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Resumen

En este trabajo, fue realizada la sintesis con una relacion de masa 2:1, y por la técnica de reflujo, del semiconductor compuesto
por 8-Hidroxiquinolina de zinc (ZnQ), con el aceptor electronico Tetracianoquinodimetano (TCNQ). Este semiconductor
organico ZnQ.-TCNQ, fue caracterizado estructuralmente por medio de espectroscopia Infrarroja, y posteriormente, fue
sublimado por la técnica de evaporacion al alto vacio, para obtener peliculas delgadas. Sus parametros opticos se evaluaron por
espectroscopia Ultravioleta-visible, y el espectro de Absorbancia presenta una intensa banda en 341 nm. Ademas, la brecha
optica obtenida es de 2.07 eV para transiciones electronicas indirectas y de 2.4 eV para directas. Los espectros mostraron
maximos de 41.05% y 41.39% para la Transmitancia y la Reflectancia respectivamente. Estos parametros opticos, sumados al
comportamiento éhmico de las peliculas, medido por la técnica de cuatro puntas colineal, en dispositivos fabricados también por
evaporacion al alto vacio, dan indicio de su capacidad, de ser empleadas como capas activas en optoelectronica.
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Abstract

In this work, the zinc 8-hydroxyquinoline (ZnQ:) semiconductor, composed with the electron acceptor
tetracyanoquinodimethane (TCNQ), was synthesized using a 2:1 mass ratio and the reflux technique. This organic
semiconductor, ZnQ2-TCNQ, was structurally characterized by infrared spectroscopy and subsequently sublimated under high
vacuum to obtain thin films. Its optical parameters were evaluated by ultraviolet-visible spectroscopy, and the absorbance
spectrum showed an intense band at 341 nm. Furthermore, the optical gap obtained was 2.07 eV for indirect electronic transitions
and 2.4 eV for direct transitions. The spectra showed maxima of 41.05% and 41.39% for transmittance and reflectance,
respectively. These optical parameters, added to the ohmic behavior of the films, measured by the collinear four-point technique,
in devices also manufactured by high vacuum evaporation, give an indication of their ability to be used as active layers in
optoelectronics.

Keywords: Hydroxyquinoline, Tetracyanoquinodimethane, Organic Semiconductor, Thin Film.

1. Introduccion mayoria de los semiconductores organicos cuenta con

propiedades optoelectronicas ajustables (Manousiadis et al.,

En las ultimas décadas, los semiconductores organicos han
ampliado su campo de aplicaciones electronicas, superando a
sus contrapartes inorganicas (Sawatzki Park et al., 2023) en
costos de produccion, sintesis a partir de materiales
renovables, flexibilidad, procesabilidad, bajo peso (Wang et
al., 2023), (Kim et al., 2022), (Morab et al., 2023), y
comportamiento sustentable (Sawatzki Park et al., 2023). La
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2020), de entre las que se destacan la absorcion y emision de
luz, asi como el transporte de cargas (Okamoto et al., 2020).
Estas caracteristicas se deben a la organizacion intra e
intermolecular del semiconductor organico (Gomez et al.,
2021). La primera se refiere al ordenamiento de los atomos al
interior de la molécula, y la intermolecular se refiere al
ordenamiento entre las moléculas que integran al
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semiconductor. Lo que se relaciona con las interacciones
débiles asociadas a sus enlaces tipo van-der-Waals, y a la
forma anisotrépica de sus moléculas n-conjugadas (Sanchez
Vergara et al., 2025). Esta anisotropia, permite a las moléculas
potenciar su desempefio en dispositivos optoelectronicos, al
controlar su orientacion (Hofmann et al., 2021), (Kousseft et
al.,, 2022). Moléculas como las ftalocianinas, indanonas,
ferrocenos o hidroxiquinolinas, resultan utiles para construir
nuevos semiconductores organicos, gracias a que su estructura
quimica se puede modificar, con la adicién de radicales en su
periferia, o la inclusién de 4tomos metalicos en su centro, lo
que modifica sus niveles de energia y su capacidad de
transporte de cargas, ademds de que presentan una
reproducibilidad excelente (Kousseff et al., 2022), (Sanchez
Vergara et al., 2023).

Las hidroxiquinolinas metalicas (MQs) son moléculas
organicas conformadas por enlaces m-conjugados que poseen
caracteristicas para uso potencial en  dispositivos
optoelectronicos como diodos organicos emisores de luz
(OLEDs) (Kalyani et al., 2021), celdas solares organicas
(Salman et al., 2021) y sensores (Anurag et al., 2023). Dichas
aplicaciones son favorecidas por su capacidad para formar
peliculas en solucion y también, por medio de evaporacion y/o
sublimacion, gracias a su alta estabilidad térmica y quimica
(Sanchez Vergara et al., 2025), (Sanchez Vergara et al., 2023),
(Khalid et al., 2020). Es importante mencionar que el ion
metalico asociado a la molécula define su estabilidad, color,
propiedades de luminiscencia, fotoconductividad, emisién y
capacidad de transporte de cargas (Sanchez Vergara et al.,
2023), (Sypniewska et al., 2023). Entre las distintas MQs, la 8-
hidroxiquinolina de zinc (ZnQ;) resulta de interés por su alta
movilidad de cargas, propiedades de electroluminiscencia y su
alta eficiencia cuantica a bajos niveles de voltaje (Anurag et
al., 2023; Sanchez Vergara et al., 2021; Amin et al., 2024;
Ahmad et al., 2023). Estas caracteristicas, son proporcionadas
por su arquitectura molecular (ver Figura 1), en la que el cation
Zn**, se coordina con dos ligandos bidentados de 8-
hidroxiquinolina, con los cuales, forma dos anillos quelantes
de cinco miembros que permiten una conjugacién n-extendida
(Ahmad et al., 2023). Diversos derivados de la ZnQ, han sido
empleados en la fabricacion de OLEDs con emisiones de luz
en un rango de 500 a 600 nm, presentando un alto rendimiento
en transporte de cargas y emision luminica (Kalyani et al.,
2021; Anurag et al., 2023; Sanchez Vergara et al., 2021; Amin
et al., 2024; Sypniewska et al., 2023). No obstante, la ZnQ-
también se distingue por su uso en cromatografia, deteccion de
iones metalicos, y en aplicaciones para bioanalisis y
biosensores (Sypniewska et al., 2023), (Amin et al., 2024), asi
como también, como bloqueantes de histamina (Patel et al.,
2023), potenciales anticancerigenos y antibacteriales (Corte
Real et al., 2023).
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Figura 1: Estructura molecular de la ZnQ, (Sigma-Aldrich, s.f.).

Aunque la ZnQ; se ha investigado ampliamente, todavia
falta mucho por estudiar, en cuanto a su comportamiento como
semiconductor organico se refiere. Es por lo anterior, que en
este trabajo se presenta la caracterizacion en el
comportamiento oOptico y eléctrico, del semiconductor
compuesto a base de ZnQ, con el aceptor electronico 7,7,8,8-
tetracianoquinodimetano (TCNQ). El objetivo de este estudio
es, ademas de evaluar sus propiedades, determinar su potencial
para ser empleada como capa activa en dispositivos
optoelectronicos. A diferencia de otros estudios en los que las
MQs han sido estudiadas en su forma pristina o intrinseca, este
trabajo presenta un mayor enfoque en su rol como
semiconductor compuesto que forma heterouniones dispersas.

2. Metodologia

2.1. Reactivos y fabricacion de semiconductor compuesto

Tanto el 7,7,8,8-tetracyanoquinodimetano  (TCNQ:
Ci2HsN4) como la 8-hydroxyquinolina de zinc (ZnQ::
Ci3H12N20»Zn) se obtuvieron de fuentes comerciales (Sigma-
Aldrich) y se emplearon sin purificacion previa a su uso. La
fabricacion del semiconductor compuesto se realizdé con una
relacion de masa 2:1 utilizando 200 mg (0.57 mmol) de ZnQ»
y 100 mg (0.49 mmol) de TCNQ en solucién, con 5 mg/mL de
acetonitrilo (C;H3N). La solucion estuvo bajo reflujo durante
24 horas y posteriormente fue filtrada, purificada para remover
material no disuelto y finalmente secada mediante vacio. La
heterounion  dispersa formada por el semiconductor
compuesto, fue analizada empleando espectroscopia infrarroja
(IR) en pastillas de KBr, con un espectrometro Nicolet iS5
FTIR.

2.2. Deposito de peliculas delgadas

Las peliculas fueron depositadas por sublimacién en una
camara de alto vacio, que consta de una bomba mecanica que
genera un vacio de hasta de 107 Torr, y una bomba turbo
molecular que gener6 el vacio final de 107 Torr. El depoésito de
las peliculas se llevo a cabo a 300°C, y con una velocidad de
deposito de 3.8 A/s, obteniéndose un espesor final en las
peliculas de 0.038 kA. Las peliculas delgadas fueron
depositadas en diferentes sustratos: vidrio, tereftalato de
polietileno recubierto de 6xido de indio y estafio (PET-ITO) y
silicio tipo-n cristalino.

2.3. Caracterizacion estructural, optica y eléctrica

La pelicula en silicio tipo-n fue analizada mediante
espectroscopia IR con la finalidad de determinar si los
componentes del material se degradaron quimicamente
durante el deposito. Se realizaron mediciones topograficas con
microscopia de fuerza atomica (MFA) Nanosurf Naio, de la
pelicula también sobre silicio tipo-n, empleando el modo de
contacto, y con una sonda estdtica. El procesamiento de
imagenes y obtencion de rugosidades se llevo a cabo con el
software Gwyddion 2.66. En la pelicula depositada en vidrio
se realizdo espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis),
empleando un espectrometro Unicam modelo UV300.
Finalmente, con la pelicula depositada en PET-ITO se fabrico
un dispositivo de capa Unica, para caracterizar el
comportamiento eléctrico del semiconductor ZnQ,-TCNQ,
utilizando al ITO como anodo y la plata como catodo. Estos
dispositivos fueron caracterizados usando una estacion de
sensibilizacion con un circuito controlador de luz de Next



F. 1. Diaz-Morales et al / Publicacion Semestral Pddi Vol. 14. No. Especial (2026) 350-354 352

Robotics, una fuente de voltaje programable y un
picoamperimetro de rango automatico de Keithley 4200-SCS-
PK1.

3. Resultados y Discusion

3.1. Deposito y Caracterizacion de peliculas

Las peliculas delgadas de ZnQ,-TCNQ fueron depositadas
con el fin de fabricar dispositivos semiconductores de
naturaleza organica, econdémicos, de menor peso y mayor
flexibilidad. Tras su depdsito las peliculas fueron evaluadas
mediante espectroscopia IR, con la finalidad de analizar la
heterouniéon  dispersa formada por el semiconductor
compuesto, y determinar si, durante la evaporacion, los
componentes sufrieron degradacion quimica. Es por lo anterior
que los resultados se compararon con los espectros IR
obtenidos para la heterounion dispersa ZnQ,-TCNQ en pastilla
de KBr, y los resultados se presentan la Figura 2. En el espectro
IR del ZnQ,-TCNQ se observan los picos mas intensos en la
region de 400-700 c¢cm’!, correspondientes a deformaciones
dentro y fuera de plano, que surgen de las vibraciones en la
molécula de ZnQ,, como resultado de los enlaces al TCNQ.
También, el pico observado alrededor de los 649 cm™ se asocia
a los estiramientos simétricos de enlaces O-Zn. En la primera
zona de la banda en 700-850 cm™!, se encuentra el modo de
estiramiento de Q, por otro lado, la siguiente seccion esta
completamente controlada por vibraciones de TCNQ como de
Qz. La banda angosta entre 1050-1075 cm’! est4 relacionada
con el estiramiento de los enlaces de C-N y de Zn-N y el
desplazamiento de los atomos de H en ZnQ,. La banda
extendida de 1300 a 1750 cm™!, corresponde a enlaces C-C, C-
O y C-N de estiramiento en los anillos de la hidroxiquinolina.
La banda ancha entre 2000-2250 cm™ y las bandas entre 2800
y 3000 cm™!, corresponden a la presencia del TCNQ y se puede
asociar con el estiramiento del enlace C-N en los grupos ciano.
Finalmente, la banda ancha alrededor de 3500 cm! se refiere a
la presencia de enlaces O-H en el semiconductor ZnQ,-TCNQ,
lo que puede referirse a presencia de agua en el mismo.
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Figura 2: Espectros IR comparativos entre mediciones en pastilla de KBry
peliculas sobre silicio tipo-n de ZnQ,-TCNQ.

La Tabla 1 muestra una comparaciéon de los principales
modos de vibracion obtenidas en la pelicula y en la pastilla de
KBr. La pequefia variacion entre los valores registrados se
debe al esfuerzo residual en los enlaces, como resultado de la
evaporacion y deposito de ZnQ,-TCNQ. Fuera de esto, no

existe evidencia de la degradacion de los componentes de la
pelicula por su depdsito. Lo anterior es indicio de que el
método para preparar peliculas con heterouniones dispersas del
semiconductor organico es adecuado.

Tabla 1: Modos vibracionales de IR y su asignacién para pastillas de KBr y
peliculas de ZnQ,-TCNQ

c=C Quinolina C-O | Deformacién | O-M -C=N
(emh) C-N (cmh) en (em®) | (TCNQ)
(cm™) Plano-Anillo (cm)
()
ZnQ, 1610 1582, 1487, 803, 735 652
(Pasilla de KBr) 1326 1282
TCNQ - - - 2222
(Pasilla de KBr)
ZnQ,- TCNQ 1605 1581, 1499, 804, 751 646 2223
(Pasilla de KBr) 1332 1282
ZnQ,- TCNQ 1604 1578, 1498, 806, 749 648 2224
(Pelicula) 1328 1281

Con la finalidad de analizar la topografia de la pelicula
depositada, se llevo a cabo microscopia de fuerza atdmica
(MFA) en las peliculas sobre silicio tipo-n. En la Figura 3 se
observa la imagen 3D con una topografia relativamente
homogénea, constituida por ligeras crestas y valles. La
rugosidad media cuadratica (RMS) es de 194 nm y la
rugosidad promedio es de (Ra) es de 14.62 nm. Estos pequefios
valores hablan de una uniformidad en la pelicula y son indicio
del adecuado método de depdsito. Por otro lado, esta baja
rugosidad es una ventaja en términos tanto de las propiedades
opticas de la pelicula, como del adecuado transporte de cargas
que puede desarrollarse a lo largo de esta.

1.04 ym

0.75 um

Figura 3: Imagen 3D de microscopia de fuerza atomica en una superficie de
10 x 10 pm.

3.2. Evaluacién de Propiedades Opticas

Las propiedades oOpticas de las peliculas de ZnQ,-TCNQ
fueron analizadas por medio de espectroscopia UV-vis. Los
parametros evaluados, permiten comprender su funcionalidad
para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos. De forma
especifica, la absorbancia, A, posee una gran sensibilidad a las
transiciones electronicas, facilitando la identificacion de
bandas de energia y, por ende, la interaccion de las peliculas
de ZnQ,-TCNQ con la luz. En la Figura 3a, se presenta el
espectro de absorbancia para la pelicula de ZnQ,-TCNQ.
Como se muestra en esta figura, el espectro de ZnQ,-TCNQ
presenta una amplia banda de absorcion, con dos picos (a y b)
destacables, ubicados a los 284 y 345 nm. El primero se refiere
a transiciones electronicas n—n* en el nucleo bencénico de la
hidroxiquinolina, son transiciones de su sistema aromatico y
también del sistema aromatico del TCNQ. El segundo pico en
345 nm también hace referencia a transiciones electronicas
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n—n*, tanto del anillo quinolina extendido, como de la
transicion extendida del sistema m-conjugado del TCNQ.
Finalmente, la sefial en 540 nm esta relacionada con la
interaccion entre la ZnQ, y el TCNQ.

Absorbant

-

@ s ) T e T

Figura 3: (a) Espectro de absorbancia y (b) Graficas Tauc para transiciones
electronicas directas (ahv)? e indirectas (ahv)'? para la pelicula de ZnQ,-
TCNQ.

Determinar la brecha de banda o band gap 6ptico en materiales
semiconductores, permite determinar su facilidad de transporte
de cargas, lo que afecta su wuso para dispositivos
optoelectronicos (Scharber & Sariciftci, 2021). Para el calculo
de la brecha de banda optica fue empleado el método de Tauc
(Tauc, 1968), (Tauc et al., 1968), el cual, requiere de la
determinacion del coeficiente de absorcion (a) a partir de la
transmitancia (T) y el espesor de las peliculas siguiendo la
siguiente expresion:

A =In(T/d) (1)

La ecuacion de Tauc fue aplicada para evaluar la brecha de
banda optica de la pelicula semiconductora de ZnQ,-TCNQ:

(ahv) = B(hv — E,)Y @)

En la expresion anterior, el parametro dependiente de la
probabilidad de transicion entre bandas es denotado por B, la
brecha de banda es denotada por Ej y el indice y define la
naturaleza de la transicion electronica responsable por la
absorcion optica, con y =2 y y = 1/2 para transiciones
permitidas indirectas y directas, respectivamente (Tauc, 1968),
(Tauc et al., 1968). La interseccion de la extrapolacion lineal
de (ahu)? y (ahu)/? contra hv con abscisa en la Figura 3b
ayudo a determinar el valor de E,, siendo este de 2.07 eV para
transiciones indirectas y 2.4 eV para transiciones directas. Las
transiciones indirectas (ahu)'/?presentan la menor brecha de
banda, esto, debido a la estructura amorfa de la pelicula
semiconductora. Esta estructura, sucede por la evaporacion de
vacio, técnica empleada en este trabajo para crear las peliculas
semiconductoras, y en donde las heterouniones dispersas en
estado gaseoso son depositadas en los sustratos que se
encuentran a temperatura ambiente. Gracias al gradiente
térmico presente, las heterouniones dispersas son depositadas
en una forma desordenada, y pueden producir peliculas
amorfas con menores brechas de banda. Para las
hidroxiquinolinas, las brechas de banda varian segin el
componente en su heterounion dispersa. En este trabajo, los
valores de brecha de banda para la pelicula semiconductora de
ZnQ»-TCNQ son menores que los reportados con 2.41 eV en
transicion indirecta para peliculas este mismo material
realizadas en trabajos anteriores (Sanchez Vergara et al.,

2021). Lo anterior; como resultado de mayor interaccion de la
hidroxiquinolina con el TCNQ, debida al uso del acetonitrilo
como solvente durante la fabricacion del semiconductor
compuesto, con respecto al uso del metanol de mayor
polaridad, y con tendencia a formar enlaces de hidrogeno.

3.3. Evaluacion de Comportamiento Eléctrico

Para finalizar, se evalué el comportamiento eléctrico
corriente-voltaje (I-V) de la pelicula de ZnQ,-TCNQ, por lo
que fue creado un dispositivo de capa unica conformado
estructuralmente por: PET/ITO/ZnQ,-TCNQ/Ag. La corriente
transportada en el dispositivo fue evaluada con un rango de -
1.1 V a +1.1 V en condiciones de iluminacion natural,
mostrando los resultados de la curva en la Figura 4. Es posible
apreciar, que el dispositivo con la pelicula de ZnQ,-TCNQ
muestra un comportamiento ambipolar, en el cual, sin importar
la polaridad del ITO y el electrodo de plata, la corriente es
transportada de forma casi simétrica siguiendo un
comportamiento apegado al 6hmico. Se observa que, para
valores en polarizacion inversa (valores negativos de voltaje
marcados en la grafica de la Figura 3b), la curva muestra una
tendencia hacia un comportamiento caracteristico de los
diodos inorganicos convencionales. Otro aspecto notable es
que en alrededor de 1V en polarizacion en inversa, el
dispositivo muestra un aumento abrupto en su transporte de
cargas, tal como se ilustra con los cambios de pendiente a y b
marcados en la Figura 4, lo cual, es analogo a lo que sucede en
el voltaje umbral de un diodo. Esta caracteristica se muestra
como un indicador para su potencial uso en dispositivos
semiconductores organicos.
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Figura 4: Comportamiento corriente-voltaje para el dispositivo ITO/ZnQ,-
TCNQ/Ag.

4. Conclusiones

En este trabajo se sintetizd y depositdé como pelicula
delgada, el semiconductor organico de ZnQQ, compuesto con
TCNQ. De acuerdo con la espectroscopia IR, la pelicula
presenta grupos funcionales caracteristicos de las dos especies.
Esto es indicio tanto la adecuada fabricacion del material
compuesto, como del correcto método de depdsito en la
fabricacion de la pelicula ZnQ,-TCNQ, que, ademas, presento
topografia homogénea con baja rugosidad. Los valores de
brecha de banda optica obtenidos son 2.4 eV y 2.07 eV para
transiciones electronicas directas e indirectas respectivamente.
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Finalmente, el comportamiento eléctrico del dispositivo
ITO/ZnQ,-TCNQ/Ag es dhmico, caracteristico de los diodos
convencionales, lo que lo hace adecuado para usos en
optoelectronica.
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