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Abstract: Zinn ist der Top-Favorit fgr den Ersatz von giftigem
Blei in Perowskit-Solarzellen. Allerdings kommt es dabei
verst-rkt zu der unerwgnschten Oxidation von SnII zu SnIV. Die
herkçmmlichen Verfahren verwenden SnF2 in der Perowskit-
Vorl-uferlçsung, um die Bildung von SnIV zu verhindern.
Dennoch bleibt der Wirkmechanismus des Additivs unklar.
Um diesen eingehender zu erl-utern, untersuchen wir die
Fluoridchemie in Zinn-Halogenid-Perowskiten mit einander
erg-nzenden Analyseverfahren. NMR-Spektroskopie der
Vorl-uferlçsung offenbart eine stark bevorzugte Affinit-t der
Fluoridanionen fgr SnIV gegengber SnII, wodurch dieses se-
lektiv als SnF4 komplexiert wird. Harte Rçntgenphotoelektro-
nenspektroskopie an Dgnnschichten zeigt die geringere Be-
reitschaft von SnF4 gegengber SnI4, in die Perowskit-Struktur
eingebaut zu werden und verhindert somit den Einschluss von
SnIV in der Dgnnschicht. Abschließend offenbart Rçntgen-
Kleinwinkelstreuung den starken Einfluss vom Fluorid auf die
kolloidale Chemie der Vorl-uferlçsungen, der sich direkt auf
die darauffolgende Kristallisation auswirkt.

Einleitung

Metallhalogenid-Perowskit-Materialien haben bereits ein
enormes Potenzial fgr die Herstellung von effizienter und
stabiler Photovoltaik bewiesen.[1] Der vorherrschende Typ
von Perowskit-Solarzellen (PSCs) basiert jedoch auf Blei,
einem Metall, dessen Toxizit-t und Umweltgef-hrdung die
kommerzielle Anwendung in zahlreichen Bereichen behin-
dern kçnnte.[2] Die Bedrohung durch Blei hat Forscher dazu

veranlasst, bleifreie Perowskit-Materialien zu entwickeln, um
die hervorragende photovoltaische Leistung zu sichern und
gleichzeitig Umweltrisiken zu minimieren. In diesem Sinne
sind Zinn-Halogenid-Perowskite aktuell die geeignetsten
Vertreter, um die dominierenden bleihaltigen Gegenspieler
zu ersetzen.[3, 4] Dennoch haben diese Materialien mit einigen
Schwierigkeiten zu k-mpfen, die mit ihren inh-renten physi-
kochemischen Eigenschaften zusammenh-ngen.[5] Die dabei
wesentlichste ist die schnelle Oxidation von SnII zu SnIV, die
durch die unerwgnschte Bildung von Elektronen-Fallen und
p-Dotierung des Materials zu einer erheblichen Leistungs-
minderung fghrt.[6] Frghere Forschungsarbeiten haben gber
Auslçser dieser Oxidation berichtet, wie z.B. das Lçsungs-
mittel,[7,8] die Prozessbedingungen[9] oder sogar die spontane
Disproportionierung in zinnarmen Umgebungen.[10] Das
Unterbinden dieser Oxidation ist eine der Voraussetzungen,
um effiziente und stabile Zinn-Halogenid-PSCs zu erreichen.
Aus diesem Grund wurden mehrere Versuche unternommen,
um die Oxidation von SnII zu verhindern. Dazu gehçrt die
Verwendung neuer Lçsungsmittelsysteme zur Vermeidung
der Oxidation durch Dimethylsulfoxid (DMSO),[11] der Ein-
satz von Reduktionsmitteln zur Verringerung des SnIV-Ge-
haltes, wie metallisches Sn-Pulver[12] oder hypophosphorige
S-ure[13] oder die Einfghrung von Additiven zur Minderung
der Bildung von SnIV, wie das allgegenw-rtige SnF2.

[6, 14]

SnF2 hat einen bemerkenswerten Erfolg als Additiv im
Bereich der Zinn-Halogenid-Perowskite erzielt. Seit seiner
ersten Verwendung in PSCs durch Kumar und Mitarbeiter,[15]

hat es sich im Laufe der Zeit als unabdingbar erwiesen, um
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gute Ergebnisse zu erzielen (Abbildung 1a). Es gibt kaum
Berichte gber gute Zelleigenschaften ohne SnF2 ; in Ausnah-
mef-llen wird SnCl2 verwendet,[16, 17] das sich -hnlich wie SnF2

zu verhalten scheint, oder 2D-Materialien, die eine weitere
beliebte Strategie fgr die Entwicklung zinnbasierter Pero-
wskite darstellen.[18–20] Die Attraktivit-t von SnF2 in der Ge-
sellschaft ist so groß, dass die Anzahl der Studien, in denen es
(und auch SnCl2) nicht verwendet wird, im Laufe der Jahre
schnell stagnierte und im Jahr 2020 unter 10 % der gesamten
Publikationen gber Zinn-Halogenid-Perowskite lag (Abbil-
dung S1). Der Grund fgr seinen Erfolg liegt vor allem in der
Unmçglichkeit, photovoltaisches Verhalten in den ohne ihn
hergestellten Solarzellen zu realisieren. In Abbildung 1b ha-
ben wir Daten aus Studien gesammelt, in denen Solarzellen
mit und ohne SnF2 hergestellt wurden.[15, 21–27] Die Verbesse-
rung des Effizienzgrades sowohl fgr anorganische als auch fgr
hybride Zinn-Halogenid-Perowskite ist enorm, mit einer fast
vernachl-ssigbar geringen Effizienz fgr die SnF2 freien F-lle.
Eine der am h-ufigsten berichteten Optimierungen ist die

bessere Substratbedeckung und Filmmorphologie, die mit
SnF2 erzielt werden kann,[22,25, 28] was darauf schließen l-sst,
dass SnF2 die Kristallisation beeinflusst, ein weiterer Faktor,
der noch unerforscht ist. Gleichwohl muss seine Zugabe
kontrolliert werden, da ein zu hoher Gehalt an SnF2 zu einer
Phasentrennung fghren kann.[22, 25,28] Ein anderer h-ufig be-
trachteter Effekt ist die F-higkeit von SnF2, die Bildung von
SnIV und den damit verbundenen Defektanteil zu reduzieren,
wobei die berichteten Vorteile in der Regel eine reduzierte
Rekombination sind[24] und eine Blauverschiebung des Ab-
sorptionseintritts.[24, 29, 30] Außerdem fanden Savill und Mitar-
beiter heraus, dass bereits geringe Mengen an SnF2 ausrei-
chen, um die Bildung von SnIV in Zinn-Blei-Perowskiten po-
sitiv zu beeinflussen.[29] Dieser Effekt auf die Oxidationsun-
terdrgckung kçnnte von der Schaffung einer Sn-reichen
Umgebung ausgehen, die die Sn-Leerstellen reduziert.[10]

Diese Interpretation wurde bereits bei der ersten Verwen-
dung dieses Additivs von Kumar et al. vorgestellt.[15] Die
Frage, was das Fluorid bewirkt und warum wir die Sn-reiche
Umgebung nicht einfach mit einem hçheren SnI2-Verh-ltnis
in Bezug auf FAI bereitstellen, bleibt jedoch unbeantwortet.
Diesbezgglich wurden bereits von Yokoyama et al. andere
SnII-Spezies, die den gleichen positiven Effekt aufweisen
kçnnten diskutiert.[31] Die Verwendung eines SnI2-3ber-
schusses fghrte auch zu guten Ergebnissen in einer der ersten
Studien gber anorganische Zinn-Halogenid-Perowskite.[32]

Insgesamt fghren die Berichte in der Literatur durchweg
zu den gleichen Ergebnissen: SnF2 hat einen entscheidenden
positiven Einfluss auf die Bildung hochwertiger ASnX3 (mit
A = Methylammonium (MA+), Formamidinium (FA+) und
Cs+ und X = Cl@ , Br@ und I@) Schichten und spielt eine be-
sondere Rolle bei der Stabilit-t dieser Materialien gegengber
ihrer Oxidation zu SnIV. Diese beiden mçglicherweise zu-
sammenh-ngenden Aspekte sind der Schlgssel dazu, dass
SnF2 das vorherrschende, robusteste Additiv im Bereich der
zinnbasierten Perowskite ist. Obwohl der Einfluss und die
Funktionsweise von SnF2 in den Dgnnschichten ausgiebig
erforscht wurden, bleiben der chemische Mechanismus und
damit verbundene Einfluss bei der Verarbeitung vçllig un-
bekannt. Die Einfghrung eines genauen Schemas seiner
Wirkungsweise bleibt ein Muss in diesem Fachgebiet. Dieser
Fortschritt wgrde den Zugang zu einer optimierten Anwen-
dung erçffnen und dabei unterstgtzen, in Zukunft neue Ad-
ditive zu identifizieren.

In dieser Arbeit erkl-ren wir den Ursprung der vorteil-
haften Eigenschaften von SnF2 bei der Verarbeitung und
Stabilit-t gegengber Oxidation von Zinn-Halogenid-Pero-
wskiten, indem wir die Chemie des Fluorids in Lçsung un-
tersuchen. Unter Verwendung einer Kombination von kom-
plement-ren Lçsungs- und Filmcharakterisierungstechniken
zeigen wir, dass die Rolle von SnF2 nicht auf die resultierende
Dgnnschicht beschr-nkt ist, sondern auch die Eigenschaften
der Vorl-uferlçsung und damit deren Verarbeitung kritisch
beeinflusst. Die Untersuchung der Lçsungseigenschaften von
Fluorid in Formamidinium (FA)-basierten FASnI3-Vorl-u-
ferlçsungen mittels 119Sn- und 1H-NMR ergab eine stark
vorherrschende Affinit-t des Fluorid-Anions fgr SnIV gegen-
gber SnII. Mit Hilfe von Harter Rçntgenphotoelektronen-
spektroskopie (HAXPES), demonstrieren wir, wie SnF2 den

Abbildung 1. a) Hçchste Effizienzen (PCE), die in der Literatur zu
Zinn-Halogenid-Perowskiten berichtet wurden, enth-lt Solarzellendaten
unter Verwendung von SnF2, SnCl2 als Additiv oder ohne diese, geord-
net nach Datum bis Jan. 2021. b) Vergleich der Leistungsverbesserung
von Solarzellen in anorganischen und hybriden Zinn-Halogenid-Pero-
wskiten mit und ohne Zugabe von SnF2, extrahiert aus Studien in der
Literatur, in denen ein Vergleich durchgeffhrt wird.[15, 21–27]
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SnII-Gehalt in Perowskit-Proben erhçht. Dies deutet darauf
hin, dass SnIV partiell daran gehindert wird, in die Perowskit-
Schicht eingebaut zu werden. Gleichzeitig ermçglicht Rçnt-
gen-Kleinwinkelstreuung (SAXS) neue Einblicke, wie das
Fluorid-Anion die Wechselwirkung der Perowskit-Unterein-
heiten in Lçsung modifiziert und so verbesserte homogene
Kristallwachstumsbedingungen ermçglicht. Dargber hinaus
belegen Experimente mit anderen Fluorid-Spezies und SnCl2,
dass diese Effekte nicht exklusiv fgr SnF2 gelten. Somit macht
die Chemie einer harten Lewis-Base wie Fluorid, kombiniert
mit der Sn-reichen Umgebung, SnF2 zu einem sehr geeigneten
Additiv fgr die Entwicklung von Zinn-Halogenid-Perowsk-
iten.

Ergebnisse und Diskussion

Bisherige Forschungsarbeiten ergaben, dass SnF2 den
SnIV-Gehalt in Lçsungen und Filmen reduzieren kann.[14,30]

Die Redox-Aktivit-t kann jedoch die vielf-ltigen Effekte von
SnF2 in ASnX3-Perowskiten nicht vollst-ndig erkl-ren. Daher
postulieren wir, dass SnF2 an einer weiteren Art chemischen
Reaktion beteiligt sein muss. In frghen Stadien der Ent-
wicklung von Zinn-Halogenid-Perowskiten dachte man, dass
eine Gelbf-rbung der Lçsung die Eliminierung von SnIV

durch dessen Reduktion mittels SnF2 impliziert.[28] Anhand
von NMR decken wir auf, dass zwischen SnIV und SnF2 keine
Redoxreaktion, sondern eine einfache Liganden-Austausch-
reaktion stattfindet, bei der farbloses SnF4 in Lçsung entsteht.
In diesem Zusammenhang haben wir FASnI3-Vorl-uferlç-
sungen mit und ohne SnF2 und SnIV hergestellt, um deren
charakteristische Chemie zu untersuchen. Durch 119Sn-NMR
kçnnen verschiedene elektronische Umgebungen des Sn-
Kerns erkannt werden, wodurch die in der Lçsung vorhan-
dene Sn-Spezies identifiziert werden kann, einschließlich der
Oxidationsstufen desselben Kerns.

Abbildung 2a zeigt den Farbwechsel von orange zu hell-
gelb bei einer 1 M FASnI3-Lçsung in DMSO unter Zugabe
von SnF2. Nach der gleichen Methode haben wir SnF2 zu einer
SnIV-haltigen Lçsung gegeben, nachdem diese durch Erhitzen
auf 100 88C fgr 3 Std gealtert wurde. Saidaminov et al. und
auch wir haben kgrzlich beschrieben, dass diese thermische
Behandlung die SnII-Oxidation in DMSO-Lçsungen fçr-
dert.[7, 8] Die Farbe der gealterten Lçsung geht von einem in-
tensiven Rot zu einem blassen Gelb, wie auch bei der frischen
Probe, gber. Im Gegensatz zur frischen Lçsung wissen wir,
dass jedoch ein gewisser Gehalt an SnIV in der gealterten
Lçsung vorhanden ist. Dennoch ist die Farbe nach SnF2 fgr
die gealterte Lçsung die gleiche wie fgr die frische Lçsung,
was darauf hindeutet, dass sich die Eigenschaften in der Lç-
sung unabh-ngig vom SnIV-Gehalt -ndern.

119Sn-NMR der frischen Lçsung zeigt weder die Elimi-
nierung noch die Bildung von SnIV, obwohl sich die Farbe zu
blassgelb -ndert (Abbildung 2b). Wir beobachten jedoch eine
Abschirmung von SnII, was zu einer inderung der chemi-
schen Verschiebung von @574 ppm zu @604 ppm fghrt. Be-
zgglich der beiden SnII-Spezies, SnI2 und SnF2, kçnnen diese
in Lçsung nicht unterschieden werden, da sie in einem ein-
zigen Signal auftauchen, das zur durchschnittlichen elektro-

Abbildung 2. a) Bilder von frischen und gealterten FASnI3-Lçsungen in
DMSO mit und ohne die Zugabe von SnF2 in 10 mol%; die jeweiligen
119Sn-NMR-Spektren von b) frischen und c) gealterten Lçsungen;
d) 119Sn-NMR-Spektren von SnF2, SnI2, SnF4 und SnI4 in DMSO. Weite-
re Informationen zur Herstellung der Lçsungen sind in Abbildung S3
gegeben. 119Sn-NMR-Spektren der Mischungen von e) 2 W SnI2 und
SnF4 sowie f) 2 W SnF2 und SnI4. Die Signalvergrçßerung hierbei zu An-
schauungszwecken angepasst.
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nischen Umgebung von SnII in Lçsung gehçrt. In diesem
Sinne verschiebt die Zugabe zunehmender Mengen von SnF2

den SnII-Peak auf relativ lineare Weise zu niedrigeren Werten
der chemischen Verschiebung, wie in Abbildung S2 darge-
stellt. Im Gegensatz zur frischen Lçsung zeigt die gealterte
FASnI3-Lçsung das erwartete SnI4-Signal bei @2025 ppm.
Nach Zugabe von SnF2 verschwindet dieser Peak, und ein
Quintuplett erscheint bei @770 ppm (Abbildung 2c). Um die
gebildete Spezies zu identifizieren, haben wir Lçsungen in
DMSO von SnI2, SnI4, SnF2 und SnF4 mittels 119Sn-NMR ge-
messen (Abbildung 2d), mit dem Ergebnis, dass die Spezies
SnF4 entspricht. Dieses impliziert, dass SnF2 nicht SnIV aus
einer oxidierten Probe reduzieren kann. Stattdessen koordi-
niert es SnIV gber eine Liganden-Austauschreaktion zwischen
den Fluoriden von SnIIF2 und den Iodiden des oxidierten
SnIVI4 [Gl. (1)]:

SnIVI4 þ 2 SnIIF2 ! SnIVF4 þ 2 SnIII2 ð1Þ

Wie in Abbildung 2e gezeigt, weist eine farblose Lçsung,
die SnI2 und SnF4 enth-lt, im NMR beide Signale der ge-
mischten Spezies auf. Wenn jedoch SnF2 und SnI4 gemischt
werden, werden als resultierende NMR-Spezies nur SnI2 und
SnF4 beobachtet. Folglich ist die Komplexierungsselektivit-t
von Fluorid-Ionen gegengber SnIV absolut (Abbildung 2 f).
Dies l-sst sich leicht durch das Konzept der „harten und
weichen (Lewis-)S-uren und Basen“ (d. h. HSAB-Theorie)
der verschiedenen gelçsten Spezies erkl-ren. Fluorid ist ein
kleines, nicht polarisierbares, sehr elektronegatives Anion,
das eine st-rkere Affinit-t zu einem -hnlich gearteten Kation,
d.h. SnIV, zeigt, das kleiner und elektronegativer ist als sein
reduziertes Gegenstgck SnII. Dieser harte Lewis-Base-Cha-
rakter von Fluoridanionen wurde bereits in frgheren Arbei-
ten an Bleihalogenid-Perowskiten genutzt, da sie aufgrund
ihrer starken Bindungen mit PbII Vakanzen passivieren kçn-
nen.[33] Im vorliegenden Fall stellen wir fest, dass die Funktion
des Fluorids mit der SnIV-Komplexierung verbunden ist.
Gleichzeitig sollte die Passivierung von unterkoordiniertem
SnII in Dgnnschichten nicht ausgeschlossen werden.

Die bisher einzige Aufzeichnung dieser Spezies ist in der
Publikation von Nakamura und Mitarbeitern zu verzeichnen.
Die Autoren verwenden ein SnF2-selektives Reduktionsmit-
tel zur effektiven Erzeugung von Sn0-Nanopartikeln, um SnIV

aus der Lçsung zu entfernen.[34] Obwohl die Bildung von SnF4

nicht besonders diskutiert wird da es keinen Einfluss auf ihren
Mechanismus hat, zeigen die 119Sn-NMR-Spektren in ihrer
Arbeit das entsprechende Signal, ebenfalls ein Multiplett,
welches SnF4 bei etwa@750 ppm entspricht, nach Zugabe von
SnF2 zu einer SnIV-haltigen Lçsung. Diese unterschiedliche
Multiplizit-t, die das SnF4-Signal im 119Sn-NMR im Vergleich
zu den gbrigen Sn-Spezies aufweist, kann durch die Kopplung
zwischen den Sn- und Halogenid-Kernen erkl-rt werden.
SnF4 hat vier chemisch -quivalente 19F-Spins (jeder mit Spin
1/2), mit denen es koppeln kann, was zu einem perfekten
Quintuplett fghrt, wie beobachtet. In this sense, we would
expect to observe a triplet for SnF2. Allerdings sind die vier
Koordinationsstellen in SnF2 nicht ges-ttigt, so dass ein
Austausch mit anderen Verunreinigungen, wie z.B. Wasser,
erfolgt. Birchall und D8nHs fanden das gleiche Verhalten. Sie

behaupteten, dass die fehlende Kopplung zwischen 19F und
119Sn auf den Austausch zwischen verschiedenen hydratisier-
ten Arten von SnF2 zurgckzufghren ist.[35] Unsere Proben
enthalten Wasser, da nicht wasserfreies [D6]DMSO als Lç-
sungsmittel fgr die NMR-Experimente verwendet wurde, und
stimmen somit mit den zuvor berichteten Erfahrungen gber-
ein. Fgr andere Spezies tritt keine Aufspaltung auf, da
Chlorid, Bromid und Iodid keine NMR-aktiven Kerne in
nennenswerten Mengen oder mit nachweisbaren Linienbrei-
ten besitzen. Diese Affinit-t der Fluoride zu SnIV kann
mehrere wichtige Implikationen haben, die den SnIV-Gehalt
in der finalen Schicht reduzieren kçnnen. Zum Beispiel be-
deutet die starke Pr-ferenz fgr SnIV, dass Fluoride es kom-
plexieren kçnnten, sobald es erzeugt wird, sei es durch O2 in
der Umgebung oder durch DMSO-getriebene Oxidati-
on.[7, 8, 11] Tats-chlich sollte man bedenken, dass SnF2 fgr an-
dere Lçsungsmittel genauso wertvoll sein kann wie in DMSO,
da Fluoride bei der Sequestrierung von SnIV entscheidend sein
kçnnten, sobald es durch dieses Lçsungsmittel oxidiert wird,
was es weniger sch-dlich macht. Die Umsetzung von SnI4 zu
SnF4 wird auch die kgrzlich von Lanzetta et al. beschriebenen
SnI4-getriebenen Zersetzungswege unterbinden.[36] Dargber
hinaus kann die selektive Komplexierung von SnIV als SnF4

dessen F-higkeit zur Bildung eines perowskit-hnlichen
Komplexes in Lçsung behindern. Fgr SnF2 wurde vielfach
berichtet, dass der 3berschuss dieses Materials zur Phasen-
trennung tendiert.[22, 25, 28] Wenn SnIV als SnF4 zurgckgehalten
wird, w-re es eine Herausforderung, diese Form in das Pe-
rowskit-Gitter einzubauen. Stattdessen wgrde es an die
Korngrenzen verlagert oder sogar aus der Dgnnschicht aus-
geschieden werden. Infolgedessen kçnnen die Punktdefekte,
die durch eingebautes SnIV im Perowskit-Gitter entstehen,
deutlich reduziert werden. Um dies zu beweisen, haben wir
durch Analyse der 1H-NMR dieser Lçsungen die F-higkeit
der verschiedenen SnIV-Spezies, sich mit FAI zu koordinieren,
verglichen. Abbildung S4 zeigt, wie alle SnI2 (FASnI3), SnF4

und SnI4 die Aufspaltung der FAI-Amino-Protonen verursa-
chen, was auf einen gewissen Grad an Wechselwirkung zwi-
schen den Spezies hinweist. Allerdings sind die Signale fgr
alle N- und C-gebundenen Protonen in der FASnI3-Lçsung
(in der die Bildung erster Perowskit-Vorordnung in Lçsung
stattfindet) leicht abgeschirmt, w-hrend fgr den Fall von SnF4

keine Abschirmung vorliegt. Dies deutet darauf hin, dass die
Wechselwirkung von SnF4-Spezies eine geringere Affinit-t zu
Perowskit-Vorl-ufern haben kçnnte. Dargber hinaus ist die
Verschiebung fgr SnI4 sehr ausgepr-gt, was auf eine starke
Koordination mit FAI und eine erhçhte F-higkeit, in den
Perowskit eingebaut zu werden, hindeuten kçnnte. Dies h-tte
negative Auswirkungen auf die photovoltaischen Eigen-
schaften der resultierenden Dgnnschichten.

Die Folgen der SnIV-Komplexierung durch Fluorid bei der
Herstellung von FASnI3 Dgnnfilmen hinsichtlich der chemi-
schen Umgebung von Sn wurden mittels HAXPES unter-
sucht. Dazu wurden gezielt 10 mol% SnF2, SnI2, SnF4 und
SnI4 zu FASnI3-Vorl-uferlçsungen hinzugefggt. Abbildung 3
zeigt HAXPES-Spektren des Sn-4d-Energiebereichs der
FASnI3-Proben, die mit und ohne verschiedene Zus-tze her-
gestellt wurden, gemessen mit Anregungsenergien von 2 keV
bzw. 6 keV. Es ist mçglich, die Probentiefen der HAXPES-
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Messungen durch unterschiedliche Anregungsenergien zu
variieren, d.h. die 2 keV-Daten sind oberfl-chensensitiver als
die 6 keV-Daten (siehe Abschnitt Methoden). Die in Abbil-
dung 3 gezeigten Spektren weisen keine Linienform auf, die
einem einzelnen Sn 4d5/2-4d3/2 Dublett-Peak entspricht (d.h.
mit einem Fl-chenverh-ltnis von 3:2 = 4d5/2 :4d3/2 und einer
4d5/2-4d3/2 Spin-Orbit-Separation von & 1,1 eV);[30, 40] dies ist
ein klarer Hinweis darauf, dass spektrale Beitr-ge von mehr
als einer chemischen Sn-Spezies detektiert werden. Insgesamt
deuten die Sn 4d-Spektren auf wesentliche Beitr-ge in den
Bereichen der Bindungsenergie (BE) (24,9: 0,1) eV und
(26,2: 0,2) eV hin, die den in der Literatur berichteten
Werten fgr Sn 4d5/2 von Sn-basierten Perowskit-/Halogenid-
und Oxid-Referenzverbindungen entsprechen, bei denen Sn
in Sn2+-bzw. Sn4+-Umgebungen vorliegt.[30,37–39] Da die Sn 4d
BE-Werte von Sn2+ (SnO) und Sn4+ (SnO2) Oxidverbindun-
gen energetisch mit den jeweiligen Sn-Umgebungen gber-
lappen, die im Probensatz erwartet werden (d.h. FASnI3 und
die verschiedenen Sn-basierten Additive) und O-verwandte
Linien in den HAXPES-Messungen detektiert wurden, ent-
halten die Sn 4d-Spektren in Abbildung 3 wahrscheinlich von
Sn-Oxid abgeleitete spektrale Merkmale und bestehen somit
aus mehr als zwei Dublett-Peaks. Der Vergleich der Spektren
in Abbildung 3a mit den Spektren in Abbildung 3b zeigt,
dass die Sn4+-verwandten Merkmale mit hohem BE in den
2 keV-Messungen st-rker ausgepr-gt sind als in den 6 keV-
Messungen, was auf ein erhçhtes Vorkommen der Sn4+-ver-
wandten Spezies (in Form von SnO2 oder SnX4) in der N-he

der Oberfl-che der Proben hinweist als in den Tiefen ihrer
Masse. Signifikante Unterschiede in der Linienform der
Spektren fgr ein gegebenes Anregungsset zeigen ausgepr-gte
Ver-nderungen in der chemischen Sn-Umgebung der unter-
suchten Proben in Bezug auf das Vorhandensein/Fehlen und
die Art der Additive. Die Spektren von Proben mit Sn2+- oder
F-haltigen Additiven zeigen einen signifikanten Anstieg des
Sn2+-bezogenen Signals bei niedrigen BE. Das Ergebnis steht
im Einklang mit den oben beschriebenen NMR-Ergebnissen,
wonach das Abfangen von SnIV in Form von fluorierten
Spezies dessen Einbau in die Schichten verhindert. Die be-
obachtete Varianz der Eigenschaften an der Oberfl-che der
Proben, die mit den Handhabungsbedingungen der Sn-ba-
sierten Perowskit-Proben zusammenh-ngt (wie bereits be-
richtet,[30] wird in den Supporting Information ferner disku-
tiert, vgl. Abbildung S5), verhindert jedoch, dass die vorlie-
gende Interpretation der HAXPES-Ergebnisse mit statisti-
scher Sicherheit zus-tzliche Folgerungen gber den Einfluss
einzelner Additive zul-sst. Wie bereits in Abbildung 2a dar-
gestellt, begrgnden wir die Farb-nderung von FASnI3 in
DMSO mit der inderung der Eigenschaften der Lçsung und
mit nicht dem SnIV-Gehalt. Dennoch ist es entscheidend, die
Grgnde zu verstehen, die zu dieser Ver-nderung gefghrt ha-
ben, da wir erwarten, dass sie einen entscheidenden Einfluss
auf die Kristallisationsdynamik haben.

Hier nutzen wir die Transmissions- Rçntgen-Kleinwin-
kelstreuung (SAXS), um die Wirkung von SnF2 auf die Pe-
rowskit-Vorstufen in Lçsung aufzudecken. Dabei zeigt ein
vorgeschlagener Keimbildungsmechanismus, dass die Ver-
wendung von SnF2 ein homogen organisiertes Wachstum
fçrdert, was zu einer Verbesserung der Kristallqualit-t fghrt.
Unter Verwendung des SAXS-Instruments an BESSY II bei
Rçntgenenergien von 8 keV und 10 keV (DE/E = 2 X 10@4)
decken wir einen q-Bereich von 0,05 8,5 nm@1 bis 8,5 nm@1 ab
(Grçßenbereich: 209,4–0,74 nm). Abbildung 4a vergleicht
die SAXS-Streukurve einer reinen FASnI3-Lçsung in DMSO
mit FASnI3, das SnF2 enth-lt. Auf den ersten Blick zeigt der
Vergleich keine signifikanten Differenzen. Durch einen Mo-
dell-Fit mit Hilfe der Software SASfitV,[41] die mehrere ver-
schiedene Form- und Strukturfaktoren anbietet, die unter-
schiedliche Arten von Teilchen und deren Wechselwirkung
beschreiben, lassen sich dennoch kleine inderungen bezgg-
lich des Interaktionsverhaltens der Teilchen im hohen q-Be-
reich beobachten. Hier erfordert die Interpretation jedoch
besondere Vorsicht, da man sich bereits in der Grçßenord-
nung der interatomaren Abst-nde befindet. Das prinzipielle
Verhalten der initialen Perowskit-Vorstufe ist stark abh-ngig
von der spezifischen Lçsungsmittelumgebung. Die Literatur
belegt, dass Lçsungsmittel mit einer niedrigeren Donatorzahl
schwach interagieren, w-hrend st-rker donierende Lçsungs-
mittel stark mit dem Metall einer Perowskit-Vorstufenlçsung
wechselwirken.[42] Somit neigen st-rker donierende Lç-
sungsmittel dazu, die Iodidkoordination des Metalls zu be-
hindern. Da DMSO bekanntermaßen stark donierend ist und
daher den Perowskit-Kristallisationsprozess verlangsamt, in-
kludieren wir an dieser Stelle N,N-Dimethylformamid (DMF)
mit geringer donierender Wirkung, um den mçglichen Ein-
fluss von SnF2 auf die frghen Stadien der Kristallisation ein-
gehender zu untersuchen. Abbildung S6 zeigt den gleichen

Abbildung 3. HAXPES-Spektren der Sn 4d-Kernniveaus von FASnI3-
Schichten, die ohne („ref.“) und mit 10 mol% SnF2, SnI2 (3ber-
schuss), SnF4 und SnI4 hergestellt wurden, gemessen mit a) 2 keV-
und b) 6 keV-Anregungsspannung, normalisiert auf die maximale In-
tensit-t (nach Untergrundkorrektur). Die verwendeten Additive sind
neben den entsprechenden Spektren gekennzeichnet. Die grau geffll-
ten K-sten bezeichnen die Bindungsenergie von Sn 4d5/2 von Sn-ba-
sierten Referenzverbindungen, die in der Literatur berichtet wur-
den.[29, 35–37] „Sn2+ pvsk/X“ steht ffr Perowskit-(Zinn-Halogenid-Salz)-
Verbindungen mit verschiedenen ASnX3 (SnX2)-Zusammensetzungen.
„Sn4+ pvsk/X“ steht ffr Perowskit-(Organo-Zinn-Halogenid-)-Verbin-
dungen mit verschiedenen ASnX6 (Ph3SnX)-Zusammensetzungen.
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Effekt auf die Farbe von SnF2 in DMF wie in DMSO, als
Beweis, dass die gleiche visuelle Ver-nderung stattgefunden
hat. Die in Abbildung 4 b dargestellte Auspr-gung eines
Maximums in der SAXS-Streukurve von FASnI3 in DMF
zeigt einen deutlichen Unterschied im Vergleich zur Streu-
kurve des reinen FASnI3 in DMSO. Das Maximum entsteht
aufgrund eines dominanten Strukturfaktors, der durch die
Partikelinteraktion hervorgerufen wird. Der mittlere Ab-
stand d zwischen den Massenzentren der einzelnen wechsel-
wirkenden Teilchen kann, wie von Raghuwanshi et al. dis-
kutiert, anhand der Grçße von q beim Peakmaximum be-
rechnet werden.[43] Fgr die reine FASnI3-Lçsung in DMF er-
gibt sich daraus ein mittlerer Abstand d von etwa 1,5 nm. Die
Zugabe von SnF2 zur Lçsung fghrt zu einer Verschiebung
dieses Peakmaximums zu hçheren q-Werten und damit zu
einem geringeren mittleren d-Abstand von 1,2 nm. Neben der
Verschiebung des Maximums verschwindet auch die Steigung
bei niedrigeren q-Werten. Die flache negative

Steigung sowohl fgr DMF- als auch fgr DMSO-Lçsungen
deutet auf das Vorhandensein grçßerer Strukturen mit einer
breiten Grçßenverteilung (> 100 nm) in der Lçsung hin. Wir
nehmen an, dass die grçßeren Dimensionen Aggregate dar-
stellen, die aus kleinen, interagierenden Untereinheiten be-
stehen, die durch ionenweise Anlagerung gebildet werden.
Wir klassifizieren diese Untereinheiten als Teilchen bzw.
Cluster mit einer durchschnittlichen Grçße von 0,4 nm. Im
DMF-Fall nehmen wir an, dass sich diese Aggregate durch
nahezu orientierte Anlagerung formen, wie sie auch in der
nicht-klassischen Nukleationstheorie als vorgeordnete An-
ordnungen beschrieben werden (Abbildung 4c).[44–46] Der gut
ausgepr-gte Strukturfaktor-Peak belegt dies. Er zeigt den
wiederkehrenden Abstand d zwischen den Untereinheiten,
der den mittleren Abstand zwischen den Massenzentren der

Teilchen darstellt und somit aufgrund der hohen Elektro-
nendichte von Zinn als Zinn-Zinn-Abstand angesehen wer-
den kçnnte. Ein spezifischer wiederkehrender Abstand d ist
auch im Falle der SnF2-Addition zu erkennen. Es gibt jedoch
keine negative Steigung bei niedrigen q-Werten, die den
grçßeren gbergeordneten Strukturen zugeordnet werden.
Daraus schließen wir, dass die Gesamtgrçßenverteilung ins-
gesamt homogener erscheint. Die fast orientierte Anlagerung
mit dem wiederkehrenden Abstand d von 1,2 nm ist mçgli-
cherweise wesentlich umfangreicher als in der reinen FASnI3-
Lçsung bis unendlich groß. Zus-tzlich haben wir fgr jede
Probe mehrere Messdurchl-ufe ausgefghrt, um zu zeigen,
dass keine Bestrahlungssch-den entstanden sind (Abbil-
dung S7).

Vorgeordnete Gruppierungen von Untereinheiten bilden
den Ausgangspunkt fgr die weitere Kristallisation einer
dgnnen Schicht auf einem Substrat. Die breite Grçßenver-
teilung kleinerer Aggregate kçnnte zu Dgnnschichten fghren,
die ungeordnete Poren enthalten, weil die Verdunstung des
Lçsungsmittels Lçcher zwischen den vorgeordneten Ge-
samteinheiten hinterl-sst. Stattdessen unterstgtzt die gleich-
m-ßigere Grçßenverteilung durch eine st-rker orientierte
Anlagerung der Untereinheiten ein homogen verteiltes
Kristallwachstum, eine geeignete Substratbedeckung und ei-
ne verbesserte Morphologie, genau das, was auch bei der
SnF2-Addition in der Literatur beobachtet wird.[22, 25,28] Unter
der Pr-misse der bereits fortgeschrittenen Aggregation der
Elemente in DMF kann ein -hnlicher Mechanismus in den
sp-ten Stadien der verst-rkten Kristallisation fgr den Fall von
DMSO erwartet werden. Durch das Ausgben von Druck
mittels Spin-Coating und Lçsungsmittelverdampfung steigt
die Konzentration von FASnI3 in der Lçsung. Verfolgt man
die Entwicklung der SAXS-Streukurven fgr FASnI3-Kon-
zentrationsreihen in DMF und DMSO, so deutet dies darauf
hin, dass sich auch im Fall von DMSO ein Strukturfaktor-
maximum bei hçheren Konzentrationen ausbildet, ver-
gleichbar mit den Streukurven gemessen in DMF (Abbil-
dung S8). In diesem Sinne kann das beobachtete Verhalten
fgr DMF auf ein fortgeschritteneres Stadium der Vorstufen-
bildung fgr die DMSO-Vorl-uferlçsung extrapoliert werden.
SnF2 als Additiv fghrt also zu einer insgesamt homogeneren
Kristallisation der Zinn-Halogenid-Perowskit-Dgnnschicht
und damit zu einer besseren Morphologie.

Hinsichtlich der durch SnF2-Zugabe verursachten inde-
rung der Lçsungsfarbe spekulieren wir, dass Fluorid den
Koordinationsgrad der Zinnzentren durch Iodidionen modi-
fiziert und so die Bildung farbiger, hochkoordinierter
[SnIx]

2@x-Einheiten verhindert. Die Tatsache, dass durch die
blassgelbe, SnF2-haltige Lçsung bessere Schichteigenschaften
erzielt werden, weist darauf hin, dass, mit der Farbe als In-
dikator, die Eigenschaften der bereits vorhandenen Forma-
tionen in Lçsung die Kristallisationsdynamik von Zinn-Ha-
logenid-Perowskiten kritisch beeinflussen. Diese Eigenschaft
ist derzeit fgr diese Materialien untererforscht und erweist
sich aufgrund der recht eingeschr-nkten Prozessbedingungen
als wesentlich komplexer und empfindlicher als fgr ihre Blei-
Analoga.

Andere SnX2 (X = Cl, Br, I) und deren Einfluss auf die
Perowskit-Eigenschaften werden ebenfalls h-ufig in der Li-

Abbildung 4. SAXS gemessen an verschiedenen FASnI3-Vorl-uferlçsun-
gen. SAXS-Kurven von FASnI3 (gepunktete Linie) im Vergleich zu FAS-
nI3 mit SnF2-Zusatz (durchgezogene Linie) in a) DMSO und b) DMF,
sowie der entsprechende Fit, der in den vergrçßerten Darstellungen in
Rot angegeben ist. c) Vorgeschlagener Keimbildungs- und Wachstums-
mechanismus in FASnI3-Vorl-uferlçsung, der durch den Zusatz von
SnF2 beeinflusst wird, wobei die verschiedenen Formen (Dreieck, Vier-
eck, Ffnfeck) schematisch die mçgliche Diversit-t der Untereinheiten
beschreiben sollen.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

21758 www.angewandte.de T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 21753 – 21762

http://www.angewandte.de


teratur diskutiert.[16,17, 47] Wir haben auch SAXS an FASnI3-
Vorl-uferlçsungen nach SnX2-Zugabe durchgefghrt, wie in
Abbildung S9 dargestellt, um deren jeweilige Funktionalit-t
mit der SnF2-Zugabe zu vergleichen. ihnlich wie bei den in
Abbildung 4a gezeigten Streukurven kann kein signifikanter
Einfluss bzw. Unterschied zwischen verschiedenen X festge-
stellt werden. Es ist jedoch nicht auszuschließen, dass sie das
gleiche unterschiedliche Verhalten wie SnF2 in anderen Lç-
sungsmitteln wie DMSO und DMF aufweisen kçnnten. Dies
best-tigt die Notwendigkeit, die starke Abh-ngigkeit von den
verwendeten Additiven und Zusammensetzungen fgr Zinn-
Halogenid-Perowskite zu untersuchen. Schließlich ist im
Einschubfenster in Abbildung S9 eine Streukurve fgr die
Anwesenheit von SnIV dargestellt, fgr die wir eine gealterte
Probe von FASnI3 gemessen haben. Die Auswirkung der
temperaturbedingten Degradation von DMSO-Lçsungen auf
ihre Eigenschaften scheint relevant zu sein, was best-tigt, dass
wir den unerwarteten SnIV-Gehalt in FASnI3 mit oder ohne
SnX2 nicht beeinflusst haben.

Obwohl SAXS keinen Unterschied fgr die verschiedenen
SnX2-Zus-tze in DMSO-Lçsungen aufzeigte, zeigten sie
dennoch eine Farbver-nderung mit klarem Trend (Abbil-
dung 5a). Sowohl SnF2 als auch SnCl2 fghrten zu einer -hn-
lichen Gelbf-rbung der FASnI3-Lçsung, w-hrend SnBr2 diese
etwas st-rker beeinflusste. Dieser Trend kçnnte bedeuten,
dass die farbigen, hochkoordinierten [SnIx]

2@x-Iodostannate
durch das Halogenid X, eine h-rtere Lewis-Base, st-rker
beeintr-chtigt wurden. Die frischen Lçsungen wurden mittels
119Sn-NMR analysiert (Abbildung S10), wobei kein nen-
nenswerter Unterschied festgestellt werden konnte, abgese-
hen von dem bereits in Abbildung 2 diskutierten Abschir-
mungseffekt durch SnF2. In diesem Sinne ist SnF2 das einzige
SnX2-Additiv, welches das FASnI3-Signal hochfeld ver-
schiebt, w-hrend SnCl2 und SnBr2 leicht in die entgegenge-
setzte Richtung arbeiten. Dieser Effekt korreliert gut mit den
chemischen Verschiebungen in den verschiedenen, reinen
SnX2 Lçsungen in DMSO (Abbildung S11), außer im Fall von
SnI2. Daher kçnnte die endggltige SnII-Signalposition ein
Durchschnittswert fgr alle SnII-Spezies sein.

Nach dem Erhitzen der Proben beobachteten wir, dass die
Verdunkelung der Lçsung fgr chlorid- und fluoridhaltige
Lçsungen vernachl-ssigbar war, was sowohl auf eine gerin-
gere SnII-Oxidation als auch auf eine effizientere SnIV-Kom-
plexierung durch diese Anionen zurgckzufghren sein kçnnte,
wie in Abbildung 2 erl-utert. Die behandelten Lçsungen
wurden mittels 119Sn-NMR gemessen (Abbildung 5b). Dies
zeigte, dass der Gehalt an SnIV, ausschließlich in Form von
SnF4, im Vergleich zur SnF2-freien erhitzten Lçsung (Abbil-
dung 2c) deutlich reduziert war. Wir stellen die Hypothese
auf, dass Fluorid die DMSO- und SnII-Umgebung beeinflus-
sen kann, womçglich durch die Modulierung von [SnIx]

2@x-
Addukten, sodass diese Spezies weniger bereit sind, eine
Redoxreaktion einzugehen. Außerdem beobachteten wir,
dass die Zugabe von SnCl2 den gleichen Effekt wie SnF2

hervorruft, was sowohl zu einer Verringerung der Oxidation
als auch zur selektiven Komplexierung von SnIV durch die
Bildung von SnCl4 fghrt (Abbildung 5c). Diese Ergebnisse
beweisen, dass harte Lewis-Basen wie Chlorid und Fluorid
die Bildung von SnIV in der Lçsung und ihre Einfghrung in

den Perowskitfilm durch zwei verschiedene Mechanismen
blockieren kçnnen: durch Komplexierung von SnIV und ei-
nem oxidationshemmenden Charakter. Unsere Ergebnisse
stimmen mit frgheren Berichten gber die Reduktion von SnIV

durch die Zugabe von SnF2
[23, 28,30] oder SnCl2

[16, 17] gberein und
legen nahe, dass viele der anderen in der Literatur fgr Zinn-

Abbildung 5. a) Frische und gealterte Lçsungen von FASnI3 in DMSO
mit 10% SnF2, SnCl2, SnBr2 und SnI2. Ein Pfeil weist auf den Dunkel-
f-rbungsunterschied als Effekt der Alterungsbehandlung hin. 119Sn-
NMR-Spektren von b) 10 % SnF2- und c) 10% SnCl2-haltiger FASnI3-Lç-
sung vor und nach der Alterung. Die Spektren der SnF4- und SnCl4-
Lçsungen sind als Indiz ffr die w-hrend des Alterungsprozesses gebil-
deten Spezies hinzugeffgt.
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Halogenid-Perowskite verwendeten Additive auf die gleiche
Weise funktionieren kçnnten.

Um zu best-tigen, dass Fluorid fgr diese Ver-nderungen
in Lçsung verantwortlich ist, stellten wir FASnI3-Lçsungen
her, die andere fluoridbasierte Verbindungen enthielten.
Leider hatten andere g-ngige Spezies (d.h. CsF und NaF)
eine begrenzte Lçslichkeit in g-ngigen Lçsungsmitteln. Da-
her mussten wir die FASnI3-Lçsung unterhalb eines 5 %igen
molaren Verh-ltnisses halten (Abbildung S12). Obwohl die
Konzentration niedriger war als bei SnF2, beobachteten wir
genau die gleiche Farb-nderung von orange zu blassgelb, was
darauf schließen l-sst, dass die Perowskit-Untereinheiten in
dieser Lçsung auf -hnliche Weise beeinflusst werden. In
analoger Weise kam es bei diesen Lçsungen zu keiner Dun-
kelf-rbung, wenn sie unter verschiedenen Bedingungen bei
100 88C fgr 3 h gelagert wurden, was die Komplexierung von
SnIV in Form von SnF4 beweist. Auch wenn diese speziellen
Zus-tze aufgrund des starken Einflusses, den Cs+- und Na+-
Kationen auf die Verarbeitung und Leistung von Perowskit-
Solarzellen haben kçnnen, mçglicherweise nicht direkt im-
plementierbar sind, best-tigen diese Ergebnisse die Univer-
salit-t des Arbeitsprinzips fgr fluoridbasierte Verbindungen.
Dargber hinaus deuten sie darauf hin, dass das SnF2-Additiv
mçglicherweise durch andere fluoridbasierte Spezies ersetzt
werden kann, wenn es unter den richtigen Bedingungen ein-
gesetzt wird.

Um die Studie zu vervollst-ndigen, wollten wir untersu-
chen, wie die inderungen der Eigenschaften der Perowskit-
lçsung die Dgnnschichtbildung und die entsprechende So-
larzellenleistung beeinflussen. Wir stellten FASnI3-Schichten
und Schichten mit 10%igen 3berschuss an FAI, SnI2, SnBr2,
SnCl2 und SnF2 her. Mit dem 3berschuss an FAI wurde ver-
sucht, beide stçchiometrischen Seiten von FASnI3 zu unter-
suchen. W-hrend es bei den Rçntgenbeugungsmustern keine
nennenswerten Ver-nderungen gab (Abbildung S13), zeigten
die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie (REM) ei-
nige Unterschiede zwischen den Proben (Abbildung S14).
Die Probe mit 10 %igen SnI2-3berschuss war die einzige, die
eine hohe Dichte an ungeordneten Poren aufwies. Im Ge-
gensatz dazu war die Schicht mit 10% SnF2 die homogenste,
frei von Lçchern und anderen Unregelm-ßigkeiten, die in
den restlichen Filmen anwesend sind. Dieses stimmt mit frg-
heren Arbeiten gberein, die SnF2 aufgrund seiner positiven
Wirkung auf die Morphologie verwendeten.[22, 25,28]

Es gibt eine deutliche Ver-nderung der resultierenden
Korngrçße mit dem sich -ndernden Halogenid-Element
(Abbildung S15). Fluorid fghrte zu der kleinsten durch-
schnittlichen Korngrçße (568 nm) im Vergleich zu Chlorid
(629 nm) und Bromid (623 nm). Diese Ergebnisse sind or-
thogonal zu den zuvor berichteten, bei denen Fluorid[25] und
Chlorid[17] die Korngrçße der Perowskitkristalle erhçhen
sollten. Die empfindliche Natur der Zinn-Halogenid-Pero-
wskite impliziert jedoch, dass signifikante inderungen durch
kleine Modifikationen in der Perowskit-Zusammensetzung
oder der Verarbeitung zu erwarten sind. Daher kann der
Effekt der Einfghrung von Halogeniden von Studie zu Studie
variieren. Auch die Stçchiometrie in reinem FASnI3-Pe-
rowskit beeinflusst stark die Poren-Dichte und die durch-
schnittliche Korngrçße. Die grçßte Korngrçße wurde fgr

-quimolares FASnI3 ermittelt (695 nm), die bei Erhçhung
oder Verringerung des SnI2-Verh-ltnisses abnahm (647 bzw.
568 nm). Dargber hinaus zeigt die SnF2-Zugabe einen Ein-
fluss auf die Grçßenverteilung selbst, die deutlich schmaler ist
als bei reinen FASnI3-Schichten. Diese Beobachtungen
stimmen mit den Ergebnissen von SAXS gberein, wonach
eine gleichm-ßig nahezu orientierte Anlagerung in Lçsung zu
einer homogeneren Verteilung der Korngrçßen im Film fghrt.

Anschließend haben wir diese Schichten fgr die Herstel-
lung von Solarzellen verwendet (weitere Details in den Sup-
porting Information), um einen mçglichen Trend zwischen
Additiven und Leistung zu untersuchen. So scheint die Zu-
gabe eines kleinen Anteils von Zinn-Halogeniden zu FASnI3-
Lçsungen vorteilhaft fgr die Leistung der Zelle zu sein. Dabei
zeigt sich ein positiver Trend, wenn man zu Halogeniden mit
geringerer Grçße gbergeht (Abbildung S16). Obwohl es
scheint, dass kleinere Halogenide – h-rtere Lewis-Basen –
besser funktionieren, indem sie einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Herstellung haben, bildete Chlorid die Ausnah-
me. Obwohl NMR und SAXS bei SnCl2 ein sehr -hnliches
Verhalten wie bei SnF2 feststellten, lieferten die resultieren-
den Zellen keine Effizienz, was darauf hindeutet, dass Chlo-
rid noch weitere Einflussfaktoren mit sich bringt. Frghere
Arbeiten weisen darauf hin, dass Chlorid in das Gitter ein-
gebaut werden kann und seine Tendenz zur Bildung massiver
Aggregate,[16, 17] was seine Anwendung nicht so unproblema-
tisch wie SnF2 macht und eine sorgf-ltigere Optimierung er-
fordert. Wir vermuten, dass SnCl2 in diesen Lçsungen bis zu
einem gewissen Grad SnF2 nachahmen kçnnte, wenn die
Prozessbedingungen entsprechend angepasst werden. Be-
merkenswert ist auch die leichte Verbesserung des Wir-
kungsgrads, die sich allein durch die Verwendung einer 1,1:1
SnI2 :FAI-Stçchiometrie (d. h. 10% SnI2-3berschuss) ergibt,
trotz der unregelm-ßig geformten Poren (Abbildung S14).
Dies stimmt gut mit den Ergebnissen frgherer Arbeiten
gberein,[11, 32] was die Wichtigkeit der Bereitstellung einer Sn-
reichen Umgebung im Film beweist.

Fazit

SnF2 ist ein weit verbreitetes Additiv fgr Zinn- und Blei/
Zinn-Halogenid-Perowskite, das systematisch in s-mtlichen
Studien dieselben positiven Effekte zeigt: Perowskit-Schich-
ten mit geringerem SnIV-Gehalt und verbesserter Morpholo-
gie. Wir deckten die unterschiedlichen Funktionen von
Fluorid in SnF2, die SnIV-Komplexierung und die kolloidale
Anordnung in der Vorl-uferlçsung, auf. Durch die Untersu-
chung der Fluoridchemie in Perowskit-Lçsungen und
-Schichten mit einander komplement-ren Techniken konnten
wir zeigen, dass das Fluorid in SnF2 eine kritische Rolle bei
der Verringerung des SnIV-Gehalts in der Vorl-uferlçsung und
dem endggltigen Perowskit-Film spielt. Wir zeigten mittels
NMR die selektive Komplexierung von SnIV in Form von
SnF4, welches laut HAXPES eine geringere Tendenz hat, in
den Film eingebracht zu werden als SnI4. Dargber hinaus
zeigten wir, wie die Einfghrung von SnF2 in Perowskit-Lç-
sungen deren Stabilit-t gegen die Oxidation durch DMSO
erhçht. Dieser antioxidative Charakter wurde auch fgr SnCl2
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gefunden, was bedeutet, dass viele andere berichtete Additive
fgr Zinn-Halogenid-Perowskite auch die SnII-Oxidation
durch einfache Abstimmung der Lçsungseigenschaften
hemmen kçnnten. Neben der Verringerung des SnIV-Gehalts
in der Dgnnschicht zeigten SAXS-Messungen an den jewei-
ligen Vorl-uferlçsungen, dass Fluorid die wesentliche Bil-
dung von vororganisierten Perowskit-Clustern ver-ndert. Wir
identifizierten eine fortgeschrittene kolloidale Anordnung in
DMF im Vergleich zu den DMSO-Lçsungen, die durch die
Zugabe von SnF2 merklich beeinflusst wird. Wir ordneten
diese Anordnung einem fortgeschrittenen Nukleationspro-
zess in DMF im Vergleich zu DMSO zu. Schließlich haben wir
aufgrund unserer Ergebnisse einen Keimbildungsmechanis-
mus vorgeschlagen, der durch die SnF2-Zugabe beeinflusst
wird und zu einer verbesserten Gesamtkristallqualit-t fghrt.
In diesem Zusammenhang wird die Wirkung von SnF2 auf die
Dgnnschichtherstellung stark von der jeweiligen Umgebung
(d.h. Lçsungsmittel, Perowskit-Zusammensetzung) be-
stimmt. Folglich besteht die unmittelbare Notwendigkeit, die
Lçsungseigenschaften und deren Herstellung grundlegend zu
verstehen und zu optimieren sowie die Wirkung von Additi-
ven zu untersuchen. So wie wir es in dieser Studie am Beispiel
von SnF2 als zukunftsweisende Arbeit und Impuls fgr weitere
Forschung tun. Insgesamt haben wir ein vollst-ndiges, um-
fassendes Bild des Funktionsmechanismus von SnF2 bei der
Verarbeitung von Zinn-Halogenid-Perowskiten pr-sentiert
und der Fachwelt Leitlinien fgr die Suche nach neuen Addi-
tiven mit spezifischen chemischen Eigenschaften zur selekti-
ven Komplexierung von SnIV-Spezies und zur Regulierung der
Kristallisation bereitgestellt.
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