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Zur Rolle der Iodid-Methylammonium-Interaktion in der Ferroelek-
trizit�t in CH3NH3PbI3

J. Breternitz,* F. Lehmann, S. A. Barnett, H. Nowell und S. Schorr

Abstract: Ihre außergewçhnlich hohen Konversionseffizien-
zen von �ber 20 % und die einfache Zellherstellung machen
Hybridperowskite zu heißen Kandidaten f�r alternative So-
larzellenmaterialien. CH3NH3PbI3 als Archetyp dieser Mate-
rialklasse besitzt außergewçhnliche Eigenschaften wie eine
sehr effiziente Umwandlung von Solarenergie, wobei beson-
ders Ferroelektrizit�t als mçgliche Erkl�rung in den Fokus
ger�ckt ist. Diese erfordert allerdings eine nicht-zentrosym-
metrische Kristallstruktur als notwendige Voraussetzung. Wir
stellen hier eine Erkl�rung des Symmetriebruchs in diesem
Material auf kristallographischem, d.h. fernordnungs-basier-
tem, Wege vor. W�hrend das Molek�lkation CH3NH3

+ intrin-
sisch polar ist, ist es extrem fehlgeordnet und kann deshalb
nicht die einzige Erkl�rung darstellen. Es verzerrt allerdings
das umgebende Kristallgitter und ruft dadurch eine Verschie-
bung der Iod-Atome von den zentrosymmetrischen Positionen
hervor.

Einleitung

Sicher haben Hybridperowskite unsere Sichtweise auf
Solarabsorber-Materialien grundlegend ge�ndert.[1–4] Klas-
sischerweise wurden Halbleiter als feste Materialien gesehen,
in denen die Atompositionen zu einem hohen Maße definiert
sind. Dementgegen zeigen Hybridperowskite eine hohe De-
fekttoleranz[5] und eine flexible Kristallstruktur, in dem das
Molek�lkation eine hohe positionelle Flexibilit�t[6,7] und Io-
nenbeweglichkeit besitzt.[8,9] Gerade das Letztere macht eine

verl�ssliche Kristallstrukturbestimmung schwierig, da die
gemittelte Fernordnung nicht notwendigerweise alle Eigen-
schaften des Materials widerspiegelt. Dies ist vermutlich
ebenfalls einer der Gr�nde, weshalb kein abschließender
Konsens zur Frage, ob CH3NH3PbI3 zentrosymmetrisch ist
oder nicht, erreicht werden konnte.[10] Obwohl viele Studien
an Kristallen und D�nnschichten auf einen ferroelektrischen
Effekt von CH3NH3PbI3 bei Raumtemperatur hindeuten,[11–14]

konnten andere dies nicht reproduzieren oder kommen zu
unterschiedlichen Ergebnissen.[15–18] Neben der direkten Be-
obachtung des ferroelektrischen Effekts besteht eine kristal-
lographische Voraussetzung f�r diesen Effekt: eine polare
Kristallstruktur, d.h. eine Struktur, die nicht nur zu einer
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe gehçrt, sondern
auch zu einer der 10 polaren Punktgruppen.[19] Die allgemein
akzeptierte Kristallstruktur von CH3NH3PbI3 bei Raumtem-
peratur ist allerdings in der Raumgruppe I4/mcm,[10,20] die
zentrosymmetrisch ist und somit keinen polaren Effekt zu-
l�sst. In dieser Studie liefern wir mithilfe einer Kombination
aus hochauflçsender Einkristalldiffraktion und einer Analyse
der diskutierten Raumgruppen dieses Materials eine Erkl�-
rung f�r die polare Struktur von CH3NH3PbI3.

Ergebnisse und Diskussion

Obschon I4/mcm die am h�ufigsten angegebene Raum-
gruppe dieses Materials ist, sind einige Alternativen doku-
mentiert (Abbildung 1). Diese lassen sich in zwei Kategorien
einteilen: 1) Raumgruppen, in denen die c-Gleitspiegelebe-
nen wegfallen[21–23] und 2) die Raumgruppe I4cm,[24] welche
die einzige polare maximale Untergruppe von I4/mcm ist. Die
Kristallstruktur kann im Prinzip in jeder dieser Raumgruppen
verfeinert werden, da alle alternativen Raumgruppen Un-
tergruppen von I4/mcm sind. Daher enthalten alle alternati-

Abbildung 1. Gruppe/Untergruppe-Beziehungen zwischen der allge-
mein angenommenen Raumgruppe I4/mcm und den in der Literatur
diskutieren Alternativen. Einschub: Beziehung zwischen den Gitterkon-
stanten der tetragonalen Strukturen und dem kubischen Aristotyp.
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ven Raumgruppen einen Teil der Symmetrieelemente von I4/
mcm, aber keine Symmetrieelemente, die in I4/mcm nicht
vorkommen, und eine Struktur in I4/mcm muss notwendi-
gerweise alle Symmetrieelemente der Untergruppen enthal-
ten. Bei Betrachtung der Atomkoordinaten wird allerdings
deutlich, dass alle angegebenen Strukturen eng miteinander
verwandt sind.

Die zur ersten Kategorie gehçrenden Raumgruppen
wurden von den Autoren der Ursprungspublikationen ge-
w�hlt, da in diesen zus�tzliche Reflexe beobachtet wurden,
die den Auslçschungsbedingungen der c-Gleitspiegelebene
widersprechen.[21] Allerdings ist dieser vermeintliche Sym-
metriebruch wahrscheinlich durch Verzwillingung der unter-
suchten Einkristalle entstanden. Dies wird durch den Um-
stand erschwert, dass der Phasen�bergang zwischen kubi-
scher und tetragonaler Phase nah an Raumtemperatur liegt
und der Energieunterschied der beiden Phasen bei Raum-
temperatur marginal ist. Es ist daher leicht vorstellbar, dass
sich die Kristallkeime in kubischer Symmetrie bilden und nur
der ausgewachsene Kristall tetragonal ist. In diesem Falle
w�re die Wahl der tetragonalen c-Achse aus den drei �qui-
valenten Achsen im kubischen System zuf�llig und kçnnte
von Keim zu Keim variieren. Dies h�tte Achsenzwillinge zur
Folge. Obwohl CH3NH3PbI3 bei Raumtemperatur tetragonal
ist, ist der metrische Unterschied zwischen c-Achse auf der
einen Seite und den a- und b-Achsen auf der anderen Seite
(mit a = b) unter 1%. Dies ist nicht direkt auff�llig, da die
tetragonalen Achsen im Verh�ltnis atetragonal =

ffiffiffi

2
p

·akubisch (in-
klusive einer 458-Drehung, Abbildung 1) und ctetragonal = 2·cku-

bisch zu den kubischen Achsen stehen. Achsenzwillinge w�rden
sich deshalb nicht durch starke Reflexaufspaltungen oder
zus�tzliche Reflexe zu erkennen geben, da die Zwillingreflexe
fast perfekt �berlappen. Eine Ausnahme bilden hier die Orte
der systematischen Auslçschungen, an denen Reflexe eines
Individuums auf die Auslçschungsbedingung eines anderen
Individuums fallen. Wird das entsprechende Zwillingsgesetz
auf die Originaldaten[21, 22] angewandt, entfallen s�mtliche
Verletzungen der Auslçschungsbedingungen und st�tzen da-
mit die These (siehe Hintergrundinformationen). Weiterhin
spiegelt sich die Aufspaltung der Pb- bzw. I-Positionen durch
die Wahl dieser Untergruppen nicht in den Atompositionen
wider. Letztlich besitzen alle diese Raumgruppen eine zu I4/
mcm unterschiedliche Translationssymmetrie, d.h. sie sollten
sich durch zus�tzliche Reflexe im Pulverdiffraktogramm be-
merkbar machen,[25] allerdings weist keine entsprechende
Studie darauf hin.

Die Situation f�r Fall 2 (siehe oben) ist insofern anders, als
dass I4cm keine Aufspaltung von Atompositionen nach sich
zieht, sondern zus�tzliche Freiheitsgrade der Atompositionen
erlaubt. Der auff�lligste Unterschied zwischen I4/mcm und
I4cm ist der Wegfall der Spiegelebene senkrecht zur vier-
z�hligen Achse, d.h. in der ab-Ebene. Dadurch kçnnen sich
die Atome frei entlang der kristallographischen c-Achse an-
ordnen und so aus einer gemeinsamen Ebene heraustreten.
Eine entsprechende Anordnung w�rde ein polares Moment
erzeugen und kçnnte so Ferroelektrizit�t nach sich ziehen.
W�hrend das Molek�lkation CH3NH3

+ intrinsisch polar ist,
ist es statisch und dynamisch fehlgeordnet,[26] w�rde also
hçchstwahrscheinlich alleine kein effektives, makroskopi-

sches Moment nach sich ziehen. Um diesen auff�lligen Un-
terschied zum experimentellen Nachweis der Ferroelektrizi-
t�t zu erkl�ren, haben wir hochauflçsende Einkristalldiffr-
aktionsexperimente durchgef�hrt, um die Atompositionen so
genau wie mçglich bestimmen zu kçnnen.

Gewçhnlich entsteht das polare Moment in ferroelektri-
schen Perowskiten durch eine Verschiebung der Kationen.[27]

Diese kann sehr klein sein, wie es zum Beispiel k�rzlich an
der ferroelektrischen Phase von SrTiO3 gezeigt wurde.[28]

Deshalb haben wir unsere Experimente in der N�he der Blei-
L-Kanten durchgef�hrt. Hierbei wird der Imagin�rteil des
Strukturfaktors maximal und kann nicht mehr ignoriert wer-
den. Dies hat zur Folge, dass das Friedel�sche Gesetz nicht
mehr strikt gilt. Zusammengefasst: Da die Intensit�t pro-
portional zum Quadrat des Strukturfaktors ist, ist die Inten-
sit�t f�r die Reflexpaare hkl und h̄k̄l̄ gleich. Wenn der Ima-
gin�rteil des Strukturfaktors allerdings nicht vernachl�ssigbar
ist, gilt dies nicht mehr und die Beobachtung von Bijvoet-
Paaren w�re ein direkter Beweis einer nicht-zentrosymme-
trischen Struktur. Allerdings haben wir in unserer Studie
keine direkte Verletzung des Friedel�schen Gesetzes beob-
achten kçnnen, was allerdings eher eine Konsequenz der
Verzwillingung der untersuchten Kristalle ist als ein direkter
Nachweis von Zentrosymmetrie. Entsprechende Zwillings-
dom�nen wurden k�rzlich sowohl an D�nnschichten als auch
an Einkristallen nachgewiesen.[29–31]

Durch Verwendung der Raumgruppe I4cm statt I4/mcm
in der Kristallstrukturverfeinerung ver�nderte sich das Mo-
dell nicht signifikant, vor allem konnte keine klare Ver-
schiebung der relevanten Atome beobachtet werden (siehe
Hintergrundinformationen). Zwei Punkte sind allerdings im
Vergleich zu den Verfeinerungen in I4/mcm verschieden:
1) die Molek�lkation-Orientierung ist weniger stark fehlge-
ordnet als in vorherigen Studien[10, 20, 32] und besitzt nur zwei
unterschiedliche Richtungen mit vier Orientierungen, da zwei
N-Positionen nah beieinander liegen (Abbildung 2a,b).
2) Die hçchsten Restelektronendichtepeaks (+ 3.24 e ��3)
liegen in der N�he des Iodatoms I2, d.h. dem Iod in der ab-
Ebene. Die Unterschiede zwischen der hier gefundenen
Molek�lorientierung und den vorherigen Studien ist nur
scheinbar widerspr�chlich: Die zus�tzlichen Orientierungen
der vorherigen Studien sind eine direkte Konsequenz der
hçheren Symmetrie in den entsprechenden Verfeinerungen in
I4/mcm. Dazu muss erw�hnt werden, dass diesen Studien
Pulverdaten zugrundelagen, in denen I4cm und I4/mcm nicht
zu unterscheiden sind, da sich die unterscheidenden Reflexe
vollst�ndig �berlappen. Wir stellen fest, dass die C- und N-
Zuordnungen in dieser Studie willk�rlich sind, da die Ele-
mente durch ihre �hnliche Elektronenkonfiguration kaum
durch Rçntgendiffraktion zu unterscheiden sind. Des Weite-
ren wird bei der Messung �ber Zeit und Raum gemittelt,
wodurch dynamische Effekte das Problem zus�tzlich er-
schweren. Daher m�ssen zur genaueren Aufkl�rung dieser
Frage andere Techniken hinzugezogen werden.[7, 20, 33,34] Durch
den Abbruch der Fourier-Entwicklung und die unvollst�ndige
Absorptionskorrektur w�rde man normalerweise die st�rks-
ten Restelektronendichtepeaks in der N�he der schwersten
Atome (hier Pb) erwarten, da ihre St�rke grob mit der
Elektronenzahl korreliert.[35, 36] Die Beobachtung an der
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Iodposition weist dementgegen eher auf nicht im Modell
behandelte Elektronendichte hin. Diese kann tats�chlich sehr
einfach mit einer teilweisen Besetzung von Iod �ber drei
Atompositionen erkl�rt werden, von denen zwei außerhalb
der ab-Ebene liegen. �hnliche Restelektronendichtepeaks
finden sich auch in den Daten von Jaffe et al.[21] und Ara-
kcheeva et al.[22]

Die unter 1) und 2) diskutierten Effekte sind miteinander
verbunden und bedingen sich wahrscheinlich gegenseitig. Das
Molek�lkation ist klar in die Richtung zweier Iod-Atome
orientiert, die auf gegen�berliegenden Kanten des etwa
w�rfelfçrmigen K�figs liegen (Abbildung 2). Das ist einfach
abstrahierbar, da diese Orientierung den Wasserstoffbr�-
ckenkontakt zwischen dem Molek�lkation und den umge-
benden Iod-Atomen maximiert. Andererseits sind die Iod-
atome, die nicht mehr in der Ebene liegen, so verschoben,
dass sie dem Molek�lkation an den Kanten, auf die das Mo-
lek�lkation zeigt, entgegenkommen, w�hrend es an den an-
deren Kanten davon wegzeigt (Abbildung 2d). Dies st�tzt die
generelle Annahme der Maximierung von Wasserstoffbr�-
cken des Typs X�H···I (X = C, N), da dadurch k�rzere H-I-
Kontakte zustande kommen. Des Weiteren l�sst sich die
Verschiebung zwar ober- und unterhalb der ab-Ebene beob-
achten, allerdings ist der Verbindungsvektor dieser zwei Po-
sitionen nicht senkrecht zur ab-Ebene (und w�rde damit der
Spiegelebene in I4/mcm folgen), sondern steht in einem
Winkel von 62.58 auf der ab-Ebene. Damit bricht diese
Konfiguration in jedem Fall die Symmetrie der Raumgruppe
I4/mcm und erkl�rt so den Verlust der Zentrosymmetrie von
CH3NH3PbI3 bei Raumtemperatur. Es sollte erw�hnt werden,
dass dieser Vektor ein Indikator der kristallographischen

Symmetriebrechung ist und nicht notwendigerweise die po-
lare Achse bestimmt. Leonhard et al. erkl�rten dazu, dass das
Material in Richtung der kristallographischen c-Achse pola-
risiert ist[37] und damit konsistent zur polaren Achse der
Raumgruppe I4cm ist.

Da sich Molek�lkation und anorganisches Netzwerk ge-
genseitig beeinflussen, stellt sich die Frage, ob die Orientie-
rung des Molek�lkations oder die Anordnung des anorgani-
schen Netzwerkes urs�chlich ist. Die Konsequenz der Iod-
Verschiebung auf die [PbI6]-Einheit ist zwar nicht groß, aber
deutlich: die Pb-I-Abst�nde werden ungleichm�ßiger, ob-
schon die Unterschiede innerhalb von 0.1 � liegen, und die I-
Pb-I-Winkel weichen von 908 ab (Abbildung 2e). Durch die
zeitliche und r�umliche Mittelung von Diffraktion l�sst sich
diese Frage nicht direkt beantworten. Die große St�rke dieses
Modells liegt allerdings darin, dass es nicht allein auf der
Polarit�t des statisch und dynamisch fehlgeordneten Mole-
k�lkations basiert, sondern seiner Beziehung zu den umge-
benden Iodatomen. Egal wie das einzelne Molek�lkation in
jedem K�fig orientiert ist, die Beziehung zu den umgebenden
Iodatomen ist gleichartig, wodurch die Verschiebung des Iods
aus der zentrosymmetrischen Ebene relativ gleich bleibt und
ein makroskopisches polares Moment erzeugen kann. W�h-
rend unsere Ergebnisse auf Einkristallexperimenten beruhen,
um die hçhere Auflçsung ausnutzen zu kçnnen, ist eine
gleichartige Beziehung zwischen Molek�lkation und anorga-
nischem Netzwerk auch in D�nnschichten wahrscheinlich,
wobei an diesen auch ferroelektrische Effekte beobachtet
wurden.[37]

Abbildung 2. a),b) Orientierung des CH3NH3
+-Kations im pseudokubuischen [PbI6]-K�fig in c-Richtung (a) und einer allgemeinen Ansicht (b) im

herkçmmlichen 2-I-Positionsmodell. c),d) Veranschaulichung der st�rksten Restelektronendichtepeaks nahe I2 (dunkelblaue Punkte, c) und des
K�figs im Iod-fehlgeordneten Modell (d). e) Darstellung des PbI6-Oktaeders inklusive der fehlgeordneten Iodpositionen. Pb-I-Abst�nde sind in
schwarz angegeben, die Besetzung von I21 und I22 in kursiv und die I-Pb-I Winkel in gr�n.
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Zusammenfassung

Unser Ergebnis ist von enormer Wichtigkeit f�r das Ver-
st�ndnis von Hybridperowskiten: Nicht nur wird die Ferro-
elektrizit�t von CH3NH3PbI3 schl�ssig, sondern es erkl�rt
dessen Ursache: das Zusammenspiel von Molek�lkation und
anorganischem Netzwerk. Daher basieren die Eigenschaften
des Materials in kritischem Maße auf der chemischen Natur
des Molek�lkations. In einem n�chsten Schritt wird es wichtig
sein, den Einfluss von Temperatur und Kationenmischungen
zu untersuchen, um ihren Einfluss auf die Beziehung von
fundamentalen Eigenschaften und Leistungsf�higkeit zu un-
tersuchen. Letztlich gibt die Arbeit einen mçglichen Hinweis,
wieso rein anorganische Perowskite nicht die gleichen Effi-
zienzen erreichen wie Hybridsysteme. Daher stellt sich die
grunds�tzliche Frage, ob die positiven Eigenschaften des
Molek�lkations, insbesondere die hohen Effizienzen, be-
wahrt werden kçnnen, w�hrend seine negativen Eigenschaf-
ten, z. B. die Betriebsstabilit�t unter Licht, verbessert werden,
oder ob dieses intrinsische Dilemma dieses Materialsystems
nicht zu bezwingen ist.

Experimentelle Details

Kristalle wurden bei Raumtemperatur nach einer Vorschrift von
Rakita et al. gez�chtet.[12] Einkristalldiffraktion wurde an der I19-
Beamline des Diamond Light Source Synchrotron durchgef�hrt und
die Programme Jana2006,[38] APEX3,[39] cbf_to_sfrm.py,[40] und
SHELXL2017-1[41] wurden zur Datenanalyse verwendet.

Verfeinerungseckwerte f�r das Iod-fehlgeordnete Modell: I4cm ;
Z = 4; 1 = 4.171 gmL�1; V= 987.16(8) �3; a = 8.8438(3) �; c =
12.6215(5) �; m = 26.39 mm�1; �12�h� 12; �12�k� 12; �17� l�
17; Rint = 0.054; R1(I> 2s) = 0.035; wR2(all) = 0.113; GooF = 1.19;
�1.06�De ��3� 2.03. Weitere Details sind in den Hintergrundin-
formationen gegeben.
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