 10~100 μm 

두께의 단결정 웨이퍼를 제조할 수 있다. Liu 연구 그룹은 

이 방법을 이용하여 HC(NH2)2PbI3 단결정 웨이퍼를 제조

하고 광 검출기 어레이 소자를 제조하였다 [47]. 그러나 할

라이드 페로브스카이트 단결정 소재는 무른 성질이 있기 

때문에 물리적으로 가공된 표면은 심하게 손상을 입게 된

다. 손상된 표면을 매끈하게 회복시키는 일이 쉽지 않고, 

태양전지와 같이 전극, 전자/정공 전도층 등의 경계면을 

형성시켜야 되는 소자에 적용하기에 적합하지 않다. 

공간 제한 성장법은 물리적인 가공 및 화학적 식각 공정 

없이 할라이드 페로브스카이트 단결정 후막을 제조할 수 

있는 방법이다 [49-52]. 고효율, 고안정성을 가지는 단결

정 태양전지를 제조하고 연구하는 데 많이 사용되었다. 두 

장의 기판 사이에 할라이드 페로브스카이트 전구체가 녹아 

있는 용액을 주입하고 inverse temperature crystallization,  

 

Fig. 9. Lead-free double perovskite halide crystal growth. (a) A schematic diagram of a crystallization process for Cs2AgBiBr6 double perovskite 

formation and optical image of the crystals, (b) temperature-time sequence diagram for the hydrothermal synthesis of Cs2AgBiBr6, (c) high-

resolution HAADF-STEM image, and (d) HAADF-STEM intensity profiles along the [001] direction from regions shown in (c) corresponding 

to the atomic rows shown in the schematic. (a)~(d) Adapted with permission from [44] (Copyright 2020 Elsevier Publishing Group). 
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Fig. 10. (a) Photograph of a milling jar loaded with milling balls, MAI, and PbI2 precursor powders, (b) schematic of the ball milling procedure 

for the mechanochemical synthesis of perovskite powders, (c) photograph of the milling jar from (a) after the ball milling process and successful 

mechanochemical synthesis of black MAPbI3 powder, and (d) XRD patterns after different milling times of MAPbI3 powders. Signals from 

crystalline PbI2 are indicated with stars. (a)~(d) Adapted with permission from [45] (Copyright 2019 American Chemical Society). 

 
 

Fig. 11. (a) Schematic diagram of the perovskite single-crystalline thick film growth process. The surfaces of two glass substrates are treated 

to be hydrophobic and put face-to-face to create a confined space. (b) Photograph of a centimeter-scale CH3NH3PbBr3 perovskite single-

crystalline film grown inside two hydrophobic substrates. (a) and (b) Adapted with permission from [55] (Copyright 2020, Springer Nature).
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solvent evaporation crystallization, anti-solvent 

vapor-assisted crystallization 방법을 이용하여 단결정 

후막을 결정화시키는 방식이다. 예를 들면, 그림 11과 같

이 hydrophobic 상태로 표면 처리된 유리기판 두 개를 겹

쳐서 제한된 공간을 만들고 그 사이에 CH3NH3PbBr3 용액

을 주입한 후 80
o
C에서 용매를 서서히 증발시키면 그림 

11(b)와 같이 두께가 약 10 μm인 단결정 후막을 제조할 수 

있다 [53]. 

페로브스카이트 단결정 후막은 다결정 박막과 비교하

여 결정입자 경계가 없기 때문에 상대적으로 우수한 물리

적 성질을 나타낼 뿐만 아니라 습기와 같은 주위환경에 노

출되어도 비교적 안정적인 특성을 유지한다. 공간 제한 성

장법을 이용하여 성장시킨 납계 할라이드 페로브스카이트 

MAPbI3 단결정 후막의 캐리어 이동도는 45.64 cm
2
V

-1
s

-1
로 

다결정 MAPbI3 박막의 캐리어 이동도(0.2512 cm
2
V

-1
s

-1
)와 

비교하여 180배가량 우수한 성능을 나타낸다 [22]. 

Renmin Ma 연구 그룹은 CsPbBr3 단결정 후막을 이용하

여 광 검출기 소자를 제조하여 우수한 광 검출 성능을 확

인하였다. 특히 이 소자는 습도가 45%인 환경에서 8일간 

노출되어도 광 검출 성능은 변화 없이 안정적인 특성을 보

였다 [54]. 최근 Alsalloum 연구 그룹은 공간 제한 성장

법을 이용하여 약 20 μm 두께의 CH3NH3PbI3 후막을 ITO/ 

PTAA/CH3NH3PbI3 single crystal/C60/Bathocuproine 

(BCP)/Cu 형태의 소자로 제조하여 약 21.9%의 태양

전지 효율을 달성하였다 [6]. 

 

2.8 에피택셜(epitaxial) 할라이드 페로브스카이트 

박막 

에피택셜 박막은 단결정 기판을 시드(seed)로 삼아 기

판 위에서 성장된 단결정 박막을 의미한다. 기판의 결정

면에 의해 에피택셜 박막의 성장방향이 정해지기 때문에 

물질의 물성 연구에 있어 중요할 뿐만 아니라, 물리적·화

학적 가공에 취약한 할라이드 페로브스카이트 물질을 가

공없이 결정면을 선택할 수 있다는 이점이 있다. 최근, 

NaCl, KCl, muscovite mica, SrTiO3 등 다양한 단결정 

기판 위에 성공적으로 할라이드 페로브스카이트 에피택

셜 박막을 성장시킨 결과들이 꾸준히 보고되고 있다 [56-

65]. 이들은 vapor phase epitaxy와 molecular beam 

epitaxy 등의 박막 성장 방법을 이용하여 에피택셜 박막

을 성장시키고, 선택된 단결정 기판에 따른 할라이드 페

로브스카이트 박막의 성장 방향 및 물리적 특성을 조사하

였다. 그림 12는 Richard Lunt 그룹에서 CsSnI3 박막을 

KCl 단결정 기판 위에 성장시키는 공정의 모식도와 성장

된 박막의 XRD 결과이다. KCl (100) 기판 위에 CsSnI3 박

막이 (001) 방향으로 성장하였으며 [그림12(b) 참조], XRD 

분석을 통해 에피택셜 박막이 성장하였음을 확인하였다 [그

림 12(c) 참조]. CsSnI3 에피택셜 박막의 광 검출도

(photodetectivity)는 1.32×10
13

 Jones (cm Hz
1/2

/W)이

고, 이것은 다결정 CsSnI3 박막의 광 검출도(1.5×10
11

 

Jones)와 비교하여 약 100배 더 우수한 특성을 나타낸다 

[57,66]. 

 

Fig. 12. (a) Thin-film CsSnI3 is grown epitaxially on a single crystalline KCl(100) substrate with two precursors, CsI and SnI2 (1:1) monitored 

by RHEED in situ and real time, (b) a schematic of the epitaxial structure of the CsSnI3 film on KCl (100) (Cs: orange; Sn: gray; I: purple; K: 

blue; Cl: light green), and (c) out-of-plane XRD scan of 40 nm of CsSnI3 on the KCl substrate and photograph of the film on a 1 cm × 1 cm substrate. The 

KCl (200) peak is at 28.35° (Cu Kβ and W Lα peaks are seen at 25.50 and 27.42°), and the CsSnI3 (001) and (002) peaks are at 14.46 and 29.16°.

Adapted with permission from [57] (Copyright 2019 American Chemical Society). 
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표 1에 최근에 발표된 할라이드 페로브스카이트 에피

택셜 박막의 성장법, 사용된 기판의 종류, 성장된 박막의 

결정 방향에 대해 정리하였다. 에피택셜 박막 성장은 기

판과 박막 사이의 계면에서 나타나는 독특한 물성 연구 

및 고효율, 고안정성 광전소자 개발에 활용될 것으로 기

대한다. 

 

3. 결론 및 전망 

할라이드 페로브스카이트 소재가 태양전지에 활용될 수 

있음이 밝혀진 이후 10여 년간 태양전지 효율을 향상시키

기 위한 수많은 연구 결과들이 발표되었다. 그 결과, 다결정 

박막 기반 페로브스카이트 태양전지의 효율은 실리콘 태

양전지의 효율과 유사한 수준에 이르렀다. 그러나 여전히 

 

 

Table 1. Summary of published halide perovskite epitaxial thin film research. 
 

Materials Growth method Substrate Growth direction Reference 

CsSnBr3 VPE NaCl (001) (001) [56] 

CsSnBr3 VPE NaCl (001) (001) [58] 

CsPbBr3 VPE NaCl (001) (001) [58] 

CsPbBr3 VPE NaCl (001) (001) [59] 

CsSnI3 VPE KCl (001) (001) [57] 

MAPbI3 Spin-coating KCl (001) (110) [60] 

CsPbBr3 VPE CaF2 (001) (001) [59] 

CsPbBr3 VPE ZnSe (110), (001) [61] 

CsPbBr3 VPE Muscovite mica (001) [62] 

NaNiF3 MBE SrTiO3 (010) [63] 

MAPb(Br1−xIx)3 VPE MAPbBr3 (001) [64] 

MAPbI3 Laser deposition Rubrene (110) [65] 

VPE: vapor phase epitaxy; MBE: molecular beam epitaxy 

 

 

Table 2. Summary of published halide perovskite single crystal research. 
 

Synthesis method Single crystal Crystal size (mm) Carrier mobility (cm2V-1s-1) Trap density (cm-3) Reference 

AVC 
MAPbI3 ~1 2.5 ~1010 [10] 

MAPbBr3 ~1 - ~109 [10] 

Slow evaporation 
MAPbI3 10 24 4.5×1010 [7] 

MASnI3 10 - - [67] 

ITC 

MAPbI3 ~5 - - [35] 

MAPbBr3 - 10.8 - [12] 

MAPbBr3 10 ~60 1.6×1011 [55] 

CsPbBr3 4 22.4 - [68] 

CsPbBr3 2 - 2.4×109 [69] 

Bridgman method 
CsPbBr3 7 (diameter) 1,000 - [70] 

CsPbBr3 24 (diameter) 11.6 1.08×109 [42] 

Hydrothermal method 

CsAgInCl6 ~3 3.31 8.6×108 [71] 

MA2AgBiBr6 - - - [72] 

Cs2AgBiBr6 6 4.47 36.0×109 [44] 

Space-confined method 

MAPbBr3 
0.1~0.8 

(Thickness)
40.7 8.80×1010 [73] 

MAPbBr3 
2.0~2.8 μm 

(Thickness) 
15.7 4.8×1010 [51] 
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다결정 박막형 할라이드 페로브스카이트 태양전지 소자는 

습기가 포함된 공기 중에 노출 시 안정성이 매우 낮다는 문

제점을 가지고 있어서 상용화하는 데 걸림돌이 되고 있다. 

최근 연구들은 소자의 구조 변화, 다양한 제조 방법, 다양

한 첨가물을 이용하여 태양전지 소자의 안정성 향상에 초

점을 맞추고 있는 추세이다 [2,74,75]. 이를 위하여 다양한 

할라이드 페로브스카이트 소재가 가지는 결정구조, 결함

구조, 치환/도핑 효과 및 물리적인 성질을 연구하는 것이 

필수적이기 때문에 고품질의 단결정을 성장하고 연구하는 

것이 중요하다. 본 글에서는 할라이드 페로브스카이트 소

재의 단결정 성장 방법들과 성장된 단결정의 특성들을 간

략하게 소개하였고 대표적인 물질들에 관한 특성을 표 2에 

정리하였다. 

일반적으로 나노구조 및 박막 기반 할라이드 페로브스

카이트 소자는 높은 결함 밀도와 결정입자 경계를 가지므

로 습기 및 온도에 대한 안정성이 낮다. 박막의 결정입자 

경계는 페로브스카이트 태양전지의 열화를 가속화하는 중

심으로 작용할 수 있다 [50,76]. 여러 연구에 따르면 할라

이드 페로브스카이트 단결정은 결함 밀도가 낮고 결정입

자 경계가 없기 때문에 다양한 환경에 노출되어도 장기간 

안정적인 특성을 나타낸다 [2,76]. 그러므로 최근에는 단

결정 후막 및 에피택셜 박막 성장에 관한 연구가 점차 활발

해지고 있고 이것을 이용하여 습기, 온도 변화 같은 열악한 

환경에 노출이 되어도 장기간 열화 없이 안정적인 태양전

지, 광 검출기 등의 광전자소자에 관한 연구가 활발히 진행

될 것으로 전망한다. 
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