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Código de TFG: FM32

Materiales de baja dimensión para aplicaciones fotovoltaicas

Low-dimensional materials for photovoltaic applications

Supervisora: Leonor Chico Gómez
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Materiales de baja dimensión para aplicaciones fotovoltaicas

Resumen:

Los dicalcogenuros de metales de transición (TMDCs) bidimensionales (2D) presentan propieda-
des electrónicas y ópticas excepcionales, derivadas del confinamiento cuántico y su baja dimensión,
que los convierten en materiales prometedores para electrónica flexible y enerǵıa fotovoltaica de nueva
generación. Entre sus ventajas destacan su gap ajustable, alta transparencia, flexibilidad mecánica y
la aparición de efectos no presentes en materiales masivos. Este trabajo revisa las propiedades clave
de los TMDCs 2D, con particular énfasis en sus variantes pentagonales, cuya estructura sin simetŕıa
de inversión permite la manifestación del efecto fotovoltaico de volumen (BPVE). Se analiza el efecto
fotovoltaico y las estructuras de unión de los TMDCs, y se investiga el BPVE por su potencial para
generar corriente sin uniones p-n y superar el ĺımite de eficiencia de Shockley–Queisser. Se estudian
experimentalmente el disulfuro de molibdeno (MoS2) y el diseleniuro de paladio (PdSe2): se observa el
efecto de la reducción del número de capas en la enerǵıa de las transiciones excitónicas del MoS2, aśı
como propiedades como ambipolaridad y una posible respuesta fotobolométrico en el PdSe2. El análisis
de estas propiedades en TMDCs y estructuras pentagonales respalda su aplicabilidad en tecnoloǵıas de
generación de enerǵıa tanto mediante efecto fotovoltaico convencional como a través del BPVE.

Abstract:

Two-dimensional (2D) transition metal dichalcogenides (TMDCs) exhibit exceptional electronic and
optical properties, resulting from quantum confinement and their reduced dimensionality. These charac-
teristics make them promising materials for flexible electronics and next-generation photovoltaic techno-
logies. Their key advantages include a tunable band gap, high transparency, mechanical flexibility, and
the emergence of phenomena not present in bulk materials. This work reviews the fundamental proper-
ties of 2D TMDCs, with particular emphasis on their pentagonal phases, whose non-centrosymmetric
structure enables the manifestation of the bulk photovoltaic effect (BPVE). The photovoltaic effect
and junction architectures in TMDCs are analyzed, and the BPVE is explored for its potential to
generate photocurrent without p–n junctions and to exceed the Shockley–Queisser efficiency limit. Ex-
perimentally, molybdenum disulfide (MoS2) and palladium diselenide (PdSe2) are studied: we observe
how reducing the number of layers affects the energy of the excitonic transitions in MoS2, as well as
properties such as ambipolarity and a possible photobolometric response in PdSe2. The analysis of these
properties in TMDCs and their pentagonal structures supports their applicability in energy-harvesting
technologies, both via conventional photovoltaic mechanisms and through the BPVE.
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las puertas del Instituto de Ciencias de Materiales de Madrid, del Consejo Superior de Investigaciones
Cient́ıficas, y brindarme la oportunidad de desarrollar los experimentos que aparecen en este trabajo.
Su apoyo y orientación han sido claves para poder llevar a cabo esta investigación.
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1. Introducción: Materiales 2D para aplicaciones fotovoltaicas

El silicio es el semiconductor base de la industria fotovoltaica que, por sus extraordinarias propiedades
electrónicas y su abundancia, ha permitido durante décadas la generación de enerǵıa limpia y renovable
con una eficiencia relativamente alta (26.8% la eficiencia máxima registrada para AM (masa de aire, por
sus siglas en inglés) 1.5 y temperatura ambiente [1]), comparable a la de otras fuentes convencionales
como las centrales de gas natural o las centrales nucleares. Además, cuenta con una infraestructura de
fabricación madura y escalable, lo que ha facilitado su adopción masiva y su crecimiento continuado.

Sin embargo, este excelente material también presenta limitaciones. Su eficiencia está teóricamente
restringida por el ĺımite de Shockley–Queisser (eficiencia máxima de ∼33% para un gap de 1.34 eV [2],
y menor para el silicio, del 32.23%, calculado para un gap de 1.1 eV [3]), lo que impone un techo al
rendimiento de las células solares tradicionales. Además, debido a su naturaleza ŕıgida y frágil, no permite
fabricar dispositivos flexibles o ultraligeros, lo que restringe su uso en nuevas tecnoloǵıas portátiles o
integradas en superficies no planas.

En este contexto, los materiales bidimensionales se presentan como una alternativa prometedora
para el desarrollo de nuevos dispositivos electrónicos y fotovoltaicos. Estos materiales, como el MoS2 o
el PdSe2, ofrecen propiedades únicas: poseen un gap electrónico ajustable, lo que permite optimizar su
respuesta fotovoltaica; tienen gran flexibilidad mecánica, que los hace aptos para dispositivos flexibles
y portables; presentan alta absorción de luz para espesores nanométricos, lo que permite diseños ultra-
delgados y ligeros; y además, algunos estudios teóricos sugieren que podŕıan incluso superar el ĺımite de
Shockley–Queisser [4, 5].

Gracias a estas caracteŕısticas, los materiales 2D están posicionándose como una nueva generación de
materiales fotovoltaicos, ideales para aplicaciones en ropa inteligente, dispositivos portátiles, ventanas
solares y otras tecnoloǵıas emergentes donde prometen superar al silicio.
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2. Dicalcogenuros de Metales de Transición

Entre los materiales bidimensionales con potencial en aplicaciones fotovoltaicas, los dicalcogenuros
de metales de transición o TMDCs (por sus siglas en inglés) destacan de forma sobresaliente. Sus
intrigantes propiedades mecánicas, electrónicas y ópticas, los han convertido en una de las principales
v́ıas de investigación para el desarrollo de nuevas tecnoloǵıas fotovoltaicas que permitirán superar las
prestaciones del silicio a un coste competitivo, además de presentar aplicación en nuevas tecnoloǵıas de
gran interés, como la electrónica flexible y transparente. Por estas razones, en el presente trabajo vamos
a analizar en detalle sus propiedades principales y algunas v́ıas de aplicación de estos materiales en la
tecnoloǵıa fotovoltaica.

2.1. Composición qúımica, tipo de coordinación y grupo puntual de simetŕıa

Los dicalcogenuros de metales de transición son materiales con fórmula general MX2, donde X es
un calcógeno (S, Se, Te) y M un metal de transición de los grupos de la tabla periódica IV (Ti, Hf,
Zr), V (V, Nb, Ta), VI (Mo, W), VII (Tc, Re) o X (Pd, Pt). El átomo de metal se une a dos átomos
de calcógeno mediante enlace covalente, de modo que los estados de oxidación son +4 para el metal y
−2 para el calcógeno [6]. En la superficie se colocan los pares de electrones no enlazantes de los átomos
de calcógeno, por lo que no aparecen enlaces libres en superficie y el material resulta estable y poco
reactivo. Las capas del TMDC se unen mediante fuerzas de van der Waals para formar el material
masivo.

Los átomos metálicos de los TMDCs se coordinan de forma prismática trigonal (grupo puntual D3h)
u octahédrica (grupo puntual D3d) (figs. 1 a y b), dependiendo principalmente del número de electrones
del orbital d. En general, se observa la siguiente tendencia: los metales del grupo IV (d0) presentan
coordinación octaédrica, los del grupo V (d1) presentan ambas coordinaciones, los del grupo VI (d2)
principalmente prismática trigonal, y grupos VII (d3) y X (d6) coordinación octaédrica. Es importante
conocer el tipo de coordinación, ya que esta determina en gran parte la estructura electrónica y las
propiedades de las interfaces entre capas de distintos TMDCs, por ejemplo, la monocapa de MoS2 es
metálica cuando presenta coordinación octaédrica y semiconductora en coordinación prismática trigonal
[7].

2.2. Estructura electrónica

2.2.1. Dependencia con el metal (llenado de sus orbitales d) y el calcógeno

Además del tipo de coordinación que adopta el metal de transición, también la interacción entre
los orbitales d y los orbitales de enlace del metal-calcógeno (M-X) determinan la estructura electrónica
del TMDC. En el caso de la coordinación octaédrica, los orbitales d del metal están degenerados en
enerǵıa tal que dx2−y2 y dz2 tienen enerǵıa eg, superior a la enerǵıa t2g de los orbitales dyz, dxz y dxy.
Por su parte, la coordinación prismática trigonal resulta en orbitales con tres enerǵıas que en orden
creciente son: dz2 con enerǵıa a1, dx2−y2 y dxy con enerǵıa e y dxz y dyz con enerǵıa e′. Dependiendo
del llenado de estos orbitales d no enlazantes, las caracteŕısticas electrónicas de los TMDCs vaŕıan. Aśı,
presentan conductividad metálica cuando estos orbitales están parcialmente ocupados (ReS2 con coor-
dinación octaédrica) y son semiconductores cuando están totalmente ocupados (MoS2 con coordinación
prismática trigonal). Se observa entonces que la estructura y propiedades electrónicas están fuertemente
determinadas por el tipo de metal (por el llenado de sus orbitales d). Por el contrario, el calcógeno tiene
una influencia menor en la estructura de bandas del TMDC. En general, al aumentar el número atómico
del calcógeno se ensanchan las bandas d y disminuye el gap.

La figura 1c muestra esquemáticamente el llenado de orbitales d para cada grupo de metales y
coordinación estudiado, asumiendo una coordinación ideal sin distorsiones. Los compuestos con simetŕıa
D3d presentan dos grupos de orbitales no enlazantes, que de menor a mayor enerǵıa son dxy,xz,yz y
dz2,x2−y2y. Los compuestos con simetŕıa D3h por su parte tienen como grupos de orbitales no enlazantes
de menor a mayor enerǵıa dz2 , dx2–y2,xy, y dxz,yz. En ambos casos, los orbitales se van llenando al ascender
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en el grupo del metal, de modo que se produce una transición de carácter metálico a semiconductor.
Cuando los orbitales están parcialmente llenos y el nivel de Fermi se encuentra dentro de la banda
el material tiene carácter metálico, como ocurre para los metales del grupo V (D3h) y VII (D3d). En
cambio, cuando los orbitales están desocupados y el nivel de Fermi queda fuera de las bandas, el material
presenta carácter semiconducctor, como es el caso de los TMDCs con metales de los grupos IV (D3d),
VI (D3h) y X (D3d) [6].

Figura 1: Coordinación (a) prismática trigonal y (b) octaédrica de los TMDCs. (c) Ilustración es-
quemática y cualitativa del llenado de orbitales y posición del nivel de Fermi para cada grupo metálico.
Adaptadas de [6].

2.2.2. Dependencia de la estructura electrónica con el número de capas

La estructura electrónica y el valor del gap también dependen del número de capas y, de hecho,
puede modularse variando este parámetro e incluso cambiando la paridad del número de capas [8].

Por ejemplo, es común en los TMDCs observar una transición de gap indirecto para el material
masivo a gap directo al disminuir el número de capas. Esta transición se ha observado en MoS2, MoSe2,
WS2 y WSe2, y se deduce de un aumento en la fotoluminiscencia, al tratarse de un proceso radiativo
asociado a saltos banda-banda en gap directo [6]. Los trabajos teóricos explican este fenómeno como
una competición entre el interacción entre capas (ILC interlayer coupling por sus siglas en inglés) y la
interacción esṕın-órbita (SOC spin-orbit coupling en inglés) [9].

A modo de ilustración, vamos a explicar este efecto en el WSe2. En el material masivo o multicapa,
la banda de valencia (BV) presenta máximos en los puntos Γ y K. El máximo situado en el punto Γ se
asocia a los orbitales d2z del metal y pz del calcógeno, deslocalizados en la dirección fuera del plano, de
modo que se ven fuertemente afectados por el ILC. El máximo en el punto K se asocia a los orbitales
dx2−y2 y dxy del metal y a los orbitales px y py del calcógeno, que no sufren las interacciones entre capas.
Al reducir el número de capas y, por consiguiente, la interacción entre capas, la enerǵıa del punto Γ
aumenta, mientras que la del punto K apenas se ve modificada. Por tanto, el máximo de la banda de
valencia transita desde el punto Γ hasta el punto K al reducir el número de capas.

En cuanto a la banda de conducción (BC), los mı́nimos se sitúan en los puntos Λ y K. El mı́nimo en
K está asociado a los orbitales dxy y dx2−y2 del metal, que se encuentran en el plano, por lo que apenas
se ven afectados por el ILC. Śı sufren, en cambio, el efecto del SOC, que genera un desdoblamiento de
las bandas de enerǵıa en el punto K. El punto Λ está asociado a los orbitales pz del calcógeno y a los
orbitales s no enlazantes del metal. En este mı́nimo de la BC tanto el SOC como el ILC desdoblan los
niveles de enerǵıa. Al reducir el número de capas de 4 a 2, la enerǵıa del punto Λ aumenta, mientras
que la del punto K disminuye.

Considerando los cambios en las bandas de conducción y valencia, se observan las transiciones del
gap recogidas en la figura 2b: en 4L gap indirecto entre Γ y Λ, en 3L gap indirecto entre Γ y K y
finalmente, en 2L se produce la transición a gap directo entre K y K, que se mantiene en 1L [9].

Debemos notar que el número de capas para el cual se produce la transición de gap indirecto a
directo dependerá de la intensidad relativa entre el SOC y el ILC, que vaŕıa para cada TMDC. Por
ejemplo, para el WTe2 la transición aparece en la tetracapa, para el MoTe2 en la tricapa, para el WSe2
en la bicapa y para el MoS2 en la monocapa.
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Figura 2: (a) Estructura cristalina del WSe2 y su 1ZB. (b) Evolución de la estructura de bandas del
WSe2 en función del número de capas. Adaptadas de [9].

Igualmente, debido a la competición entre el SOC y el ILC, se observa que el valor del gap también
vaŕıa con el número de capas: al disminuir el número de capas aumenta el valor del gap. Se trata de una
propiedad muy deseable ya que permite optimizar la respuesta fotovoltaica del material.

2.2.3. Modulación de la estructura electrónica mediante otros métodos

Existen otros métodos que permiten variar la estructura electrónica de los TMDCs como son la
aplicación de tensión, campo eléctrico o campo magnético, la variación de temperatura y composición,
etc [10, 11]. A continuación exponemos algunos de estas técnicas.

Control por aplicación de tensión. La transición de gap indirecto a directo que se analiza en
la sección anterior también puede conseguirse para un número fijo de capas mediante la aplicación
de tensión, como sucede en el MoSe2 bicapa [9]. La tensión se aplica aumentando la separación entre
monocapas y se mide como la variación de la distancia entre los átomos del calcógeno normalizada por
la distancia inicial antes de aplicar la tensión. Para una tensión nula, este material bicapa presenta gap
indirecto entre el punto Γ de la BV y el K de la BC. En cambio, al aplicar tensión en la dirección fuera
del plano, la enerǵıa del máximo de la BV en el punto Γ se reduce debido a que el ILC se debilita. La
disminución en enerǵıa es progresiva hasta que al alcanzar un 6% de tensión la enerǵıa del máximo de
la BV en el punto K supera a la del máximo en el punto Γ, de modo que se produce la transición de
gap indirecto a gap directo (fig. 3a).

Control por temperatura. La temperatura afecta a los mecanismos de recombinación no radiativos
y al comportamiento de excitones y fonones [12]. Al disminuir la temperatura, los efectos no radiativos
se reducen hasta inhibirse y se produce entonces un aumento de la intensidad de la fotoluminiscencia.
Además, la temperatura afecta a los parámetros de red haciendo que la estructura de bandas cambie
siguiendo la relación experimental de Varshni según la cual Egap = Egap,0 − αT 2

T+β [13], de modo que
se observa un desplazamiento hacia el azul para valores bajos de la temperatura. También, al bajar la
temperatura se observa la contribución de triones y biexcitones que a temperatura ambiente (∼26 meV)
se disocian y no pueden observarse, ya que tienen muy bajas enerǵıas de ligadura, del orden de decenas
de meV. Este es el caso del MoSe2 para el cual se observa un trión a baja temperatura (fig. 3 b).

Control por aplicación de campo magnético. Algunos TMDCs como el WSe2 presentan dos
valles (±K) degenerados en enerǵıa con un pseudoesṕın de valle asociado, que además presentan distinta
respuesta óptica dependiendo de la polarización de la luz (σ+ o σ−). Los electrones en estos valles tiene
momento magnético orbital finito debido a la falta de simetŕıa de inversión, pero distinto signo, debido
a la simetŕıa temporal [14]. Por efecto Zeeman, al aplicar un campo magnético fuera del plano, los valles
se separan en enerǵıa. Aśı, Srivastava y otros [15] reportaron para el WSe2 un desdoblamiento de la
enerǵıa de los valles proporcional al campo magnético aplicado (fig. 3c).
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Figura 3: (a) Variación de la estructura electrónica del MoSe2 bicapa con la tensión. Adaptada de [9].
(b) Fotoluminiscencia normalizada en función de la temperatura para el MoSe2 monocapa. Adaptada
de [12]. (c) Fotoluminiscencia normalizada, resuelta en polarización, del WSe2 para distintos valores del
campo magnético aplicado fuera del plano. Adaptada de [15].

2.3. Propiedades ópticas

Las propiedades ópticas de los TMDCs están determinadas por la estructura de bandas de enerǵıa.
Por tanto, la modificación de estas bandas mediante los mecanismos expuestos anteriormente afectará
de forma directa a propiedades ópticas como la absorción, la fotoluminiscencia y la fotoconductividad.

2.3.1. Excitones, biexcitones y triones

Los TMDCs presentan excitones, cuasipart́ıculas formadas por un electrón y un hueco ligados por
atracción coulombiana. Además, en el caso de los TMDCs 2D, se observan tanto excitones de Wannier
(radio excitónico grande y enerǵıa de ligadura pequeña) como de Frenkel (radio excitónico pequeño y
enerǵıa de ligadura grande), debido al confinamiento y a la disminución de la constante dieléctrica, que
da lugar a un aumento de la interacción coulombiana. Por supuesto, ya que la estructura electrónica
de los TMDCs depende del número de capas, la naturaleza de los excitones vaŕıa significativamente
entre el material masivo y el TMDC de pocas capas. Para pocas capas, la interacción electrón-hueco es
superior, por lo que aumenta la enerǵıa de ligadura. El excitón emitirá, al recombinarse, un fotón con
enerǵıa similar a la diferencia entre la enerǵıa del electrón y la del hueco menos la enerǵıa de ligadura,
de modo que el fotón emitido tendrá menor enerǵıa que el gap, y esta dependerá del número de capas
del material [10].

También es posible la formación de triones (cuasipart́ıculas formadas por tres portadores ligados
por interacción coulombiana: dos huecos y un electrón -trion con carga positiva- o dos electrones y
un hueco -trion con carga negativa-) y biexcitones (cuasipart́ıculas formadas por dos excitones ligados
por interacción coulombiana), cuya existencia es importante en TMDCs 2D dopados debido a la fuerte
interacción coulombiana y a la presencia de electrones y huecos libres provenientes del dopado. Al
aumentar el número de capas, la constante dieléctrica se apantalla, es decir, aumenta su valor, con
lo que disminuye la enerǵıa de ligadura y por tanto la observación de triones y biexcitones será más
probable para un número menor de capas.
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2.3.2. Generación de segundos armónicos

Los TMDCs 2D presentan generación de segundos armónicos (SHG por sus siglas en inglés), depen-
diente de la simetŕıa cristalina del material. Algunos de los efectos observados son la dependencia de
la intensidad de los segundos armónicos con la paridad del número de capas, efectos de polarización o
resonancia de excitones [10].

Por ejemplo, se observa en el MoS2 monocapa generación de segundos armónicos que no se produce
en el MoS2 bicapa. Esto se debe a que en bicapa el TMDC tiene simetŕıa de inversión que impide la
aparición del efecto óptico no lineal, mientras que en el caso de la monocapa esta simetŕıa se rompe y
la generación de segundos armónicos śı puede producirse. En concreto, lo que se observa es SHG para
número de capas impar.

Algunos TMDCs, presentan efectos de resonancia excitónica. Esto sucede cuando inciden fotones
con enerǵıa similar a la mitad de la enerǵıa del excitón, de modo que se forma un excitón que facilita la
generación del segundo armónico. Además, como se trata de un excitón real, este tiene mayor tiempo
de vida que el estado virtual, lo que potencia la intensidad del SHG.

Por otro lado, la generación de segundos armónicos permite estudiar la estructura del TMDC [10].
Aśı por ejemplo, para los TMDCs del grupo puntual D3h, la intensidad del segundo armónico viene
descrita por

I = I0 cos
2(3Φ + Φ0), (1)

donde Φ es el ángulo entre la polarización de la luz incidente y la dirección armchair del TMDC, I0
es la máxima intensidad del SHG y Φ0 es el ángulo de orientación cristalográfica. Aśı, estudiando Φ
del segundo armónico se puede calcular la dirección armchair y zigzag. También la intensidad del SHG
depende del ángulo entre capas (θ) como

I(θ) = I1 + I2 + 2
√
I1I2 cos 3θ, (2)

donde I1 es la intensidad del copo 1 y I2 la del copo 2. Con esta expresión se puede tanto carac-
terizar el ángulo entre capas, como estudiar su variación como herramienta para generar interferencia
constructiva para un ángulo de 0◦ o destructiva para un ángulo de 60◦.

3. TMDCs 2D pentagonales

Figura 4: Teselación con pentágonos irregulares. Adaptado
de [16].

El plano eucĺıdeo puede teselar-
se con cuadrados, triángulos equiláte-
ros y hexágonos regulares. Sin embar-
go, los pentágonos regulares poseen si-
metŕıa de orden 5, que no permite
un empaquetamiento periódico sin de-
jar huecos, por lo que no es com-
patible con la estructura de los cris-
tales ni con la teselación del plano
eucĺıdeo. A ráız de esta curiosidad ma-
temática, y desde que Karl Rheindhart
lo propusiera como problema de in-
terés en 1918, se han descubierto 15
figuras pentagonales irregulares capa-
ces de teselar el plano eucĺıdeo (fig.
4).
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Motivados por este tipo de estructuras no convencionales, en 2015 se propuso la existencia del
pentagrafeno como un posible material 2D con estructura pentagonal [17]. En 2017, Oyedele y otros
[18] sintetizaron por primera vez un material 2D con estructura pentagonal: el diseleniuro de paladio
pentagonal. Desde entonces, la investigación en el área de los pentamateriales bidimensionales ha sido
frenética.

La śıntesis de estructuras 2D con teselado pentagonal no es sencilla, puesto que las posiciones atómi-
cas en los materiales reales rara vez coinciden con los patrones de teselado matemático del plano en
pentágonos. Además, la fusión de pentágonos genera una alta enerǵıa de tensión que restringe la forma-
ción de este tipo de estructuras. A pesar de estas limitaciones, el avance en el estudio de los materiales
2D pentagonales y sus propiedades f́ısicas ha sido muy fruct́ıfero en los últimos años. Se han revelado
propiedades f́ısicas inusuales derivadas de esta estructura pentagonal y de su baja simetŕıa, y se están in-
vestigando estos materiales por sus potenciales aplicaciones electrónicas, optoelectrónicas y fotovoltaicas
[19].

En general, los TMDCs pentagonales presentan propiedades similares a las estudiadas para el resto
de TMDCs: modulación del gap con el número de capas, flexibilidad, gran absorción, etc. Sin embargo,
derivadas de su geometŕıa y su simetŕıa peculiares, estos materiales pentagonales exhiben otras propie-
dades interesantes. Aśı, por ejemplo, pueden presentar generación de segundos armónicos muy intensa,
piezoelectricidad, ferroelasticidad, estados cuánticos topológicos, gran anisotroṕıa en el plano, coeficien-
te de Poisson negativo o ferromagnetismo [16]. En concreto, más adelante estudiaremos en profundidad
el efecto fotovoltaico de volumen que aparece en algunos de estos materiales debido a su geometŕıa
pentagonal.

3.1. Diseleniuro de paladio pentagonal

Entre los dicalcogenuros de metales de transición 2D, el diseleniuro de paladio o PdSe2 destaca por
ser el primero con estructura pentagonal en ser sintetizado [18]. Este hito marcó un punto de inflexión en
la investigación de materiales 2D pentagonales, al confirmar las predicciones teóricas sobre la existencia
de este tipo de estructuras en la naturaleza.

El PdSe2 es un TMDC estable en aire, con una estructura pentagonal corrugada. Cada átomo de
paladio se une mediante enlaces covalentes a cuatro átomos de selenio, y los átomos de selenio vecinos se
unen covalentemente formando enlaces Se-Se. En conjunto, los átomos del PdSe2 se disponen formando
anillos pentagonales que se distribuyen según la teselación de tipo 2 en la figura 4. En el material masivo,
las capas de PdSe2 se mantienen unidas por fuerzas de van der Waals. Se apilan según el eje c formando
una estructura ortorrómbica con simetŕıa espacial Pbca y grupo de simetŕıa puntual D2h (con simetŕıa de
inversión o centrosimétrico), cuya celda unidad contiene 4 átomos de paladio y 8 de selenio (fig. 5a). Sin
embargo, al reducir las dimensiones a 2D, su simetŕıa cambia, variando en función del número de capas:
el material con número de capas par no tiene centrosimetŕıa, pertenece al grupo puntual C2v y al grupo
espacial Pca21; mientras que para un número de capas impar, el material es centrosimétrico, pertenece
al grupo puntual C2v y al grupo espacial P21/c (figs. 5b-e). Esta singularidad será determinante para
las propiedades electrónicas (BPVE) y ópticas (SHG) del material, como veremos más adelante.

En cuanto a las propiedades electrónicas, existe cierta controversia sobre el valor del gap en el
material masivo. Mientras que algunos autores concluyen que el PdSe2 masivo tiene enerǵıa de gap nula
[18], otros han calculado valores del gap del orden de los meV [20, 21]. En cualquier caso, al reducir
el número de capas, se abre un gap indirecto que aumenta hasta un valor máximo de 1.3 eV en la
monocapa [18]. La movilidad máxima reportada para electrones (huecos) para dispositivos de PdSe2
fabricados sin recocido ni tratamientos de vaćıo es de 54 cm2 V−1 s−1(14 cm2 V−1 s−1) , en el rango
de otros TMDCs como el MoS2, pero aún pequeña para aplicaciones. Sin embargo, se ha observado que
tras un recocido a 450 K en vaćıo, la movilidad de electrones puede aumentar hasta los 216 cm2 V−1

s−1 [20], un valor mucho más deseable para la optoelectrónica.
Por otro lado, el PdSe2 muestra comportamiento ambipolar, es decir, puede conducir tanto por

electrones (tipo n) como por huecos (tipo p) [22]. Esta ambipolaridad se mantiene al variar el número
de capas, aunque se ve afectado por otros factores, como la adhesión de moléculas ambientales, y puede
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modularse mediante recocido en vaćıo, llegando a presentar comportamiento unipolar tipo n [20].
Con respecto a las propiedades ópticas, el PdSe2 presenta gran anisotroṕıa óptica dentro del plano,

derivada de su estructura pentagonal, y efectos ópticos no lineales derivados de su falta de centrosimetŕıa
(en capas pares). Aśı por ejemplo, el PdSe2 presenta generación de segundo armónico, dependiente de
la paridad del número de capa, siendo la intensidad del SHG mayor en capas pares (por la ruptura de
simetŕıa) y máxima para cuatro capas (fig. 5g). También debido a la anisotroṕıa, la intensidad del SHG
depende de la polarización de la luz incidente (fig. 5h) [21], lo que lo hace apropiado para sensores y
optoelectrónica.

Figura 5: (a) Vista superior y lateral de la estrcutura del de PdSe2 monocapa, pentagonal y corrugada.
Imágenes STEM (b y c) y simuladas (d y e) de la estructura del PdSe2. Número de capas par en (b y
d) e impar en (c y e). (f) Estructura de bandas calculadas para el PdSe2 masivo (arriba) y monocapa
(abajo) con el método de optPBE. Adaptadas de [18]. (g) Intensidad integrada de segundo armónico del
PdSe2 para espesores de 1 capa a 8 capas, excitado con luz de 880 nm. Recuadro: intensidad del SHG
en función del número de capas. (h) Gráfico polar de la intensidad integrada del SHG para el PdSe2 de
4 capas, excitado con luz de 880 nm. Adaptadas de [21].

4. Aplicaciones fotovoltaicas de los TMDCs 2D

Como ya se ha visto, los TMDCs 2D presentan propiedades que los hacen adecuados para aplicaciones
fotovoltaicas como gap electrónico ajustable, flexibilidad mecánica, alta absorción de luz, efectos ópticos
no lineales, transparencia, etc. En esta sección vamos a exponer los efectos fotovoltaicos que se producen
en estos materiales junto con las estructuras más interesantes para la fabricación de dispositivos.

4.1. El efecto fotovoltaico en la unión p-n

El efecto fotovoltaico es el fenómeno f́ısico por el cual se genera una corriente eléctrica al iluminar
una unión p-n, es decir, en la interfaz entre un semiconductor tipo p y uno tipo n.

En esta unión, debido a la diferencia de concentración de portadores de carga entre ambas regiones,
se genera una corriente de difusión: los electrones se mueven desde la región n hacia la p, y los huecos en
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sentido contrario. Este movimiento deja atrás iones fijos, generando la llamada zona de carga espacial
(ZCE), donde se establece un campo eléctrico interno que va de la región n a la p. Este campo induce una
corriente de arrastre en sentido opuesto a la de difusión. Se establece entonces un equilibrio dinámico
entre ambas y los niveles de Fermi de las dos regiones se igualan. Este equilibrio se refleja en una
curvatura de las bandas y la formación de una barrera de potencial en la unión (fig. 6a) [23].

Figura 6: (a) Campo eléctrico interno formado en una unión p-n masiva.(b-d) Transferencia de carga en
heterouniones tipo-I (b), tipo-II (c) y tipo-III (d). (b-d) Adaptadas de [23]. (e) Diagramas esquemáticos
de la recombinación intercapas en una unión p–n monocapa–monocapa mediante recombinación de
Langevin y recombinación SRH. (a y e) Adaptadas de [24].

En las células solares, la unión se encuentra en polarización inversa (V < 0), por lo que, para tratar
de restablecer el equilibrio, se producen procesos de generación de carga. Al incidir sobre la unión luz
con enerǵıa suficiente, se generan pares electrón-hueco que se separan debido al campo eléctrico de la
ZCE, produciendo una fotocorriente o corriente de generación, dando lugar al efecto fotovoltaico.

En cambio, en uniones de materiales 2D como los TMDCs, se produce confinamiento cuántico,
haciendo que la respuesta fotovoltaica sea algo distinta [24]. Debido a su espesor atómico, no se forma
una zona de carga espacial ni se produce curvatura de bandas. En su lugar, aparece una discontinuidad
abrupta de las bandas en la interfaz (fig. 6b-d). En concreto, la unión semiconductor-semiconductor en
2D se clasifica en tres tipos, dependiendo de la alineación de bandas:

Tipo I (fig.6b): las bandas de valencia y conducción del semiconductor 1 están dentro del rango
de enerǵıas del semiconductor 2, formando un pozo cuántico que confina portadores en el semi-
conductor 1.

Tipo II (fig.6c): las bandas del semiconductor 2 están desfasadas por encima de las del semicon-
ductor 1, lo que facilita la separación de portadores y disminuye la recombinación, haciéndolo ideal
para aplicaciones fotovoltaicas.

Tipo III (fig.6d): ambas bandas del semiconductor 2 están por encima de la banda de conducción
del semiconductor 1, lo que da lugar a una unión tipo semimetálica.

Por su capacidad para separar portadores de forma espontánea en polarización inversa, la unión
tipo II es la más apropiada para aplicaciones fotovoltaicas. En contraposición a los materiales masivos,
en los semiconductores 2D esta separación y, por tanto, el efecto fotovoltaico, no se debe a un campo
eléctrico generado en una zona de carga espacial, sino a mecanismos de recombinación por efecto túnel
intercapas entre portadores mayoritarios. Esta recombinación puede darse por dos mecanismos (fig. 6e)
que además pueden ser simultáneos [24]:

Recombinación Shockley–Read–Hall (SRH): se recombinan portadores a través de estados trampa
en el gap, mediada por túnel inelástico.

Recombinación de Langevin: se recombinan directamente electrones y huecos por interacción de
Coulomb.
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4.1.1. Unión p-n con materiales bidimensionales

Las uniones p-n fabricadas con materiales bidimensionales pueden clasificarse en tres categoŕıas prin-
cipales: homoestructuras, heteroestructuras y estructuras de dimensiones mixtas [24]. En esta sección,
se describen sus caracteŕısticas y algunos de los subtipos que se presentan en cada caso.

Heterouniones. Una heterounión es la unión entre dos semiconductores diferentes, tanto en composi-
ción como en concentración de portadores. Esta diferencia genera una barrera de potencial que permite
controlar el comportamiento electrónico y el transporte de portadores dentro de la estructura. En ma-
teriales masivos, fabricar una heterounión de alta calidad requiere un buen acoplamiento estructural,
es decir, que los parámetros de red y los coeficientes de expansión térmica de ambos materiales sean
similares, para evitar la aparición de tensiones y defectos en la interfaz. Sin embargo, esta limitación no
afecta a los materiales bidimensionales (como los TMDCs), ya que su superficie, libre de enlaces sin satu-
rar, permite formar interfaces sin tensión, incluso entre materiales con diferentes estructuras cristalinas.
Esta propiedad facilita la creación de una amplia variedad de combinaciones entre semiconductores, sin
las restricciones impuestas por la compatibilidad estructural.

Las heterouniones 2D pueden construirse en dos geometŕıas: heterouniones laterales, cuando se unen
dos materiales 2D dentro del mismo plano, compartiendo una interfaz unidimensional a lo largo de sus
bordes; y heterouniones verticales, apilando dos materiales bidimensionales diferentes, de modo que la
unión se establece en la dirección perpendicular al plano del material. En concreto, la investigación de las
heterouniones verticales [25] ha sido abrumadoramente fruct́ıfera, ya que pueden fabricarse por técnicas
top-down, relativamente sencillas en comparación con las técnicas bottom-up como CVD (deposición
qúımica en fase de vapor) y otras técnicas epitaxiales para fabricar heterouniones laterales [26].

Homouniones. Las homouniones son uniones p–n fabricadas con un único material 2D, pero con
diferentes niveles de dopado en distintas regiones. Esta variación de dopado se puede lograr mediante
cuatro métodos principales: ingenieŕıa de capas (espesor) [27]; dopado electrostático mediante puertas
locales; dopado qúımico con la adsorción de moléculas o nanopart́ıculas [28]; y dopado elemental, com-
binando regiones con distintas impurezas dopantes. Además, al emplear el mismo material en toda la
unión se evita la aparición de estados trampa, que podŕıan atrapar portadores, por lo que se reduce
la dispersión de portadores en la interfaz. También se simplifican los procesos de śıntesis y fabricación
al tratarse de un único tipo de semiconductor, y se evitan por ejemplo las impurezas en la intercara
durante el proceso de transferencia.

Estructuras de dimensiones mixtas. Se pueden fabricar uniones p-n combinando materiales 2D
con otros de distinta dimensioón (0D, 1D o 3D), que se integran fácilmente con los TMDCs por fuerzas
de van der Waals. Por ejemplo, Min y otros [29] añadieron puntos cuánticos de grafeno (GQDs) a un
dispositivo de MoS2 2D. Los GQDs inyectan portadores de carga en el MoS2 debido a que su nivel
de Fermi se encuentra por encima del nivel de Fermi del TMDC. Esta transferencia de carga da lugar
a portadores con tiempos de vida más largos, lo que mejora la eficiencia en la extracción de carga y
permite ampliar el rango de absorción espectral, extendiéndolo hasta la región del ultravioleta cercano.

Figura 7: (a) Heterouniones. (b) Homouniones. (c) Uniones de dimensiones mixtas. Adaptadas de [24].
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4.2. Efecto fotovoltaico de volumen

El efecto fotovoltaico convencional se produce en la unión de dos materiales debido a la diferencia en
la concentración de portadores de carga a cada lado de la unión. Esta asimetŕıa permite la generación de
una corriente eléctrica cuando el sistema es iluminado. Sin embargo, bajo ciertas condiciones, también es
posible generar fotocorriente en un material homogéneo, sin necesidad de una unión ni de una diferencia
en la densidad de portadores. Es lo que se conoce como efecto fotovoltaico de volumen o BPVE (por
sus siglas en inglés, bulk photovoltaic effect). El BPVE se produce en cristales que carecen de simetŕıa de
inversión o centrosimetŕıa. En estos materiales, los excitones pueden separarse de forma espontánea, de
modo que la iluminación induce una corriente eléctrica incluso en ausencia de una estructura de unión
o de un campo eléctrico externo. La corriente total generada por el BPVE tiene dos contribuciones
principales: la corriente baĺıstica y la corriente de desplazamiento (shift current) [30], aunque existe
cierta controversia sobre cuál es más determinante para la corriente total y muchos trabajos se centran
únicamente en la corriente de desplazamiento (que también resulta más fácil de calcular) y obvian el
efecto de la corriente baĺıstica.

Figura 8: Ilustración esquemática de: (a) un dispositivo fotoconductivo, (b) un dispositivo fotovoltaico
y (c) un dispositivo basado en el efecto fotovoltaico de volumen (BPVE). d) Caracteŕısticas I–V que
muestran el efecto fotoconductivo, el efecto fotovoltaico y el BPVE. Adaptada de [31].

La corriente baĺıstica se produce por una asimetŕıa en la distribución de momentos, y viene
descrita por la siguiente expresión.

jb = −q
∑
s,k

fs,kvs,k, (3)

siendo fs,k la distribución de momentos de la banda s y vs,k = ∇kεs,k/h̄ la velocidad del electrón en la
banda s. Según el principio de balance detallado, la probabilidad de que un portador transite de un estado
con momento k a otro con estado k′ es la misma que de la transición opuesta. En cambio, para cristales
no centrosimétricos, este principio se incumple, de modo que la probabilidad de las dos transiciones es
distinta y por tanto, fs,k ̸= fs,−k. La violación de este principio en cristales no centrosimétricos puede
deberse a distintos procesos, como la dispersión inelástica de los portadores en centros con asimetŕıa
(fig. 9a), la excitación de centros de impurezas que presentan un potencial asimétrico (Fig. 9b), o el
salto de portadores entre centros asimétricamente distribuidos (fig. 9c) [32].

La corriente de desplazamiento es un mecanismo de naturaleza cuántica que se deriva de los
elementos no diagonales de la matriz de densidad de estados electrónicos. La corriente se produce debido
al desplazamiento en la red real (Rn′n)

1 de los portadores al producirse una transición electrónica
excitada por la luz desde un estado |n⟩ = |s,k⟩ a otro |n′⟩ = |s′,k′⟩. Es decir, se deriva de un cambio
de posición asociado a la transición cuántica. Viene descrita por

jsh = q
∑
n,n′

Wn′nRn′n, (5)

donde Wn′n es el ritmo de transición del estado n al n′, dependiente de la distribución de momentos fn
y f ′

n.

1Rn′n se describe como
Rn′n = Rnn′ = −(∇k +∇k′)Φn′n +Ωn +Ω′

n, (4)

donde Φn′n es la fase del elemento de transición de la matriz y Ωn es la conexión de Berry. Rn′n es par en k y k’ de modo
que será distinto de cero solo cuando exista falta de simetŕıa de inversión.
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Figura 9: Incumplimiento de principio de balance detallado por (a) dispersión inelástica en centros
asimétricos, (b) centros de impurezas con potencial asimétrico, (c) saltos entre centros asimétricamente
distribuidos. Adaptadas de [30]. Distribución de portadores fuera del equilibrio (d) simétrica en un
cristal centrosimétrico y (e) asimétrica en un cristal no centrosimétrico. Adaptadas de [32].

El BPVE, además de generarse en materiales homogéneos sin necesidad de fabricar uniones, ofrece
otra ventaja sobresaliente: puede superar el ĺımite de eficiencia de Shockley–Queisser. Esto se debe a
que tanto la corriente baĺıstica como la de desplazamiento involucran portadores no termalizados, es
decir, portadores que aún no han perdido la enerǵıa que obtuvieron de la luz incidente [33]. Esto se
demostró para el BaTiO3, un ferroeléctrico con un gap de 3.2 eV para el que se obtuvo una eficiencia
de 4.8%, es decir, un 50% por encima del ĺımite de Shockley–Queisser para ese valor del gap [32].

4.2.1. BPVE en dispositivos reales

El BPVE se produce en materiales carentes de centrosimetŕıa como nanotubos de WSe2, MoS2
tensionado y ferroeléctricos como el CuInP2S6 [31]. En concreto, uno de los TMDCs en los que se ha
observado experimentalmente el BPVE es el MoTe2. Aftab y otros [34] midieron el BPVE en un copo
nanométrico de MoTe2 (∼12 nm) con simetŕıa 1T’, una distorsión de la coordinación octaédrica 1T,
perteneciente al grupo de simetŕıa Pmn21 , de modo que presenta falta de centrosimetŕıa. Además, se
observó que al someter el dispositvo a una tensión uniaxial, el material experimentaba una transición
de fase desde 1T′ a 1T′′ o a T′′′ que derivaba en una disminución del gap y un aumento de la respuesta
BPVE. De esta manera demostraron que el MoTe2 presenta efecto fotovoltaico de volumen que además
pod́ıa modularse de forma sencilla y efectiva mediante aplicación de tensión (fig. 10).

Figura 10: Representación (a) e imagen real (b) del dispositivo de MoTe2 tensionado, junto con imagen
detallada del dispositivo, barra de escala 5 µm. (c, d y e) Vista superior (arriba) y vista lateral (abajo)
de las estructuras octaédricas de MoTe2 1T’ (c), 1T” (d) y 1T”’ (e). Las esferas azules son átomos de
Mo y las moradas de Te. (f y g) Caracteŕısticas I-V en oscuridad y en iluminación del dispositivo sin
(f) y con (g) tensión. Adaptadas de [34].
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También se ha estudiado el BPVE en TMDCs pentagonales, como hicieron de forma teórica Gudelli
y otros [35] para el PdSe2 bicapa. En su trabajo, los autores obtuvieron valores teóricos para la corriente
de desplazamiento de 126 µA V−2 a 3.6 eV y 115 µA V−2 a 2.6 eV y para la corriente baĺıstica -400
µAV −2 y -580 µA V−2 a una enerǵıa de 3.1 eV y 4.0 eV. Estos valores teóricos están muy por encima
de los de otros materiales estudiados por su respuesta BPVE, como es el caso de los ferroeléctricos
arquet́ıpicos, como el PbTiO3 y el BaTiO3, que presentan conductividad de corriente de desplazamiento
de 10 µA V−2. También son valores superiores a los de otros TMDCs 2D del grupo IV, en torno a 100
µA V−2. Aunque debemos tener en cuenta que, por tratarse de un material 2D, la absorción es limitada,
del 10% para bicapa. Sin embargo, aún haciendo esta consideración, la corriente de desplazamiento
obtenida es comparable a la del BaTiO3 masivo, lo que demuestra el potencial de estos materiales para
la producción de células solares flexibles.

5. Estudio experimental del MoS2 y el PdSe2: resultados y análisis

A lo largo de este trabajo se realizó el estudio experimental de dos materiales bidimensionales
con interés para aplicaciones fotovoltaicas: el disulfuro de molibdeno y el diseleniuro de paladio. A
continuación, se exponen los resultados obtenidos, que incluyen caracteŕısticas propias de los materiales
2D, como la dependencia de la estructura electrónica del MoS2 con el número de capas, aśı como
observaciones relevantes sobre las propiedades eléctricas del PdSe2.

5.1. Estudio experimental del MoS2: Excitones y confinamiento cuántico

El MoS2 es uno de los TMDCs 2D por excelencia, ampliamente estudiado y de gran interés para
aplicaciones fotovoltaicas por su gap en el rango del visible (1.9 eV en la monocapa), su alta absorción
y su versatilidad en la fabricación de heteroestructuras. En este trabajo hemos caracterizado de forma
experimental el efecto de la reducción del número de capas en la enerǵıa de las ĺıneas de transición de
los excitones en este TMDC bidimensional.

El MoS2 presenta dos excitones A y B, el primero correspondiente a la transición con menor enerǵıa
y con mayor intensidad (por ser más probable la transición) que el excitón B. Las enerǵıas de las ĺıneas
excitónicas pueden caracterizarse mediante reflectividad diferencial (RD), midiendo la reflectividad del
sustrato (Rs) y del copo (Rc), de modo que RD se calcula como la diferencia de ambas, normalizada por
la del copo. Esta reflectividad diferencial está relacionada con el coeficiente de absorción del material
(α(λ)) [36] según la siguiente expresión

Rc −Rs

Rc
=

4nc

n2
s − 1

α(λ), (6)

donde nc y ns son los ı́ndices de refracción del copo y del sustrato respectivamente. De esta expresión se
deduce que un pico en el espectro de reflectividad diferencial se corresponde con un máximo de absorción
y, por tanto, podemos identificar la enerǵıa a la que se producen estos picos con las enerǵıas de las ĺıneas
excitónicas de A y B en el MoS2.

Realizamos estas medidas para distinto número de capas en el MoS2: una capa (L1), dos capas (L2),
tres capas (L3) y cuatro capas (L4). Los espectros de reflectividad diferencial obtenidos se presentan en
la figura 11b y los valores experimentales para cada pico se recogen en el cuadro 1.

L1 L2 L3 L4

Excitón E (eV) λ (nm) E (eV) λ (nm) E (eV) λ (nm) E (eV) λ (nm)

A 1,909 649,557 1,878 660,451 1,860 666,488 1,851 669,973

B 2,056 602,988 2,052 604,365 2,029 611,027 2,024 612,636

Cuadro 1: Valores experimentales de los picos de reflectividad diferencial correspondientes a los excitones
de MoS2 para distintos espesores de capa.
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Figura 11: (a) Copo de MoS2. (b) Espectro de reflectividad diferencial para distinto número de capas
de MoS2. Se incluye el espectro experimental y la ĺınea suavizada. (c) Estructura de bandas del MoS2
para distintos espesores. (c) Adaptado de [37].

Se observa un desplazamiento de la enerǵıa hacia el azul a medida que reducimos el número de
capas, como cab́ıa esperar según lo expuesto en la sección 2.3.1. Debido a la reducción del número de
capas, la constante dieléctrica del material disminuye, al disminuir el apantallamiento, y esto provoca
el aumento de la enerǵıa de las ĺıneas excitónicas. También se observa un aumento en la intensidad de
la reflectividad diferencial con el grosor, debido a que hay una mayor cantidad de material que absorbe.

Además, podemos analizar el efecto de la disminución de capas en la estructura de bandas electrónicas
del MoS2: al disminuir el número de capas, la interacción entre estas se debilita, lo que reduce la enerǵıa
de los estados en el punto Γ, pues estos se deben a los orbitales pz no enlazantes del S, que se ven
fuertemente afectados por el ILC, a diferencia de los estados del punto K, que se debe a los orbitales d
de los átomos de Mo [8].

De este modo, se evidencia experimentalmente el efecto del confinamiento cuántico en el MoS2: al
disminuir el número de capas, se observa un aumento de la enerǵıa de las ĺıneas excitónicas, el gap
aumenta y se produce una transición de gap indirecto a gap directo (fig. 11c).

5.2. Estudio experimental del PdSe2: resultados y análisis

Motivados por el potencial del BPVE para superar el ĺımite de Shockley–Queisser y generar enerǵıa
limpia a partir de un único material homogéneo, hemos querido investigar un material que, por su falta
de centrosimetŕıa en capas pares, podŕıa presentar este interesante efecto: el diseleniuro de paladio.

En esta sección, presentamos algunas medidas preliminares realizadas en un dispositivo basado en
PdSe2, que complementan las propiedades recogidas en la sección 3.1 a partir de la literatura. Este estu-
dio experimental es una primera aproximación, ya que, como analizaremos más adelante, el dispositivo
resultó estar formado por PdSe2 masivo, no 2D. Aún aśı, consideramos que los resultados obtenidos
pueden constituir una base valiosa para el estudio posterior del material en su forma bidimensional.

Fabricamos un dispositivo de PdSe2, mediante exfoliación mecánica de un copo de diseleniuro de
paladio a partir del material masivo con PMMA, un viscoelástico que permitirá la transferencia del
copo. El copo seleccionado presentaba dos espesores distintos, distinguibles por la diferencia de color,
aunque en ambos casos se trata de material masivo, identificado por medidas previas que relacionaban
color y grosor.

Fabricamos el dispositivo transfiriendo el copo a unos electrodos de oro con un canal de 20 µm (fig.
12a) sobre un sustrato de silicio y realizamos distintas medidas de corriente que se presentan en la figura
12.

La curva I-V (fig. 12b) muestra comportamiento lineal, indicando contacto óhmico entre el PdSe2
y los electrodos. Medimos la corriente para distintos voltajes de puerta con 0.1 V de polarización (fig.
12c) y observamos comportamiento ambipolar. Se produce un cambio significativo en la corriente al
aplicar un voltaje de puerta relativamente pequeño (máximo de 30 V), lo cual se debe a que la densidad
de portadores es baja y por tanto el material debe tener un gap no nulo pero pequeño, indicativo de
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que el material es masivo. También se observa histéresis en la medida, que asociamos a la adsorción de
moléculas como el agua que, al ser polar, se adsorbe y desorbe del PdSe2 al variar el voltaje de puerta,
dopando aśı el material. Para confirmar esta hipótesis, seŕıa conveniente repetir la medida a un ritmo
más lento, de modo que esperaŕıamos ver una disminución de la histéresis. De hecho, Chow y otros [20]
reportaron la desaparición de histéresis en un FET de PdSe2 tras un recocido (anneling) a 450 K y
medidas en vaćıo, debido a que el proceso eliminaba las moléculas adsorbidas.

Por otro lado, medimos la corriente frente al tiempo (60 s) para una polarización de 0.1 V, primero
en oscuridad y después iluminando con luz blanca en el intervalo de 20 s a 40 s (figs. 12 d y e respectiva-
mente). En la figura 12d, observamos que en oscuridad la corriente sufre un aumento constante y muy
pequeño, con una variación relativa máxima de 0.2735%. Este aumento en la conductividad se asocia
de nuevo a la adsorción de moléculas presentes en el aire como el agua. Algunos autores [22, 38],
sin embargo, sugieren que este incremento en la conductividad podŕıa deberse a la quimisorción de
moléculas como el ox́ıgeno, estados trampa en la interfaz entre el PdSe2 y el sustrato de SiO2 o defectos
en el propio PdSe2. Por otra parte, en la figura 12e, se observa que al iluminar el material en el intervalo
de 20 s a 40 s, la corriente aumenta, es decir, se genera fotocorriente (fotorrespuesta positiva). Esta
respuesta puede explicarse por medio del efecto fotobolométrico. Al iluminar el material con luz,
este se calienta, lo cual suaviza la distribución de Fermi-Dirac, provocando un cambio en la resistividad,
de modo que al aplicar un voltaje de polarización e iluminar se genera un cambio en la corriente [39].
Además, el cambio medido en la corriente al iluminar es muy pequeño (variación relativa 0.11%), lo
cual refuerza la idea de que se debe al efecto bolométrico, pues se trata de un efecto muy débil.

Figura 12: (a) Dispositivo de PdSe2 antes del corte. (b) Curva IV. (c) Curva corriente frente al voltaje
de puerta con 0.1 V de polarización. Curva de corriente frente al tiempo con 0.1 V de polarización en
oscuridad (d) e iluminación (e).

Después, cortamos el copo con láser verde de 532 nm, de modo que queda en contacto con los
electrodos solo la zona más fina del copo, y repetimos las medidas para el nuevo dispositivo (fig. 13a).

Los resultados obtenidos para la curva I-V y la curva I-t (figs. 13 b y d) en oscuridad presentan la
misma tendencia que el dispositivo antes del corte. Observamos, sin embargo, un aumento de la corriente
en un orden de magnitud. Asociamos este cambio al efecto del vaćıo, pues la muestra se guardó en un
contenedor de vaćıo que pudo mejorar el contacto entre el PdSe2 y los electrodos de oro, al eliminar
posibles burbujas de aire e impurezas que pudieran haber quedado atrapadas en la interfaz durante la
transferencia del copo.
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En cuanto a la curva de corriente frente a voltaje de puerta (fig. 13c), observamos la misma tendencia,
aunque notamos un desplazamiento del valor del voltaje de puerta para el cual se produce el cambio de
conducción tipo p a tipo n. En este dispositivo, dicha transición sucede para un menor voltaje. El PdSe2
pŕıstino es tipo n [40] de modo que cuanto menor sea la cantidad de moléculas adheridas, antes se volverá
tipo n, como efectivamente sucede en el dispositivo después del corte. Por tanto, argumentamos que este
desplazamiento se debe a una menor cantidad de moléculas adheridas después del vaćıo. No obstante,
esta idea debeŕıa ser confirmada con más medidas, en vaćıo y tras distintos tiempos de exposición al
aire ambiente. Cabe señalar, que esta ambipolaridad permite controlar el tipo de conducción mediante
un voltaje de puerta, lo cual puede ser interesante para el uso de este material en circuitos lógicos [41].

Por último, destacamos el drástico cambio de la medida de corriente frente a tiempo bajo iluminación
(fig. 13e): se observa una fotorrespuesta negativa, es decir, disminuye la conductividad al iluminar el
material. Este comportamiento se puede explicar de nuevo mediante el efecto fotobolométrico. El signo
de la corriente generada por efecto fotobolométrico depende tanto del cambio de la conductividad con
la temperatura como del voltaje aplicado. En ambas medidas se aplica el mismo voltaje de polarización
de 0.1 V, sin embargo, es posible que la respuesta del material no sea la misma. Como hemos analizado
en la curva de corriente frente a voltaje de puerta (fig. 13c), el voltaje para el cual se produce el cambio
de tipo-p a tipo-n se desplaza. Este mismo efecto ha podido darse en este caso, haciendo que para un
mismo voltaje, la fotocorriente generada presente signos opuestos. Para confirmar esta hipótesis seŕıa
necesario repetir las medidas para distintos valores del voltaje, de modo que esperaŕıamos observar un
cambio en la intensidad de la fotorrespuesta y una probable transición de signo positivo a negativo al
variar el voltaje.

Figura 13: (a) Dispositivo de PdSe2 después del corte. (b) Curva IV. (c) Curva corriente frente al voltaje
de puerta con 0.1 V de polarización. Curva de corriente frente al tiempo con 0.1 V de polarización en
oscuridad (d) e iluminación (e).

Concluimos que el PdSe2 presenta propiedades interesantes como ambipolaridad y fotorrespuesta
debida probablemente al efecto fotobolométrico. Sin embargo, señalamos que es necesario confirmar los
resultados obtenidos con nuevas medidas. Por ejemplo, convendŕıa repetir las medidas de corriente en
el dispositivo justo después de vaćıo y pasado un tiempo, para confirmar efectivamente que la diferencia
entre el dispositivo 1 y 2 se debe al vaćıo y no a ningún otro cambio generado al cortar. También
seŕıa conveniente realizar medidas de corriente frente al tiempo en iluminación para distintos valores del
voltaje de puerta para confirmar que la fotocorriente se debe al efecto fotobolométrico, aśı como utilizar
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fuentes de luz más controladas como láseres con potencia ajustable, para poder estudiar adecuadamente
el efecto de la luz en la temperatura y fotorrespuesta del material. Finalmente, notamos que seŕıa
interesante realizar medidas de IV con iluminación en un dispositivo de PdSe2 bidimensional (idealmente
de 4 capas) para conocer si se produce el efecto fotovoltaico de volumen y estudiar su magnitud y
caracteŕısticas.

6. Conclusiones

Los TMDCs reúnen propiedades que los hacen ideales para el vertiginoso desarrollo de la electrónica
y la optoelectrónica, como su gap ajustable, flexibilidad, transparencia y estabilidad. En particular,
han demostrado una enorme utilidad para aplicaciones fotovoltaicas. Estos materiales permiten fabricar
uniones flexibles y duraderas en las que se produzca el efecto fotovoltaico. Esto permitiŕıa fabricar
células solares para producción de enerǵıa, aunque actualmente la dificultad de fabricar dispositivos
a gran escala sigue limitando la incorporación de esta tecnoloǵıa. Sin embargo, śı resultan apropiados
para el desarrollo de dispositivos portátiles, flexibles y transparentes, donde los materiales convencionales
como el silicio presentan ciertas limitaciones.

En especial, hemos destacado el potencial de los TMDCs que carecen de centrosimetŕıa, como es el
caso de los TMDCs pentagonales, pues en ellos puede producirse el efecto fotovoltaico de volumen. Este
fascinante fenómeno permitiŕıa la producción de enerǵıa con un único material (lo que simplificaŕıa la
fabricación de dispositivos) y con eficiencias superiores que no están restringidas por el ĺımite de Shoc-
kley–Queisser. Todo ello convierte a estos materiales en una v́ıa de estudio extremadamente interesante,
tanto porque el fenómeno aún no se comprende en su totalidad, como porque puede permitir fabricar
dispositivos con eficiencias superiores. Es por tanto de suma importancia estudiar los materiales con
ruptura de simetŕıa, pues presentan fenómenos f́ısicos únicos que contribuirán a expandir los ĺımites de
nuestro conocimiento y permitirán acercarnos al objetivo de generación de enerǵıa limpia.

En conclusión, los materiales TMDCs bidimensionales, y en particular los de estructura pentagonal,
presentan un extraordinario potencial para su uso en aplicaciones fotovoltaicas, aśı como para fabricar
dispositivos electrónicos y optoelectrónicos portátiles, ligeros y flexibles, capaces de generar enerǵıa
a partir de fenómenos fotovoltaicos (el convencional y el BPVE). Por todo ello, consideramos que
los TMDCs bidimensionales serán decisivos en el desarrollo de la industria fotovoltaica y por tanto
es fundamental continuar con la investigación en este campo, haciendo especial énfasis en aquellos
materiales con baja simetŕıa que puedan dar lugar a fenómenos f́ısicos inusitados.
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