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RESUMEN
Las celdas solares de perovskita (CSP) han cambiado el paradigma de 

investigación en el área de la energía fotovoltaica debido a la combinación de 
altas eficiencias junto con un menor costo y facilidad de fabricación. Las CSP 
se pueden fabricar mediante metodologías basadas en soluciones de compuestos 
precursores para el depósito de las películas de estructura tipo perovskita. 
Entre esos compuestos se encuentran los haluros de plomo inorgánicos (Pbl2, 
PbCl2, PbBr2) en combinación con compuesto orgánico metilamonio (MA) que 
se reporta que han alcanzado hasta un 25 % de eficiencia. A pesar de ello, estos 
materiales presentan desventajas como la sensibilidad de la película de perovskita 
a la humedad del ambiente, lo que resulta un tiempo de vida de los dispositivos 
corto. Una alternativa para estabilizar la celda es la aplicación de aditivos, los 
cuales son líquidos iónicos formados por un catión y un anión con un carácter 
altamente hidrófobo, basados en fosfonio (tetraburoborato de tetrabutil fosfonio 
(B4PBF4). El aditivo mejora significativamente la morfología de las películas, 
obteniendo mejoras prometedoras en la estabilidad de los dispositivos. 
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ABSTRACT
Perovskite (CSP) solar cells have changed the research paradigm in the area 

of photovoltaics, due to the combination of high efficiencies along with lower 
cost and ease of manufacture. CSP can be manufactured using methodologies 
based on solutions of precursor compounds for the deposition of perovskite 
films. Among these compounds are the inorganic lead halides (Pbl2, PbCl2, 
PbBr2) in combination with organic methylammonium (MA), with reported 
efficiency values up to 25%. Despite their high efficiencies, these materials have 
disadvantages, such as the sensitivity of the perovskite film to ambient humidity, 
resulting in a short device life time. An alternative to reduce stability problems is 
the application of additives that increase the stability of the cell. Said additives 
are ionic liquids formed by a cation and an anion with a highly hydrophobic 
character, based on phosphonium (tetrabutyl phosphonium tetraburoborate 
(B4PBF4). The additive significantly improves the morphology of the films, 
obtaining promising improvements in the stability of the devices.
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INTRODUCCIÓN
La energía solar es una fuente de energía limpia que puede ayudar a satisfacer 

la creciente demanda mundial de energía, así como disminuir los efectos de 
emisión de carbono. Entre los dispositivos que proveen este tipo de energía se 
encuentran las celdas solares de perovskita (CSP). En los últimos años ha crecido 
su relevancia debido a las altas eficiencias de conversión (PSC) reportadas a más 
del 25 %, 1 sumando a su alto nivel de absorción y un menor costo de fabricación. 
Componentes diversos en la solución precursora de la perovskita de haluro 
organometálico CH3NH3MX3 (M= Pb o Sn, X= Cl, Br o I), afectan fuertemente 
la calidad de la película cristalina de la perovskita, formando una variedad de 
defectos. Las perovskitas de haluro organometálico, se reportaron por primera 
vez en 1970 con una fórmula general ABX3, donde A+= un catión orgánico como 
metilamonio (CH3NH3

+ y MA+), cesio (Cs+), rubidio (Ru+), formamidinio (HC 
(NH2)2 y FA+); B= plomo (Pb2

+) o estaño (Sn2
+) y X- = cloro (Cl-), bromo (Br-) 

o yodo (l-).2 En 1995 Mitzi et al., desarrollo a profundidad el procesamiento de 
cristales de perovskita orgánicos e inorgánicos en capas y sus propiedades ópticas.3 
Las celdas solares de perovskita basadas en haluro organometálico, como capa 
absorbente de luz, se han considerado prometedoras en la tecnología fotovoltaica. 
El material clave que ha presentado estas eficiencias es el haluro organometálico 
CH3NH3MX3 (M= Pb o Sn, X= Cl, Br o I). Componentes diversos en la solución 
precursora de la perovskita de haluro organometálico afectan fuertemente la 
calidad de la película cristalina de la perovskita, formando una variedad de 
defectos. Actualmente, los aditivos se utilizan ampliamente, generando mejoras 
significativas en las CSP. Son et al. en 2018, demostraron que el yoduro de potasio 
(KI) en perovskita de haluro, puede eliminar la histéresis de los dispositivos 
alcanzando eficiencias alrededor del 17 %. 4 Ésta y otras investigaciones como 
Zhang et al. en 2019 sugieren que el yoduro de potasio (KI) y el triyoduro de 
potasio (KI3) son un ejemplo de aditivos inorgánicos útiles. Que modifican la 
morfología de la superficie de la película de perovskita, mejorando la estabilidad 
del dispositivo con un 21 % de PCE. 5, 6 Los líquidos iónicos (LI) también han 
sido utilizados como disolventes y/o aditivos en soluciones precursoras de 
perovskita, así como modificadores de interfaz. Debido a la naturaleza de los 
LI, los precursores (Pbl2 y MAI), se disuelven homogéneamente en la solución, 
cuando se usan como solvente o aditivo promueven la formación uniforme de la 
película. 7,8 Los LI son ampliamente utilizados para estabilizar los dispositivos 
contra la humedad. En una publicación de Du et al. 2018, donde utilizan 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIBr) como aditivo en la solución precursora de la perovskita 
(MAPbI3), las películas dopadas mostraron tolerar mayormente la estabilidad 
térmica (85 °C por 50 minutos), en contraste de las películas no dopadas (85°C por 
20 minutos), este enfoque puede ayudar a desarrollar dispositivos fotovoltaicos 
a largo plazo. 9 La naturaleza hidrófoba de los LI también han sido altamente 
efectiva para mejorar la estabilidad de las CSP, estos están siendo explorados 
recientemente. 9 La mayoría de las investigaciones de los LI se centran en los 
basados en nitrógeno (amonio, imidazolio, piridinio), mientras que los LI basados 
en fósforo han recibido menos atención, a pesar de las propiedades comparables 
a sus contrapartes a base de nitrógeno. Los fosfonios son compuestos orgánicos 
ampliamente reconocidos como hidrófobos y estables contra la radiación solar. 10 
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Varios haluros de fenilfosfonio han sido utilizados 11 como aditivos, tales como 
el yoduro de tetrafenilfosfonio (TPPI), cloruro de tetrafenilfosfonio (TPPCl) 
y bromuro de tetrafenilfosfonio (TPPBr) en la que reportaron que el TPPI y 
TPPCl son eficientes en mejorar la cristalinidad y coberturas de las películas de 
perovskita (figura 2), esto se debe a que los aniones l- y Cl- pueden quelatarse 
con los cationes del Pb2

+ y mejorar la formación de la película. Como resultado 
obtuvieron una eficiencia mejorada que va de un 10 % para la celda solar de 
referencia sin aditivos a un 13 % con aditivo interfacial. 12 Por otro lado, Wu et 
al.  reporta que utilizaron el aditivo 1- hexafluorofosfato de etil-3-metilimidazolio 
([EMIM]PF6) entre la capa ETL y la capa activa. Como resultado obtuvieron una 
mejora de transporte de electrones, reflejada en su alta eficiencia de conversión 
de energía del 19.5 %.13
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Fig. 1. Micrografías SEM de películas TPPCI, TBPI, TPPI, TPPBr y TBAI (tomada de 
Phosphonium Halides as Both Processing Additives and Interfacial Modifiers for High 
Performance Planar- Heterojunction Perovskite Solar Cells, Small, Sun, 201�).12 

En el laboratorio de Materiales para el Almacenamiento y Conversión de 
Energía de la División de Estudios de Posgrado de la Facultad de Ciencias 
Químicas (FCQ), de la Universidad Autónoma de Nuevo León (UANL), se está 
llevando a cabo un estudio de la síntesis de un nuevo líquido iónico (LI) para 
incorporarlo en los precursores (Pbl2 y MAI) de perovskitas híbridas, para un 
estudio más amplio el aditivo se incorporó en diversos intervalos (0 %, 0.25 %, 
0.75 % y 1.5 %) para mejorar su estabilidad. En el presente reporte se describen 
los métodos experimentales iniciales de la síntesis de un nuevo líquido iónico 
tetraburoborato de tetrabutil fosfonio (B4PBF4) y sus resultados obtenidos para la 
integración del LI dentro de la CSP.  Integrando el aditivo B4PBF4 en la película 
activa perovskita en la solución precursora. 

EXPERIMENTAL
Síntesis de yoduro de tetrabutil fosfonio (B4PI)

La síntesis se llevó a cabo dentro de la caja de guantes debido a que el 
tributilfosfonio es muy reactivo. Se comenzó pesando en una botella ámbar 2.667 g 
de ioduro de butilo y 3.018 g de tributilfosfonio en una relación estequiométrica 
de 1:1. La mezcla se zonifico durante 6 horas, fuera de la cámara seca. Pasado 
dicho tiempo se obtuvo un sólido blanco, el cual se le dieron un periodo de 
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10 lavados con éter de petróleo por 10 minutos cada lavado en vortex para su 
purificación.
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Solución Pbl2 (mg) CH�NH�I (mg) B4PBF4

MAPbI� 289 mg 100 mg 0 %

MA99.7�(B4PBF4)0.2�Pbl� 289 mg 99.7� 0.2� %

MA99.2�(B4PBF4)0.7�Pbl� 289 mg 99.2� 0.7� %

MA98.� (B4PBF4)1.�Pbl� 289 mg 98.� 1.� %

Tabla I. Diferentes composiciones utilizadas en las síntesis de soluciones derivadas de 
MAPbI�-B4PBF4.

Síntesis del líquido iónico utilizando agua como disolvente
Se comenzó pesando en un frasco ámbar 485 mg de KBF4 se disolvió en agua 

y posterior se añadió 500 mg de B4PI en, en una relación de 1:2 se disolvieron 
en 10 mL de agua. La reacción se precipitó por medio de sonificación durante 
10 horas. El precipitado formado se filtró y se lavó con agua para descartar 
algún residuo de KI. El precipitado final se pasó al horno por unos minutos para 
evaporar el agua. 

Incorporación de B4PBF4 sintetizado en la película MAPbI3
Por el método de dos pasos se preparo una solución de PbI2 y MAI en 

proporción molar 1:1, con una concentración 1.25 M. Se disolvió primero el 
yoduro de plomo en una mezcla 4:1 en volumen de DMF y DMSO, la solución 
se agitó durante dos horas a 60° C antes de agregar la cantidad correspondiente de 
MAI y B4PBF4 a cada una de las soluciones, resumidas en la tabla I. Las películas 
se depositaron mediante spin coating 5000 rpm a 30 s utilizando clorobenceno 
como antisolvente a los seis segundos de iniciado el spin coating. Seguido de un 
tratamiento térmico durante 10 minutos a 100 °C.

RESULTADOS
Para determinar la obtención del LI-B4PBF4, se utilizó como técnica 

espectroscopia infrarroja (FTIR) y Resonancia magnética nuclear (RMN) de 
H1, P31, B11. En la figura 2a, donde se compararon los espectros de las bandas 
significativas de los compuestos de los materiales de partida, reflejados en el 
espectro azul de B4PBF4. En la figura 2b), se muestra el análisis de espectroscopia 
UV-Vis de las películas con la incorporación de B4PBF4, donde muestran los 
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espectros de absorción en 750 nm. Las películas con B4PBF4 muestran un ligero 
desplazamiento en comparación del espectro de la película sin aditivo, según 
estudios previos de diversos autores como Zhang et al, Liao et al. Este ligero 
desplazamiento indica la presencia de una estructura 2D-3D en la película.14 -16 

Esto se confirma más adelante con el análisis de la técnica de difracción de rayos 
X (XRD). En la figura 3a, muestra el análisis de H1 RMN del precursor B4PI y el 
líquido iónico B4PBF4 los resultados son muy similares debido a la similitud de 
sus grupos funcionales, sin embargo, algunas diferencias permiten establecer la 
obtención de B4PBF4. El espectro B4PI muestra espectros característicos de los 
protones asociados con las cadenas de alquilo δ = 0.96 a 2.54 ppm. En cambio, 
el espectro rojo cuando se incorpora el anión BF4, presenta desplazamientos en 
cada señal. El espectro P31 RMN, del precursor B4PI muestra una sola señal en 
δ = 32.7 ppm, este indica una transformación trifenilfosfina. Lo mismo sucede con 
el líquido iónico B4PBF4, a pesar de ello presenta un desplazamiento de δ = 32.7 
a δ = 33.1 ppm. Esto se puede atribuir a la presencia del anión BF4. Mediante B 11 

RMN del líquido iónico B4PBF4, se pudo comprobar la presencia de boro con 
hibridación sp3 presente en BF4 con una geometría tetraédrica, esto comparado 
con lo reportado en la literatura que reportan un desplazamiento químico en el 
rango de δ -1.0 ppm. 17

Los resultados más notables que se han obtenido por el momento en esta 
investigación, son la obtención de nuevas películas de perovskitas híbridas 
con B4PBF4, se han observado resultados prometedores de estabilidad frente a 
la humedad. El proceso de ingeniería de aditivo mejoro significativamente la 
calidad de las películas, el análisis por microscopia óptica (figura 4) muestra 
la superficie de las películas delgadas. Se puede examinar la formación de 
diferentes morfologías para los compuestos de películas sintetizadas (MAPbI3, 
MA99.75(B4PBF4)0.25PbI3, MA99.25(B4PBF4)0.75Pbl3 y MA98.5 (B4PBF4)1.5Pbl3). Las 
películas con aditivo 0.25 % y 0.75 % mostraron una mayor uniformidad en la 
morfología de las películas (figura 4b y 4c), esto podría ayudar al transporte de 
carga y una menor recombinación. Esto se confirma con estudios previos del 
grupo de trabajo de Sánchez et al., donde utilizan el yoduro de tetrabutil fosfonio 
(B4PI) obteniendo eficiencias del 15 %. 16 Por lo que en este trabajo se propone 
como catión orgánico en conjunto con el anión hidrófobo tetrafluoroborato 
(BF4) para la formación de un nuevo LI, como una alternativa para resolver los 
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Fig 2. a) Espectros de LI-B4PBF4. Espectro azul B4PBF4, espectro rojo B4PI y espectro 
negro BF4; b) Espectros UV-Vis de película B4PBF4 diversos intervalos (0 %, 0.2� %, 0.7� % 
y 1.� %). 
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problemas asociados a la estabilidad de las perovskitas a base de MAPbl3. Los LI 
hidrofóbicos a base de fosfonio muestran buenas propiedades para su aplicación 
en CSP, como es su estabilidad térmica, baja presión de vapor, amplio ensamblaje 
con anión-catión orgánicos e inorgánicos para la formación de LIs posibles. 18, 19, 
los cationes de fosfonio pueden interactuar con el plano cristalográfico de la 
perovskita terminando en la esquina que comporte octaedros de haluro metálico 
y forman estructura orgánico-inorgánico en capas. 11, 20, 21 En la figura 4e, se 
documentó la degradación de las películas expuestas a una humedad relativa (HR) 
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Fig. �. a) RMN H1 espectro verde B4PI, espectro rojo B4PBF4, b) RMN P�1 espectro verde 
B4PI, espectro rojo B4PBF4 y c) RMN B11 de B4PBF4.

Fig. 4. Micrografías (magnificación: �00X) de las películas de MAPbI�- B4PBF4 depositadas 
a partir de las soluciones precursoras procesadas en diferentes intervalos, a) MAPbI�, 
b) MA99.7�(B4PBF4)0.2�PbI�, c) MA99.2�(B4PBF4)0.7�PbI� y d) MA98.� (B4PBF4)1.�PbI�; e) monitoreo 
de la degradación de las películas MAPbI�- B4PBF4, expuestas a una humedad relativa 
(HR) controlada (�� %-40 %).
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controlada del 35 %-40%. Los resultados en cuanto a estabilidad al ambiente 
son para las películas con aditivo muestran una menor degradación hasta las 500 
horas principalmente para MA98.5 (B4PBF4)1.5Pbl3., sin demostrar algún tipo de 
deterioro. Se podría decir que debido a la cadena del alquil y del anión hidrófobo, 
ha logrado mantener por periodos más largos la estabilidad, comparando con las 
películas de control. El análisis de XRD nos confirma la obtención de estructuras 
tipo perovskita, muestra el patrón MAPbI3 característico observado en 14.1 °, 20 °, 
23.5 °, 24.5°, 28.5°, 31.9°, 40.6° y 43.2° que corresponden a los planos (1 1 0), (1 1 
2), (2 1 1), (2 0 2), (2 2 0), (3 10), (2 2 4), (3 1 4), respectivamente. 22-25 Las nuevas 
perovskitas híbridas también se analizaron periódicamente mediante XRD, para 
examinar como afecta la humedad su estructura cristalina. Como características 
de la degradación del material se presenta picos asociados al Pbl2 y cationes 
de MA+. Los difractogramas exhiben la evolución de la degradación de cada 
película (figura 5). Al principio del análisis la presencia del pico característico 
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Fig. �. Resultados de las muestras de estabilidad mediante XRD, para las películas 
sintetizadas MAPbI�- B4PBF4; a) MAPbI�, b) MA99.7�(B4PBF4)0.2�PbI�, c) MA99.2�(B4PBF4)0.7�PbI� 
y d) MA98.�(B4PBF4)1.�PbI�.
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del Pbl2 (12.5°), no se observa. Con el paso del tiempo de exposición, el pico 
comienza aparecer, en la película de MAPbl3 sin aditivo comienza aparecer a las 
162 horas, mientras que la película con el LI-B4PBF4, comienza a degradarse a 
tiempos más largos. Los resultados muestran que la incorporación del 1.5 % de 
LI-B4PBF4, mejoró la estabilidad de las películas MAPbI3- B4PBF4 en un mayor 
porcentaje. El mejoramiento de la estabilidad se podría deber a la interacción de 
los iones de fosforo, Pbl2 y el anión hidrofóbico BF4. En conjunto con la cadena 
de alquilo en las capas de MAPbl3 promueve la formación de una estructura en 
la superficie más homogénea (figura 6b, c y d). 16, 26 Además aparece un pico en 
las películas dopadas en un ángulo de 7.8 ° que puede asignarse a un plano (020) 
perteneciente a una estructura 2D. 27, 28 La aparición de dicha estructura también se 
confirmada por los análisis de UV-Vis, este pico se ve mayormente reflejado en 
las películas dopadas con el porcentaje de 1.5 % de aditivo, se podría  significar 
que el LI- B4PBF4 se encuentra entre capas de MAPbl3 y actúa como una barrera 
para bloquear la degradación causada por la humedad en las películas.

CONCLUSIONES
Por medio de la síntesis de este nuevo aditivo B4PBF4 y su incorporación a 

las películas de MAPbl3, se logró documentar periódicamente su estabilidad a 
largo plazo. Se encontró que las películas dopadas en condiciones ambientales 
con HR presentan una estabilidad por tiempos mayores a 162 horas, que es 
donde se comenzó a degradar las películas no dopadas. Cabe destacar que el 
mejor porcentaje (1.5 %) de dopaje presento resultados prometedores ante la 
inestabilidad a las 500 horas, después de las cuales no se presentó ningún tipo 
de degradación. Sin embargo, se está trabajando en la aplicación fotovoltaica de 
este nuevo aditivo en las CSP, se espera obtener resultados ventajosos debido al 
cambio notable de morfología en la superficie de las películas que proporciona 
este LI, mejore el transporte de carga y disminuya la recombinación de los 
dispositivos. 
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