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Sistemas m-conjugados: la ciencia detras de los colores y sus aplicaciones
n-conjugated systems: the science behind the colors and their applications.
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Resumen

Los compuestos n-conjugados son una clase fundamental de moléculas caracterizadas por sistemas extendidos de dobles
enlaces alternados, que facilitan la deslocalizacién electrénica a lo largo de su estructura. Esta propiedad les otorga atractivas
caracteristicas dpticas y electronicas, como la absorcién de luz en el visible y la emision de fluorescencia, lo que explica su
presencia en pigmentos naturales (por ejemplo, clorofila, carotenoides y &cido carminico) y su contribucion a la coloracion en la
naturaleza. Ademas, se destaca su relevancia en el desarrollo de dispositivos optoelectronicos, tales como celdas solares
organicas, OLEDs y sensores, asi como en aplicaciones biomédicas que incluyen terapia fotodinamica y bioimagen, gracias a su
eficiencia en la absorcién y transferencia de energia. Este articulo revisa su origen, clasificacion y aplicaciones actuales,
consolidandose como materiales funcionales de alto impacto para la ciencia y la tecnologia.

Palabras Clave: Compuestos m-conjugados, propiedades opticas y electronicas, materiales funcionales
Abstract

n-conjugated compounds are a fundamental class of molecules characterized by extended systems of alternating double bonds
that facilitate the delocalization of electrons throughout their structure. This property gives them attractive optical and electronic
properties, such as visible light absorption and fluorescence emission, which explains their presence in natural pigments (e.g.
chlorophyll, carotenoids and carminic acid) and their contribution to colouration in nature. Furthermore, thanks to their efficiency
in energy absorption and transmission, they are crucial for the development of optoelectronic devices, such as organic solar cells,
OLEDs, and sensors, as well as for biomedical applications, including photodynamic therapy and bioimaging. This article
provides an overview of their origin, classification, and current applications, establishing them as highly effective functional

materials for science and technology.

Keywords: n-Conjugated compounds, optical and electronic properties, functional materials.

1. Introduccion

Desde el descubrimiento de Alan MacDiarmid, Hideki
Shirakawa y Alan Hegger de la conductividad en un material
polimérico en 1976 han pasado ya casi 50 afios, trabajo por el
cual fueron laureados con el premio nobel de quimica (Chiang
et al., 1977; Heeger, 2001). Esto sent6 la base de un area de
gran interés cientifico y tecnoldgico, desde entonces a la fecha
se han desarrollado gran nimero de materiales basados en
moléculas con sistema n-conjugados (Deng & Zhang, 2014,
Malliaras et al., 2018; Scharber & Sariciftci, 2021).

Sin embargo, en la naturaleza, se pueden reconocer este
tipo de compuestos porque se tratan de moléculas que suelen
exhibir color, dado que, al interactuar con la luz visible, su
energia resulta suficiente para mover a los electrones del

*Autor para la correspondencia: javier_hernandez@uaeh.edu.mx

sistema desde su estado fundamental a un estado excitado. Esta
capacidad de los sistemas m-conjugados para influir en el color
tiene implicaciones significativas en cosas tan cotidianas como
flores y frutas. Ejemplo de ello son los pigmentos naturales
conocidos como carotenoides y flavonoides, cuya conjugacion
de los dobles enlaces permite ver los colores amarillo, rojo y
naranja en flores y frutas. En la Figura 1 se muestran las
estructuras moleculares de compuestos con sistema 7-
conjugado presentes en la naturaleza. La coloracion que
confieren posee funciones biolégicas, como atraer
polinizadores o proteger contra la radiacién UV. Asimismo,
otro ejemplo primordial seria la clorofila (Eggink et al., 2001),
cuyos electrones deslocalizados en los anillos porfirinicos
permiten la absorcion de luz solar y su transformacion en
energia.
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El sistema m-conjugado les confiere a las moléculas
propiedades dpticas y electronicas Unicas y que pueden ser
moduladas de acuerdo a la aplicacion deseada (Jin et al., 2018;
Shao et al., 2020). Si bien, el boom de las moléculas con -
conjugado ha sido como materiales semiconductores en
aplicaciones optoelectrénicas (Ostroverkhova, 2016), en los
altimos afios se ha ampliado la gama de aplicaciones tanto en
optica no lineal (Sahki et al., 2021), fotocatalisis (Hayat et al.,
2019), sensado (Liu et al., 2022) y bioaplicaciones (Shan et al.,
2018). A continuacion, haremos un recorrido acerca de sus
propiedades y sus principales aplicaciones de estos coloridos
tipos de compuestos.
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Figura 1: Estructura de moléculas con sistema n-conjugado presentes en la
naturaleza como frutos y flores a) B-Caroteno, que confiere el color naranja,
b) estructura general de las antocianinas, confieren colores morado y violeta,

c) estructura de betanina, colorante del betabel, d) clorofila b, da el color
verde a hojas y tallos, €) estructura molecular del grupo Hemo B, color rojo
de la sangre y €) unidad repetitiva del polimero de eumelanina, colorante de

piel, cabello e iris. Elaboracion propia

2. Fundamentos de los sistemas m-conjugados

Para entender a fondo los sistemas m-conjugado, es esencial
establecer la base sobre los principios que subyacen en este
tema.

2.1 Definicion y caracteristicas

Imagina que estas construyendo un tren con vagones. Cada
vagon estd conectado al siguiente, permitiendo que algo se
mueva a lo largo de todo el tren. Asi, las moléculas m-
conjugadas se asemejan un poco a ese tren, dado que son
moléculas especiales en las que los electrones, esas pequefias
particulas cargadas de energia, pueden moverse facilmente de

un extremo al otro. Esto ocurre porque las moléculas =-
conjugadas tienen una estructura Unica, donde ciertos enlaces
entre atomos permiten que los electrones se desplacen
libremente. Un sistema conjugado se forma al alternar enlaces
dobles y enlaces sencillos; ver figura 2. Esto permite el transito
de los electrones en presencia de un efecto “push-pull” sobre
los electrones de la molécula (Zhang, Guo, et al., 2020). Por
ello, en el disefio de moléculas con sistema m-conjugado, ya
sean moléculas de bajo peso molecular o polimeros, se han
empleado un nimero de fragmentos donadores (D) y aceptores
(A) de electrones conectados por medio de un espaciador -
conjugado, permitiendo a su vez que exista una parte de la
molécula que atrae electrones y otra que los cede con facilidad

(Tonga, 2020).
OO

Figura 2: Estructura de moléculas con sistemas n-conjugados. Elaboracion
propia.

2.2 Tipos de moléculas m-conjugados.

Las moléculas m-conjugados poseen una variedad de
estructuras que pueden clasificarse en tres tipos: polimeros,
moléculas pequefias y compuestos organometalicos, cada uno
con comportamientos y propiedades especificas debido a la
forma en la que los electrones se deslocalizan. Aunado a ello,
la disposicion y la extension de los sistemas conjugados ha de
influir en las caracteristicas Opticas y electronicas de la
molécula.

2.2.1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por la repeticion
de unidades estructurales mas reducidas conocidas como
monomeros, es decir, dichas moléculas estan constituidas por
cadenas de unidades mas simples mediante enlaces covalentes
(Jensen, 2008). Existen diversos tipos de polimeros, pero de
forma general, pueden acoplarse a cualquier necesidad ante su
uso, dado que pueden ser flexibles o rigidos, duros o blandos,
transparentes u opacos, termoplasticos o termoestables, por
mencionar algunas cualidades.

Sin  embargo, los polimeros “habituales” no
necesariamente poseen una estructura de enlaces n-conjugados
a lo largo de la cadena y suelen ser insensibles a las
interacciones electronicas extendidas, haciendo que sus
propiedades Opticas y electrénicas sean menos especulares a
diferencia de las observadas en polimeros n-conjugados. Dicha
clasificacion, es la que nos permite observar secuencias de
enlaces dobles a lo largo de la cadena, formando un sistema
extendido de conjugacion que le puede conferir propiedades
como la conductividad eléctrica, fluorescencia o
fosforescencia y absorcion de luz en el rango visible. (Bolafios
Ch & Alvarez, 2018).

Los polimeros suelen disefiarse empleando un segmento
donador y otro aceptor como mondmeros, formando
copolimeros como la unidad repetitiva que se muestra en la
Figura 3. En ocasiones también se aprovecha la
funcionalizacidn de los grupos colgantes para modificar las
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propiedades opticas de los polimeros agregando segmentos
conjugados (Du et al., 2020). Aunado a ello, los polimeros
presentan una ventaja contra sus pares de menor peso
molecular, puesto que son bastante estables, sus propiedades
mecanicas y térmicas suelen ser mejores, y del mismo modo,
su procesabilidad en peliculas delgadas que es primordial en
ciertas aplicaciones, en especial en las de optoelectronica Sin
embargo la reproducibilidad del polimero y por ende de su
funcionamiento en determinada aplicacion no siempre es la
mejor.

Figura 3: Unidad repetitiva de copolimero n-conjugado, en color rojo el
segmento que acta como donador de electrones, en verde el puente &y en
azul el aceptor de electrones. Adaptado con permiso de J. Phys. Chem. C
2020, 124, 1, 230-236 (Du et al., 2020) Copyright © 2020, American
Chemical Society.

2.3.1.1 Dendrimeros

Los dendrimeros son macromoléculas globulares de
distribucion y tamafio mono disperso, que, a diferencia de los
polimeros lineales, su estructura es precisa y tanto su tamafio
como su geometria pueden ser controlados durante la sintesis,
a modo de predisponer propiedades fisicas y quimicas
especificas. Su construccién arborescente (ver Figura 4) posee
diversas capas de ramificaciones, mismas que son conocidas
como generaciones (G0, G1, G2) (Najafi et al., 2021).

<
— = )2

Figura 4: Estructura de dos dendrimeros n-conjugados con grupos donadores
(rojo) y aceptores (aceptores) de electrones enlazados mediante puente m
(verde) (Saravanan et al., 2020) CC BY-NC 3.0.

Al ser posible su manipulacion durante la sintesis, los
dendrimeros pueden incorporar unidades m-conjugadas en sus
ramas o bien en la estructura central para impartir o fomentar
propiedades Opticas o electrénicas, tal como aumentar la
eficiencia de transferencia de energia o su conductividad
eléctrica.

2.3.1.1 Redes covalentes (COFs)

Las redes covalentes o Covalent Organic Frameworks (COFs),
son polimeros orgénicos cristalinos con una estructura en
capas porosa, que presenta una topologia comparable a la del
grafito. Estas redes se caracterizan por su estructura extendida
y repetitiva, lo que les confiere una gran estabilidad quimica y
térmica, v, al igual que los dendrimeros, su estructura se puede
disefiar mediante la variacion de métodos y la seleccién de
unidades monomeéricas (Tan et al., 2023). En la Figura 5 se
muestra un ejemplo de disefio de un COF con base a la
seleccion de los segmentos empleados en su sintesis,
impactando en el tamafio del poro de los COFs obtenidos.
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Figura 5: Unidades de dos COFs con diferente tamafio de poro (Y. Li, Wu,
etal., 2020) CC BY 4.0.

Ademas de que su manipulacién permite un proposito
similar al de los dendrimeros, su estructura porosa no solo
proporciona espacios para la adsorcién de moléculas y gases,
sino que también puede estar disefiada para maximizar la
extension de los sistemas n-conjugados. Aprovechando asi la
ventaja que brinda su porosidad a la conjugacion (Merkel et
al., 2023). La principal limitacién que suelen exhibir es su
procesabilidad, en especial si la aplicacion requiere la
formacidn de peliculas estables.

2.3.2 Moléculas pequefias

Estos sistemas pueden ser oligémeros, o moléculas disefiadas
a partir de acoplamiento de segmentos y precursores que no
dan lugar a una polimerizacién. El termino-molécula de bajo
peso molecular es relativo con respecto al de un polimero, pero
en la mayoria de los casos las moléculas reportadas tienen
pesos moleculares superiores a los 1000g/mol (Hernandez-
Ortiz et al., 2025). La principal ventaja que tienen con respecto
a los polimeros es su reproducibilidad, ademas de su estructura
quimica bien definidas, lo cual permite a su vez, la
reproducibilidad del® funcionamiento del material en las
aplicaciones para el cual se han disefiado(Tang et al., 2017).

Las moléculas de bajo peso molecular se pueden disefiar
usando los segmentos con propiedad aceptor y donador de
electrones. Ladisposicién de los grupos donadores y aceptores
se suele Ilamar - arquitectura molecular, encontrandose
arquitecturas cuadripolares A-D-A y D-A-D, que, como se
puede observar en las Figuras 6 y 7 (Kadam et al., 2020; J. Li
et al., 2020), son moléculas simétricas con un centro donador
0 aceptor, esto implica que los electrones se puedan desplazar
desde los grupos donadores hacia los aceptores, promoviendo
la movilidad electronica. También, pueden existir moléculas
dipolares D-z-A como las que se muestran en las figuras 8 y 9
(Eom et al., 2015; Y. Wu & Zhu, 2013).

n - 4 A

Figura 6: Estructura de una molécula m-conjugada de bajo peso molecular
con arquitectura A-n-D-r-A, abajo diferentes tipos de puentes & que se
pueden emplear en el disefio de este tipo de' moléculas. Utilizado con permiso
de (J. Li et al., 2020); permiso otorgado a través de Copyright Clearance
Center, Inc.

Figura 7: Estructura de una molécula m-conjugada de bajo peso molecular
con arquitectura D-z-A-n-D (Kadam et al., 2020) CC BY 4.0.
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Figura 8: Estructura de una molécula m-conjugada de bajo peso molecular
con arquitectura D-n-A Utilizado con permiso de (Y. Wu & Zhu, 2013) ;
permiso otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

CgHi3— O

Figura 9: Estructura de una molécula -conjugada de bajo peso molecular

con arquitectura D-z-A- n-A. Utilizado con permiso de (Eom et al., 2015),
permiso otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

2.3.3 Organometalicos

Los compuestos organometéalicos son compuestos donde
un 4tomo metalico se encuentra coordinado a ligandos. Los
ligandos puede ser sistemas n-conjugados que en sinergia con
un &tomo metalico puede dar lugar a compuestos con procesos
de transferencia de carga mas intensos, pues también aparecen
procesos de transferencia metal-n (Jiang et al., 2007; P.-T. Wu
et al., 2009). Cabe aclarar que la mayoria de los compuestos
organometalicos no tienen ligandos n-conjugados extendidos,
ese tipo de compuestos no entrarian dentro de los compuestos
n-conjugados.
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En ciertos compuestos organometalicos, el grupo orgénico
puede interactuar con los electrones del metal mediante los
electrones © del grupo organico, dicha interaccion, recibe el
nombre de “conjugacion metal- n” (Hirao, 2002; Ley &
Schanze, 1998). Por ejemplo, para compuestos tales como
arilmetales o metales asociados a grupos carbonilo, los
orbitales d del metal y los orbitales 7 atribuidos al grupo
organico, permiten una cierta forma de conjugacion. En la
Figura 10 se muestran estructuras moleculares de algunos tipos
de estos compuestos (C. Y. Chen et al., 2009; T. L. Choi et al.,
2007; P. T. Wu et al., 2009).

0.25n

Figura 10: Ejemplos de polimeros conjugados organometalicos con presencia
de a) ferroceno (T.-L. Choi et al., 2007) y b) platino (P.-T. Wu et al., 2009),
asi como c) un complejo organometalico de rutenio ligandos -conjugados
(C.Y. Chenetal., 2009). Adaptadas con permiso de J. Am. Chem. Soc. 2007,
129, 32, 9842-9843 Copyright © 2007; Macromolecules 2009, 42, 3, 671—
681 Copyright © 2009; J. Phys. Chem. C 2009, 113, 48, 20752-20757
Copyright © 2009 American Chemical Society.

Por otro lado, los compuestos organometalicos también
pueden ser polimeros porosos, entre ellos, las estructuras
metal-organicas (MOFs),  quienes son polimeros de
coordinacion formados por un centro metalico y un ligando
organico. Estos; se pueden disefiar utilizando iones metalicos
biocompatibles como Fe**, Zn**, Mg?*, Ca*" y Mo*", junto con
ligandos -organicos bioactivos. Esto permite ajustar la
estructura y las propiedades a nivel nanométrico (Claudio-
Rizo, Jestis A., & Cabrera-Munguia, Denis A. 2021)
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Figura 11: Estructura molecular de una MOF de Cobalto, donde los ligandos
son moléculas -conjugadas. Utilizado con permiso de (Cui et al., 2020),
permiso otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

3. Propiedades

Los compuestos con sistema 7-conjugado poseen
propiedades que los hace atractivos para diversas aplicaciones.
Las mas atractivas las podemos dividir entre Opticas y
electronicas. A continuacion, se describirdn las mas
importantes propiedades de cada tipo.

3.1 Propiedades dpticas

Las propiedades opticas de los compuestos con sistema 7-
conjugado son de las mas destacadas al permitir su aplicacion
en diferentes areas. A continuacion, daremos una revision de
las més relevantes.

3.1.1 Absorcion de la luz

El sistema conjugado de este tipo de moléculas le permite
tener una basta cantidad de procesos llamados “transiciones
electronicas” que consisten en la absorcion de un foton y la
promocion de un electrén de un estado de energia llamado
basal a uno de mayor energia. Dependiendo la estructura, las
moléculas pueden absorber longitudes de onda distintas. Asi,
el espectro electromagnético es formado por diferentes tipos
de ondas electromagnéticas, y de forma particular, la luz con
su gama de diferentes colores se encuentra en el denominado
espectro visibles entre 380 y 750 nm(Sliney, 2016).
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Tabla 1: Cuadro comparativo de las propiedades de moléculas con sistema m-conjugado.

Propiedad Polimeros 7- Moléculas COFs (Covalent ~ Dendrimeros Organometalicos 7t-
conjugados pequeiias - Organic m-conjugados conjugados
conjugadas Frameworks)
Tamafio Alto y variable Bajo (oligdmeros  Alto y definido Intermedio Variable; desde
molecular (macromoléculas 0 moléculas (estructura (estructura complejos discretos
de monomeros) discretas) reticulada) ramificada hasta polimeros
definida) extensos
Estructura Lineal o Rigida o Repetitiva, Altamente Nucleo organico con
ramificada, semiflexible, extendida y ramificada, centros metalicos 0
flexible y bien definida porosa simétricay cadenas
adaptable precisa organometalicas
Solubilidad Variable; a Alta en Generalmente Moderada; Variable; depende del
menudo limitada disolventes baja; puede mejora con metal, ligandos y
organicos mejorarse por grupos geometria del
apropiados disefio periféricos complejo

Procesabilidad Alta; facil Alta; sublimacion  Limitada; mejora  Variable segin Alta en solucion o
formacién de o recristalizacion  por exfoliacién o arquitectura pelicula; depende del
peliculas posibles métodos disefio del ligando
templados
Propiedades Dependen del Definidas con Deslocalizacion Determinadas Modificables por el
electronicas mondmero y la precision extensa por por nicleo y metal, ligando, y
regularidad estructural conjugacion en naturaleza de geometria; permiten
red las ramas transferencia carga
metal—ligando y
viceversa
Autoensamblaje  Limitado; requiere Frecuente; Muy alto; Muy alto; Alta capacidad
disefio especifico  donador-aceptor dirigido por controlado por  mediante coordinacion
o m—7 stacking enlaces generaciones y supramolecular y
covalentes periferia enlaces dirigidos
reticulares
Estabilidad Buena estabilidad Menor; Muy alta; Alta; Alta si se elige un
termo-mecénica susceptibles a resistencia estabilidad metal robusto; puede
fotodegradacion  térmica y quimica térmicay mejorar con disefio de
quimica ligandos quelantes

significativa
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Las moléculas orgénicas absorben en diferentes longitudes de
onda, existiendo ademas de las transiciones electronicas antes
descritas también transiciones vibracionales, lo cual se traduce
en un comportamiento donde existe un rango de absorcion de
una molécula con diferente grado de absorcion a cada longitud
de onda dentro de su rango, a esto se le conoce como espectro
de absorcién, ver Figura 13. Dependiendo de la longitud de
absorcion maxima que exhiba un compuesto, sera el color que
observamos. Para reforzar lo anterior, nos apoyaremos en la
Figura 12, donde se presentan tres moléculas n-conjugadas con
diferente grado de conjugacién, es decir, moléculas con
diferente tamafio (diferente grado de conjugacion), por lo
regular un aumento en el grado de conjugacién va de la mano
con un desplazamiento de la longitud de absorcion maxima
hacia valores mayores y con ello también un cambio en la
coloracion (Yamaguchi et al., 2008). En la Figura 12 se
observan los colores de los compuestos sintetizados por
Garcias-Morales 'y  colaboradores, ellos sintetizaron
compuestos con colores amarillo, rojo y violeta; podemos ver
como sus espectros de absorcion (en la esquina inferior
derecha) son distintos. Los espectros de absorcion tienen un
valor maximo (longitud de onda maxima de absorcion), siendo
sus valores 434 nm, 500 nm y 551 nm respectivamente. Si los
buscamos en la Tabla 2, donde se presenta los rangos de
absorcion relacionados con el color absorbido y el observado,
podemos confirmar que coinciden los valores de las longitudes
con los colores amarillo (434 nm), rojo (500 nm) y violeta (550
nm).

Tabla 2: Colores absorbidos y observados respecto a la longitud de onda
absorbida,(Selim & Mohamed, 2017) CC BY 3.0.

Longitud de onda Color Color
(nm) absorbido detectado
400-435 Violeta Verde-amarillo
435-480 Azul Amarillo
480-490 Verde-azul Naranja
490-500 Azul-verde Rojo
500-560 Verde Morado
560-560 Amarillo- Violeta
Verde

560-595 Amarillo Azul
595-605 Naranja Verde-azul
605-700 Rojo Azul-verde

Recordemos que la luz tiene un comportamiento tanto
como onda como particula, que se le conoce como foton. Asi
como mencionamos que los compuestos absorben a diferentes
longitudes .de onda del espectro visible, es vélido decir que
absorben fotones de diferente energia. Sin embargo, dos
compuestos con un espectro similar de absorcion pueden
absorber mayor cantidad de fotones que el otro compuesto.
Esta capacidad de absorcion de fotones especifica de cada
compuesto se denomina absortividad molar.

TPA-TPD TPA-TT-T-TPD

'A-PT-TPD

Absorbancia normalizada

Y - : e . O
Longitud de onda (nm)

Figura 12: Tres moléculas con sistema n-conjugado con diferente grado de

conjugacion, lo que les confiere diferente color, relacionado conla longitud

de onda méaxima de cada uno (434, 500 y 550 nm).(Garcias-Morales et al.,
2017) CC BY.4.0.

Tanto el rango de absorcion, la longitud de onda maxima
de absorcion y la absortividad molar no solamente son
importantes por la coloracion que les confiere a estos tipos de
compuestos, sino por las aplicaciones que pueden tener. En
algunas aplicaciones como lo veremos mas adelante es
importante que los compuestos absorban en un espectro muy
amplio, en otros casos, es importante que absorban en una
region determinada y una buena cantidad de fotones. En la
Figura 13 se presenta un Diagrama de Jablonski de los
procesos electrénicos que una molécula puede experimentar al
ser excitada por una fuente de luz. Este diagrama facilitara la
explicacién de algunas propiedades descritas més adelante.

[ —

>

= Niveles de energia ==  Conversion interna (1010 s)
== Absorcién (10%s)

Fluorescencia (109107 s)

Relajacion vibracional (102-10%s)
= Cruce intersistema (107°-10% 5)

=== Fosforescencia (10 -10s)

Figura 13: Diagrama de Jablonski de procesos electrénicos tipicos en una
molécula organica bajo excitacion éptica (D. Chen et al., 2020).

3.1.2 Emisién de la luz

Seguramente han observado en algiin momento sustancias
que “brillan” en la oscuridad, por ejemplo, algunas algas y las
luciérnagas, quienes emiten luz, dando lugar a uno de los
fendmenos més bellos de la naturaleza. Este fenémeno tiene su
explicacion en la capacidad de algunas sustancias de emitir
fotones debido a una reaccion quimica o después de absorber
energia.

Partiendo de esto, las transiciones electrénicas que se
explicaron anteriormente dan lugar a un proceso de relajacion,
donde todo lo que se absorbid se disipa. Ya sea en forma de
vibracion o en forma de luz, que, de ser la segunda, dara lugar
a los fendmenos de emisién de los compuestos (ver Figura 13).
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Dependiendo de la velocidad con la cual disipan esa energia
absorbida en forma de luz recibe el nombre de fluorescencia
(muy répido), y fosforescencia (lento) (Lakowicz, 2006). Pero,
¢Como diferenciar a simple vista si una sustancia que emite luz
es fluorescente o fosforescente? Es sencillo, si el material
“brilla” cuando se le irradia una lampara UV y cuando se deja
de irradiar con la lampara deja de ‘“brillar”, estamos en
presencia de un fendomeno de fluorescencia. En cambio, si
sigue “brillando” cierto tiempo después de apagar la lampara
UV, es un fenomeno de fosforescencia. Si bien, las moléculas
con sistema n-conjugado con las Unicas especies quimicas que
emiten luz, si son de las mas interesantes y atractivas, debido
que podemos disefiar la molécula y sintetizarla posteriormente,
con lo cual se puede modular su region y longitud maxima de
emision. Al igual que con el espectro de absorcion, una
molécula que fluérese presenta un espectro de emisién y la
longitud de onda de emision determina el color de la luz que
emite el compuesto (Yamaguchi et al., 2008). En la Figura 14
se muestran diferentes compuestos que emiten luz de diferente
longitud de onda (color) en disolucién bajo una lampara UV.
En la Figura 16, se aprecia un ejemplo de un polimero al que
al inducirle un cambio conformacional produce un cambio en
las longitudes de absorcion y emision.

NHO-$-OH o
_/ POPOP \ |
/ o HO (o) OH

Sulfato de quinina Fluoresceina

Q
0-Clz0

o
Piridina 1

PopPOP Sulfato  Fluoresceina Naranja
de quinina

Piridina 1

acridina

Figura 14: Moléculas con sistema -conjugado que exhiben fluorescencia
con diferentes longitudes de onda, esto se observa en los distintos colores de
la emisidn de las moléculas en solucién (Lakowicz, 2006) Springer-Verlag
US 2006.

No todos los compuestos organicos con sistema n-
conjugados presentan fluorescencia, y los que si, no la exhiben
con la misma intensidad. Como se menciono lineas arriba, las
moléculas al absorber energia para volver a su condicién
original deben de liberarla, si una molécula presenta
fluorescencia significa que una parte de la energia absorbida se
disipa en forma de luz y el resto no. Esta relacién es una
caracteristica de cada molécula y se llama rendimiento
cuantico de fluorescencia. Imagina que la molécula es como
una persona en una fiesta que recibe energia (absorbe luz) y
decide si devolverla como luz (brillando) o liberar esa energia
de otra manera (por ejemplo, moviéndose o vibrando). El
rendimiento cuéntico es basicamente una medida de cuéntas
veces, en promedio, esa persona decide brillar en lugar de usar
la energia de otra forma. Si una molécula tiene un rendimiento
cuantico alto, significa que casi toda la energia que absorbe la

usa para emitir luz. Por el contrario, un rendimiento cuantico
bajo significa que la mayor parte de la energia se pierde en
formas no luminosas, como el calor.

ﬁ P
b

A /
v \‘\/\7 -\ S

PaSa

Intensidad {u.a.}

Absorbancia {ua.)

m  me | w0 om0 e om0

s s e sm 0

Longitud de oneta (nm)

Longitud de onda (nm)

Figura 15. Polimero conjugado con isomerismo conformacional, el cambio
en el espectro de absorcion y con ello, en sus longitudes de absorcion y
emision se ve reflejado en un cambio en el color que exhibe en disolucion y
la de su emisién (Hernandez-Ortiz et al., 2023) CC BY 4.0.

3.1.2.1 Apagamiento de fluorescencia y emision inducida
por agregacion

Ya explicamos que ciertas moléculas con sistema -
conjugados tienen la capacidad de liberar energia luminosa
como resultado de una absorcion de energia, que puede ser luz
también. Este tipo de moléculas fluorescentes son también
llamadas fluoréforos. Lo mas comun es que los fluoréforos
solo exhiban fluorescencia cuando estan disueltos, conforme
se va concentrando la solucién o conforme van precipitando
dejan de fluorescer, este fendmeno se conoce como
apagamiento de fluorescencia. Sin embargo, algunos
compuestos presentan una propiedad muy particular, pues en
solucion no presentan fluorescencia, pero conforme van
agregandose, es decir dejan de estar disueltos, emiten luz. En
otras palabras, estos compuestos fluorescen en sélido, lo cual
los convierte en compuestos altamente atractivos para ser
aprovechados en estado sélido y que, al aplicar energia, por
ejemplo, un potencial eléctrico, puedan emitir luz. Esta
propiedad es llamada “Emision inducida por agregacion”, y
para entenderlo, imagina que tienes una molécula que, cuando
esta sola, es bastante timida y no le gusta brillar (emitir luz).
Pero cuando se junta con otras moléculas iguales, se siente mas
confiada y empieza a brillar mucho mas intensamente. En
términos mas técnicos, la explicacion de este fenémeno reside
en la estructura molecular de este tipo de moléculas, en su
estructura suele existir algun fragmento de ella que cuando esta
libre (disuelta) gira o vibra, pero conforme se acercan mas
moléculas del mismo tipo, se ve limitado el giro de su grupo,
finalmente en solido ya no puede girar, esto se conoce como
restriccion vibracional. Un ejemplo de ambos casos se muestra
en la Figura 16a muestra que actda el compuesto conforme
aumenta la concentracidon y va disminuyendo su intensidad de
emision. 16b muestra las soluciones de un compuesto que
conforme aumenta su concentracion y aparecen agregados,
aparece el fenomeno de fluorescencia.
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Figura 16: Moléculas n-conjugadas con apagamiento por agregacion (ACQ
por sus siglas en inglés) en la parte superior y en la inferior la molécula TPE
exhibe emision inducida por agregacion (AIE por sus siglas en inglés).
Adaptada con permiso (Feng & Liu, 2018) de Acc. Chem. Res. 2018, 51, 6,
1404-1414 Copyright © 2018 American Chemical Society.

3.1.3 Respuesta no lineal

La propiedad de ciertas moléculas con sistemas m-conjugados
de exhibir respuestas no lineales se refiere a cdmo estas
moléculas interacttan con la luz de una manera no
convencional.

En términos simples, cuando la luz pasa a través de una
sustancia, normalmente sigue una relacién directa: si duplicas
la cantidad de luz, la respuesta de la sustancia (como la
cantidad de luz que emite o absorbe) también se duplica. Sin
embargo, en algunas moléculas con sistemas © conjugados,
esta relacion no es tan simple. Si duplicas la cantidad de luz, la
respuesta puede aumentar mucho mas o mucho menos de lo
esperado, o incluso generar nuevos efectos, como cambiar la
frecuencia de la luz (fenémenos conocidos como generacion
de segundo o tercer armonico), ver Figura 17.

Figura 17: Cuando un compuesto exhibe generacion de segundo arménico
puede transformar la energia de los fotones que inciden y los transforman en
dos de menor energia. Utilizado con permiso de (Foerier et al., 2009),
permiso otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

Otro de los fendbmenos de Optica no lineal, es la absorcion
multifotonica, como explicamos en apartados anteriores, el
fendmeno de absorcion se produce cuando existe la energia
suficiente para producir una transicion electronica; en un
fendmeno de absorcion multifotdnica el compuesto puede
absorber de manera simultinea y ‘“sumados” alcanzar la
energia de esa transicion. Lo anterior se ve reflejado en irradiar
con una luz de menor energia a una molécula y que ésta
absorba y fluoresca como lo haria con una luz de energia
mayor, como se ve en la Figura 18. Estos comportamientos
ocurren debido a la estructura especial de estas moléculas,
donde los electrones pueden moverse libremente a lo largo del
sistema 7-conjugado. Esta libertad de movimiento permite que
los electrones respondan de manera compleja a campos
eléctricos fuertes, como los producidos por la luz intensa.

Como resultado, se producen efectos no lineales que son Utiles
en diversas aplicaciones, como en la fabricacion de lseres,
dispositivos Opticos avanzados, y en la creacion de materiales
con propiedades Opticas Unicas. Las moléculas que poseen
segmentos que atraen electrones alternado con aquellos que los
donan, favorece que las moléculas exhiban respuesta no lineal.

Estado excitado E; ]

Estado basal S,

Un Do
foton  fotone

Figura 18: El proceso de absorcion de dos fotones es un fenémeno dptico no
lineal, en el la transicion electrénica se logra mediante la absorcién
simultanea de dos o0 mas fotones de menor energia. Utilizado con permiso de
(Croissant et al., 2018), permiso otorgado a través de Copyright Clearance
Center, Inc.

3.2 Propiedades electrénicas

La estructura descrita al inicio que distingue a un sistema 7-
conjugado permite el libre movimiento de los electrones a
través de todo el sistema pi conjugado. Podemos imaginar a los
electrones como autos que circulan sobre una autopista, la
autopista es el sistema m-conjugado. Por lo cual, estas
moléculas exhiben propiedades electrénicas propias de su
estructura molecular. A continuacion, se describen las mas
relevantes.

3.2.1 Niveles de energia HOMO, LUMO

Una orbital molecular frontera en un sistema z-conjugado es
como la "zona de accién™ de los electrones en una molécula.
Estos orbitales determinan cdmo una molécula va a interactuar
con la luz o con otras moléculas. Imagina que una molécula es
un edificio de varios pisos. Los electrones estan en diferentes
niveles, y los niveles mas importantes para las reacciones
quimicas y las propiedades electrénicas son los méas altos
ocupados y los mas bajos vacios. Estos niveles se llaman
"orbitales moleculares de frontera". El méas alto ocupado es el
HOMO (por sus siglas en inglés, Highest Occupied Molecular
Orbital), y el més bajo vacio es el LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). En la Figura 19 se representan dichos
niveles de energia.
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Figura 19. Representacion de los niveles de energia de los orbitales
moleculares de una molécula y la identificacion de los orbitales frontera
HOMO y LUMO.

En un sistema =m-conjugado, estos orbitales estan muy
involucrados en cédmo los electrones pueden moverse a través
de la molécula, lo que es clave para las propiedades
electrénicas. Por ejemplo, si tuvieras que subir una escalera,
serfa mas sencillo avanzar escalén por escalén, a intentar
omitir cuatro y brincar hacia el quinto, de esta forma, si una
molécula tiene un pequefio "salto" entre el HOMO y el LUMO,
es mas facil para los electrones moverse, lo que puede hacer
que la molécula conduzca electricidad o responda a la luz de
maneras interesantes. Los valores de los niveles de energia de
HOMO y LUMO, dependen de la estructura molecular, por lo
cual, en funcion del disefio de la molécula, ya sea pequefia o
polimero se puede madificar los valores de dichos niveles de
energia, como se puede ver en la Figura 20.

3 S
= § 9
oo
g § 9
2 8
® 5.0
540
% d &40 LUMO
HOMO
6.5

Figura 20. Niveles de energia de los orbitales frontera de derivados de
tiofeno, se puede observar que cada molécula tiene diferente valor de los
mismos Utilizada con permiso de (M. C. Chen et al., 2014), permiso
otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

Esto es crucial para aplicaciones electronicas, como en celdas
solares, pantallas OLED, o sensores, donde se necesita que las
moléculas sean capaces de mover electrones eficientemente o
absorber/emitir luz de manera controlada. Estos orbitales
frontera dictan qué tan “buena" serd la molécula para estas
tareas y de acuerdo al disefio molecular podemos seleccionar
las moléculas de acuerdo a sus valores. Estos niveles de
energia se pueden determinar experimentalmente por medio de
una técnica electroquimica llamada “voltamperometria
ciclica”, donde se sumerge la molécula, por lo regular una

pelicula de ella depositada sobre un material conductor, en una
solucidn (electrolito) y se aplica un voltaje variable en ciclos,
registrando la corriente a medida que la molécula gana o pierde
electrones. Cuando la molécula pierde un electrén, se observa
un pico en la corriente, lo que indica la oxidacion. Este pico
nos da informacién sobre el HOMO, ya que es donde los
electrones estdn mas facilmente disponibles para salir. Cuando
la molécula gana un electrén, otro pico aparece, indicando la
reduccidn, relacionado con el LUMO, que es donde los
electrones pueden entrar. Un ejemplo de la determinacién de
HOMO y LUMO por esta técnica se muestra en Figura 21.

(@)
0.12 — PBPTV

-0.09
-0.06 115V
0.03} LUMO = -3.66 eV \
0.00

0.03 \

-0.80 V

Corriente (A)

HOMO = -5.61 eV
0.06

A5 10 05 00 05 10 15
Potencial vs Ag/AgCl (V)

LUMO

Figura 21: a) voltamperograma ciclico del polimero n-conjugado PBPTV, en
el primer cambio en la curva durante el barrido de oxidacién y reduccion se
determinan los valores experimentales de HOMO y LUMO respectivamente;
b) representacion gréfica de los orbitales frontera, las regiones de colores
verde y rojo representan las regiones donde hay electrones en movimiento.
Adaptada con permiso de (Zhu et al., 2017) J. Am. Chem. Soc. 2017, 139,
49, 17735-17738. Copyright © 2017 American Chemical Society.

En UPS se ilumina el compuesto con luz ultravioleta para
expulsar electrones de los orbitales mas altos ocupados
(HOMO) al medir la energia de estos electrones expulsados, se
determina la energia del HOMO. Para el LUMO se ocupa IPE,
también se bombardea el compuesto con electrones, pero se
mide cuénta energia pierden al entrar en la molécula, lo que
indica la energia necesaria para llenar los orbitales vacios
(LUMO). Un ejemplo del empleo de estas técnicas se muestra
en la Figura 22.
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Figura 22: Los espectros de emision de electrones (curva azul) y la de
pérdida de electrones (rojo) se emplean para la determinacion de HOMO y
LUMO identificando el punto de caida del de UPS y el inicio de IPE.
Utilizado con permiso de (Zahn et al., 2006), permiso otorgado a través de
Copyright Clearance Center, Inc.

3.2.2 Bandgap

El “bandgap” en moléculas m-conjugadas es la cantidad de
energia que se necesita para excitar un electrén de su posicion
estable a un estado donde puede moverse y participar en la
conduccion de electricidad. Imagina que los electrones estan
"descansando" en un nivel de energia y para que puedan
"saltar" a un nivel méas alto y hacer cosas como conducir
electricidad o emitir luz, necesitan un empujén de energia. El
bandgap Optico es ese "empujon” que se mide en términos de
la luz (o fotones) que la molécula puede absorber o emitir.
También ese empujén se le puede dar con un potencial
eléctrico o con energia mecanica, lo cual, le confiere una gama
amplia de aplicaciones en electronica. El bandgap de un
semiconductor organico es una propiedad electrénica porque
define cémo los electrones se comportan dentro del material y
cdmo éste interactda con la electricidad y la luz. En términos
sencillos, el bandgap es la "barrera" que los electrones
necesitan superar para moverse y conducir electricidad. Si el
bandgap es muy grande, los electrones no pueden moverse
facilmente, y el material no conducira electricidad bien. Si es
muy pequefio, los electrones se moveran facilmente, lo que es
esencial para-que el material funcione en dispositivos
electronicos, como celdas solares o pantallas. Por eso, el
bandgap es clave para entender las propiedades electrénicas
del material y como se puede usar en tecnologia. El bandgap
de un compuesto s-conjugado se suele estimar mediante un
espectro de absorcion (ver Figura 23) o bien mediante la
diferencia entre el nivel de energia HOMO y LUMO que se
estiman como se menciond anteriormente (vide supra).
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Figura 23: En moléculas con sistemas w-conjugados se puede determinar el
bandgap a partir del espectro de absorcion del compuesto. En la figura se
representa la forma determinar que longitud de onda de ocupa para
determinar la energia del foton. Utilizado con permiso de (Costa et al., 2016),
permiso otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

3.2.3 Movilidad de cargas

La movilidad de transportadores de cargas en sistemas w
conjugados se refiere a la facilidad con la que los electrones (o
"cargas') se mueven a través de un material que tiene una
estructura de enlaces ™ conjugados. Como se ha mencionado,
en un sistema n-conjugado, los electrones estdn mas libres para
moverse a lo largo de la molécula, lo que facilita el flujo de
electricidad. La movilidad de los transportadores de carga es
crucial porque determina cuan bien el material puede conducir
electricidad. Valores entre 0.1-1 cm?V-1s? son considerando
buenos para semiconductores organicos.

3.2.4 Efecto “push-pull”

El efecto push-pull en moléculas con sistemas n-conjugado es
como un juego de "empujar y jalar" de electrones, ver Figura
24. En una molécula, una parte (el segmento donador de
electrones) empuja los electrones hacia el otro lado, mientras
que otra parte (el segmento aceptor de electrones) los jala hacia
si. Un segmento donador de electrones tiene la capacidad de
"empujar" electrones hacia el resto de la molécula, es decir,
tiene mas electrones que puede compartir. Mientras un
segmento aceptor de electrones "jala" o "acepta" electrones,
porque le faltan o tiene espacio para ellos. Entre estas dos
partes, hay un puente =, que es la carretera que permite que los
electrones se muevan de un lado a otro. Este efecto puede hacer
gue la molécula tenga propiedades especiales, como cambiar
de color o conducir electricidad de manera diferente. Lo cual
da pie a la importancia de la seleccion de los segmentos y su
naturaleza donadora o aceptora de electrones, propiciando asi
una enorme gama de moléculas de bajo peso molecular como
copolimeros con sistema m-conjugados.
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Figura 24. Efecto “push-pull”, el disefio molecular de las moléculas pi-
conjugadas emplea segmentos que actien como donadores o aceptores de
electrones, dando lugar a diferentes arquitecturas moleculares. Elaboracién
propia.
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Tabla 3: Propiedades Opticas y electronicas clave de los sistemas 7-
conjugados

Propiedad Descripcion

Transicion electrénica inducida por
radiacién UV-Visible; determina el
color observado.

Absorciéon UV-Vis

Emision de luz tras la relajacion
desde un estado excitado; clave en
aplicaciones optoelectrénicas.

Emision de
fluorescencia

Rendimiento Fraccion de fotones emitidos
cuAntico respecto a los absorbidos; mide la
eficiencia luminosa del sistema.
Aumento de la fluorescencia al
AIE (Emisién ] T
. . agregarse las moléculas; atil en
inducida por

bioimagen y sensores en estado

agregacion) solido.

Cambio en absorcion/emision segun
el disolvente; permite el disefio de
sensores ambientales o quimicos.

Solvatocromismo

Medida de la intensidad con la que
un compuesto absorbe luz; se
relaciona con la sensibilidad dptica.

Absortividad
molar (g)

Respuesta no lineal a campos

Optica no lineal eléctri_cos inteps_os; base _para
materiales = foténicos vy laseres
avanzados.

Diferencia energética entre HOMO
y LUMO; controla el color, la
absorcién 'y el comportamiento
semiconductor.

Bandgap

Niveles energéticos de los orbitales
de mayor energia ocupados y el de
menor energia vacio; determinan la
reactividad y las transiciones
Opticas.

Orbitales frontera
(HOMO/LUMO)

Interaccion electronica entre dos
segmentos, un segmento donador
(push o “empuja”) de electrones y
un segmento aceptor (pull o “jala”),
que permite la deslocalizacion de
electrones; reduce el gap y mejora la
polarizacion electronica.

Efecto push—pull

Facilidad con la que se desplazan
electrones o huecos cuando se aplica
un campo eléctrico.

Movilidad de
cargas

Distribucion extendida de
electrones 7 a lo largo del sistema;
estabiliza la molécula y mejora
conduccion.

Extension del sistema n-conjugado;
afecta el color y la eficiencia en el
transporte de cargas.

Geometria que favorece la
conjugacion 'y la agregacién
ordenada; mejora las propiedades
electronicas.

Fuerzas no covalentes como- n—7
stacking o enlaces H; modulan el
autoensamblaje 'y el rendimiento
funcional.

Deslocalizacion
electronica

Longitud de
conjugacion

Planaridad
molecular

Interacciones
supramoleculares

4. APLICACIONES DESTACADAS
4.1.1 Optoelectronica

El area quiza que les brindé fama a los compuestos con sistema
n-conjugado es la de optoelectrénica. En esta area los
compuestos se emplean principalmente en la capa activa de los
dispositivos. Por lo regular estos dispositivos se fabrican
depositando de manera sucesiva peliculas nanométricas de
diferentes ‘materiales semiconductores, incluyendo a los
compuestos pi-conjugados que también se conocen como
semiconductores organicos. Ademdas de las propiedades
especificas, se deben cumplir las moléculas para cada
aplicacion, deben de tener buena procesabilidad para formar
peliculas uniformes y estables.

4.1.1 Celdas solares

Las moléculas con sistema w-conjugado son clave para
absorber la luz solar y convertirla en electricidad. Por esta
razon, de las propiedades mas relevantes para los compuestos
en esta aplicacion destaca su amplio espectro de absorcion y
alta absortividad molar, para capturar la mayor cantidad de
fotones de la luz solar; bandgap éptico bajo, para poder generar
transportadores de carga Y facilitar la generacion de corriente
eléctrica; niveles HOMO y LUMO que empaten con las
diferentes capas de la celda solar, permitiendo que las cargas
generadas por la irradiacion solar lleguen a los electrodos y con
ello la eficiente conversion de energia solar a eléctrica. Hablar
de su aplicacidn en celdas solares abarca desde su aplicacion
en la pelicula de la capa activa de una celda solar (Figura 25a),
la cual estd compuesta por lo menos por un material
semiconductor organico donador y otro aceptor, donde hay una
tendencia en el disefio y sintesis de materiales aceptores que
no sean derivados de fulerenos (Yan et al., 2018); asi mismo
de su uso como capa transportadora de huecos (cargas
positivas) (Ren et al., 2021) y/o electrones (carga negativa)
(Said et al., 2019) en celdas de Perovskita (Figura 25b); o bien
como colorantes fotosensibles en celdas solares sensibilizadas
por tinte (Figura 25c), donde se estan desarrollando colorantes
solubles en medio acuosos que suelen ser derivados de
colorantes naturales, convirtiendo a la celda mas ecoamigable
(Kim et al., 2022).
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Figura 25. Diagramas de celdas solares en las que se emplean copolimeros y
moléculas pequefias m-conjugadas como semiconductores organicos, a) Celda
solar organica, b) celda solar de Perovskita y c) celda solar sensibilizada por
colorantes. Elaboracién propia.

4.1.2. OLEDs (Diodos Organicos Emisores de Luz)

En las pantallas y luces OLED, estas moléculas emiten luz
cuando pasa corriente eléctrica. La estructura m-conjugada
permite que estas moléculas brillen con distintos colores y de
manera eficiente, haciendo pantallas més brillantes y flexibles.
Como es de suponer, los compuestos, polimeros o moléculas
pequefias deben de exhibir buenos rendimientos cuénticos de
fluorescencia, y en especifico electroluminiscencia Los
materiales deben empatar con los niveles de energia para la
inyeccién de carga, por lo que los valores de los niveles de
energia HOMO y LUMO. Otra caracteristica atractiva es la de
poseer caracter bipolar que permitan la formacion de estables
aniones y cationes estables (Duan et al., 2011). La coloracion
de los OLEDs depende de la longitud méxima de emision,
siendo los més atractivos actualmente la tendencia en esta area
es el disefio y sintesis de emisores de luz azul, incrementar la
eficiencia cuantica externa (EQE) y el empleo de compuestos
con emisidn inducida por agregacion (AlEgens) (G. Wu et al.,

2024). La estructura tipica de un OLED se presenta en la
Figura 26.
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Figura 26. Diagramas de un dispositivo emisor de luz organico (OLED).

4.1.3 Transistores organicos delgados de campo (OFETS)

Estos son componentes clave en la electronica que controlan el
flujo de corriente. Usar moléculas con sistema m-conjugado en
estos transistores permite que sean delgados y flexibles, ideales
para pantallas y dispositivos portatiles. Ademas de los valores
de HOMO y LUMO, es importante la movilidad de cargas para
los materiales candidatos para esta aplicacion (Allard et al.,
2008). Debido a su cristalinidad, las moléculas “pequefias”
suelen tener la ventaja de que en estado solido se ordenan muy
bien. Esto conduce generalmente a una alta movilidad del
portador de carga, ya que la movilidad depende principalmente
de la interaccion intermolecular (Cheon et al., 2022). La
estructura tipica de un OLED se presenta en la Figura 27.

Puerta

Figura 27: Diagramas de las capas que conforman a un OFET. Elaboracién
propia.

4.1.4 Optica no lineal

En aplicaciones como lentes especiales, estas moléculas
permiten modificar cdmo se comporta la luz de manera
compleja. Su sistema n-conjugado ayuda a manipular la luz
para crear efectos Opticos Unicos. Se han aplicado en el
desarrollo de moduladores 6pticos basados en polimeros
electropticos; en switches dpticos, en dptica computacional,
entre otras.

4.1.5 Fotodetectores

Estos dispositivos detectan luz y la convierten en sefiales
eléctricas. Las moléculas m-conjugadas en estos sensores
permiten una deteccion mas precisa y sensible de diferentes
tipos de luz. Propiedades importantes para esta aplicacion son:
excelente respuesta espectral, detectividad, velocidades de
respuesta y una eficiente separacion de cargas.

4.1.6 Sensado
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Los compuestos con sistema w-conjugado pueden ser
utilizados para detectar sustancias especificas al cambiar de
color o emitir luz. Esto es Util para monitorear condiciones
ambientales, detectar gases peligrosos o incluso medir niveles
de sustancias en el cuerpo. Dependiendo si se aprovecha un
cambio en sus propiedades absorcion o de emisién se pueden
dividir en quimiosensores colorimétricos (Islas-Rodriguez et
al., 2023) y flurorimétricos (Kaur & Choi, 2015), un empleo
de ambos casos se muestra en la Figura 28. Una de las
caracteristicas relevantes para esta aplicacion es que su método
de sensado sea simple, tengan alta sensibilidad y que sea
selectividad hacia el analito de interés, brindando una
respuesta rapida (Kowser et al., 2021).
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Figura 28: Quimiosensor colorimétrico y fluorométrico de i6n flGior en medio
acuosos, en el a) la reaccion que da producto al cambio b) cambio
colorimétrico y c) cambio en la intensidad de fluorescencia, produciendo en
este cado un decaimiento de la misma en presencia del i6n sensado. Utilizada
con permiso de (X. Yang et al., 2015) , permiso otorgado a través de
Copyright Clearance Center, Inc.

4.2 Aplicaciones biomédicas

Los compuestos con sistema n-conjugados han despertado el
interés también en aplicaciones biomédicas, donde se han
aprovechado principalmente sus propiedades Opticas para ser
empleados en el diagndstico y obtencidn de bioimagenes, en el
sensado de especies quimicas de interés bioldgico y en terapia.
La mayoria de los compuestos n-conjugados son hidréfobos,
es decir, no se disuelven en agua, y el medio biol6gico es un
medio acuoso, por lo que para que la mayoria de los
compuestos sean Vviables para ser empleados en aplicaciones
donde deben.de entrar dentro de las células se procesan como
nanoparticulas, particulas muy pequefias en el orden 10°m.
Las nanoparticulas orgénicas logran ser biocompatibles al ser
recubiertas por un material biocompatible como pueden ser
algunos polimeros. Adicional a esto las nanoparticulas pueden
ser modificadas superficialmente para hacerlas selectivas a
ciertos tipos de células. Es como ponerles un sefiuelo para que
las células cancerosas por ejemplo las atraigan y con ello
puedan cumplir su funcién de diagndstico, biosensado o
terapéutico. EI método més empleado para la fabricacion de
nanoparticulas organicas es el de reprecipitacion, donde a
partir de una solucién en un disolvente orgéanico de la molécula
conjugada se afiade poco a poco, regularmente bajo bafio
ultrasonico a una solucién acuosa donde puede 0 no estar
presente un surfactante, algin derivado de silanos o
biopolimeros biocompatibles (Grimsdale & Miillen, 2005),
como se muestra en la Figura 29.
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Figura 29: Fabricacion de nanoparticulas organicas por el método de
reprecipitacion. Utilizada con permiso de (Aparicio-Ixta et al.; 2016),
permiso otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

4.2.1 Bioimagen

Estos compuestos se utilizan para obtener imagenes detalladas
del interior del cuerpo, como en una resonancia magnética o
una tomografia. Emiten luz o cambian de color para destacar
areas de interés en las imagenes médicas. Dos propiedades que
suelen ser primordiales para-una posible aplicacion como
agente de contraste son que exhiban AIE y que posea
fluorescencia de excitacion de dos fotones (Zhang, Fang, etal.,
2020).-En el caso de la primera, recordaremos que algunas
moléculas fluorescentes con gran intensidad conforme se van
agregando, es decir, en sélido (vide supra). Como muchos
agentes de contraste basados en compuestos m-conjugados se
procesan.como hanoparticulas, es necesario que emitan en
estado sélido. En el segundo caso, al tratarse de células, la
fluorescencia deberia de obtenerse irradiando con luz que no
sea agresiva con el tejido, como muchos agentes de contraste
absorben en la region entre el ultravioleta y el verde que son
longitudes de onda muy energeticas, el que los compuestos
absorban dos fotones de menor energia y obtener la emisién es
primordial (M. Yang et al., 2021). De esta forma se puede
irradiar con una luz roja o en el cercano infrarrojo y no causar
dafio al tejido y provocar que los compuestos fluorescan y asi
obtener la bioimagen. Un ejemplo del uso de nanoparticulas
organicas con absorcion de dos fotones empleadas en
bioimagen se presenta en Figura 30.

Vista inferior

1.80 pm

Figura 30: Imagenes de microscopia de excitacion de dos fotones in vivo de
la vasculatura cortical tefiida con nanoparticulas de TBP-b-TPA a varias
profundidades y reconstruccion 3D de la vasculatura desde la parte superior
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hasta una profundidad de 700 um. Longitud de onda de excitacién: 1040 nm
(50 MHz). Espejo dicroico para la recoleccion de fluorescencia de dos

fotones: paso corto de 800 nm. Utilizada con permiso de (Y. Li, Liu, etal.,
2020), permiso otorgado a través de Copyright Clearance Center, Inc.

4.2.2 Biosensado

Permiten detectar biomoléculas especificas, como marcadores
de enfermedades, al cambiar de color o emitir luz en presencia
de estas moléculas. Esto ayuda a hacer diagndsticos mas
rapidos y precisos. Ya habiamos descrito la aplicacién en
sensado, decidimos incluirla en el area de aplicaciones
biomédicas, porque ademas de las propiedades descritas para
el sensado en general, un excelente biosensor debe ser
biocompatible, no toxico por supuesto. Ademas, hay una
tendencia hacia el desarrollo de materiales multifuncionales,
por ejemplo, un material que permita el biosensado y la
obtencién de bioimagenes de manera simultanea o incluso
también el efecto terapéutico. En la Figura 31 se presenta un
ejemplo del uso de un compuesto n-conjugado derivado de
cumarina y carbazol (COZ-DNB) como sensor de A&cido
sulfhidrico en peces cebra. El tratamiento de peces cebra con
COZ-DNB (10 pM) durante 30 minutos permitié detectar una
sefial amarilla débil de H>S enddgeno. Al inhibir el H.S con
ZnCl: y luego tefiir con COZ-DNB, la fluorescencia volvié al
nivel del grupo control. Peces pretratados con cisteina, que
induce H>S enddgeno, mostraron una fluorescencia amarilla
significativa, y una fuerte fluorescencia se observo al afiadir
H:S exdgeno. Estos resultados sugieren que COZ-DNB puede
detectar H.S tanto endogeno como exdgeno en bioimagenes de
pez cebra (Tong et al., 2022).
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Figura 31: Iméagenes de fluorescencia de pez cebra vivo. (A) Pez cebra vivo.
(B) El pez cebra se alimentado Gnicamente con COZ-DNB (10,0 uM). (C) El
pez cebra pretratado con H,S (200 pM) y COZ-DNB (10,0 uM). (D) El pez
cebra estimulado (400,0 uM para Cys) y tratado con COZ-DNB (10,0 uM).
(E) El pez cebra inhibido con ZnCl; se incubd nuevamente en COZ-DNB
(10,0 uM). (F) Intensidad de fluorescencia del pez cebra con diferentes
estimulantes segun (A-E). Longitud de onda de excitacion: 405.0 nm.
Utilizada con permiso de (Tong et al., 2022), permiso otorgado a través de
Copyright Clearance Center, Inc.

4.2.3 Terapia

En tratamientos médicos, estas moléculas pueden ser usadas
para dirigir medicamentos a lugares especificos del cuerpo o
para tratar células enfermas, utilizando la luz para activar o
liberar medicamentos solo en las &reas necesarias. Existen una
gran cantidad de farmacos que son sistemas m-conjugados, en
ese caso la molécula en si es el método de terapia. Pero en otros
casos como es la terapia fotodindmica, el compuesto participa
de manera indirecta en el proceso terapéutico. La terapia
fotodindmica consiste en irradiar con una fuente de luz una
region donde existan células cancerosas, se -introduce un
compuesto r-conjugado, ya sea polimero, molécula pequefia o
algin organometalico, y este compuesto se activa y al estar
dentro de la célula cancerosa activa a su vez al oxigeno celular
y le recuerda a la célula que debe morir. Respecto a los
requisitos, estos compuestos deben tener un alto coeficiente de
absortividad molar (entre 650nmy 800 nm), llamada regién de
terapia fotodindmica; ademds, deben poseer una buena
estabilidad quimica y a la luz; excelente activacion del oxigeno
molecular (generacién de especies reactivas de oxigena), entre
otras. El proceso de la terapia fotodinamica es representado en
la Figura 32a (Kolarikova et al., 2023). Cai y colaboradores en
el 2016 reportaron un fotosensibilizador derivado de
dicetopirrolpirrolo con un rendimiento de generacion de
especies reactivas de oxigeno (ROS) del 16.2%, en la Figura
32b se presenta la evidencia grafica de la efectividad del
fotosensibilizador en la reduccién del tumor (Cai et al., 2016).
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Figura 32: a) Proceso de la terapia fotodinAmica. Adaptada con permiso de
(Kolarikova et al., 2023), permisos otorgados a través de Copyright
Clearance Center, Inc. b) fotografias del estudio in vivo en ratones, donde se
aprecia el efecto del fotosensibilizador cuando se irradia. Adaptada con
permiso de (Cai etal., 2016) ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 17,
10737-10742. Copyright © 2016 American Chemical Society.

4.2.4 Bioelectronica implantable

Los polimeros m-conjugados son prometedores para la
bicelectronica implantable debido a su flexibilidad,
extensibilidad y facilidad de modificacion quimica. Sin
embargo, muchos materiales actuales provienen de
compuestos disefiados originalmente para electrénica orgénica
y solo se les hacen modificaciones leves, lo cual puede limitar
su desempefio como biomateriales en términos de
biocompatibilidad, estabilidad y otras exigencias del ciclo de
vida completo, ver Figura 33a. Por lo anterior, aln hay areas
de oportunidad como lo son su biodegradabilidad vy
biocompatibilidad a largo plazo. Un caso prometedor por
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ejemplo es el de Liang y colaboradores desarrollaron un
hidrogel conductor, biocompatible y pintable, mediante la
polimerizacion in situ de pirrol y dopamina activada por Fe*”,
junto con la complejacién simultdnea de gelatina. En este
sistema, el Ppy (polipirrol) se une quimicamente a cadenas de
polimeros hiperramificados, actuando como entrecruzante
para estabilizar la red y dotarla de conductividad, superando
problemas de solubilidad y separacion de fases. El hidrogel
resultante se adhiere rapida y eficazmente a superficies
himedas como la del corazon, gracias a la complejacion
dopamina-Fe*", evitando fugas y promoviendo tanto la funcién
cardiaca como la conduccion electrofisiologica y la
revascularizacion del miocardio infartado (Liang et al., 2018).
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Figura 33: a) Propiedades fundamentales para un material z-conjugado para
bioelectrénica implantable(Tropp & Rivnay, 2021), b) Material
bioelectrénico implantable, un parche para el miocardio a base de dopamina,
formacion de un hidrogel conductivo y adhesivo, y su aplicacién mediante
pintura directamente sobre la superficie del corazén con infarto de miocardio
en ratas. Adaptados con permiso de (Tropp & Rivnay, 2021) y (Liang et al.,
2018), permisos otorgados a través de Copyright Clearance Center, Inc.

4.3 Fotocatalisis
Aqui, las moléculas n-conjugadas ayudan a acelerar reacciones
quimicas usando luz. Esto es atil para limpiar contaminantes

del agua o aire, descomponiendo sustancias dafiinas de manera
mas eficiente cuando se exponen a la luz. Se suelen procesar
también como materiales nanométricos, propiedades
indispensables para esta aplicacion que deben poseer las
moléculas con sistema n-conjugado son: alto coeficiente de
extincion molar y amplio espectro de absorcion; alta eficiencia
de separacién y migracién de cargas para reacciones redox
superficiales y alineamientos apropiados de los niveles de
energia HOMO y LUMO. Esta area es muy amplia, ver Figura
34, ya que son aplicados en evolucion de hidrégeno y oxigeno
a partir del agua; en la reduccion de dioxido de carbono y-su
transformacion en metanol; en la catalisis de reacciones
organicas, algunas de ellas empeladas para la sintesis de mas
compuestos n-conjugados; y en la degradacién de colorantes y
farmacos.
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Figura 34: Diferentes tipos de aplicaciones donde materiales basados en
moléculas pi-conjugados actlian como fotocatalizadores. Adaptado con
permiso de (Dai & Liu, 2020), permisos otorgados a través de Copyright
Clearance Center, Inc.

5. DESAFIOS Y CONSIDERACIONES ETICAS

El desarrollo de compuestos m-conjugados enfrenta multiples
retos interconectados, que van desde el ambito de
investigacion y disefio molecular, hasta consideraciones mas
humanas como lo son desafios éticos que demandan un
enfoque integrado para garantizar su desarrollo responsable.
Uno de los principales desafios en el campo de los
semiconductores organicos es que aun no se comprende por
completo el conjunto de principios que rigen su disefio. En este
contexto, los métodos computacionales representan una
herramienta clave para complementar los resultados
experimentales, ya que permiten obtener conocimientos
profundos sobre las relaciones entre estructura, procesamiento
y propiedades de los OSC. Sin embargo, la evolucion de estas
metodologias, desde los enfoques cuantico-quimicos iniciales
hasta las técnicas modernas de aprendizaje automatico
(Machine Learning) ha enfrentado limitaciones importantes, lo
que ha requerido el desarrollo de marcos fisicos y matematicos
maés sofisticados para poder abordar problemas de creciente
complejidad. Persisten retos como la prediccion precisa del
transporte de carga, la simulacion de conformaciones
moleculares y morfologias a granel, y la estimacion confiable
de propiedades termomecénicas y de transporte térmico en
sistemas basados en polimeros y moléculas n-conjugadas(Bhat
et al., 2023). A pesar de los avances, sigue siendo un desafio
central mejorar la precision, eficiencia y capacidad predictiva
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de estas herramientas para acelerar el descubrimiento y
optimizacion de materiales con sistema conjugados con
aplicaciones en tecnologias emergentes como OPVs, OLEDs,
termoeléctricos organicos, biosensores implantables y agentes
de diagndstico y terapéuticos.

Otro desafio importante en el desarrollo de materiales =-
conjugados es lograr una polimerizacién controlada —como
en mecanismos de crecimiento por etapas (step-growth) o
sintesis iterativa— que permita un control preciso sobre la
estructura de copolimeros conjugados y COFs (Covalent
Organic Frameworks) (Xu et al., 2023). Este control
estructural es fundamental para modular de manera efectiva
sus propiedades electronicas, Opticas y mecanicas. Sin
embargo, aun existen limitaciones asociadas a la relacion entre
la sintetizabilidad de estos materiales y las propiedades
funcionales deseadas, lo cual restringe su aplicacion practica
(Reynolds, 2013). Estas barreras ponen de relieve la necesidad
de estrategias sintéticas mas precisas y reproducibles que
permitan escalar materiales funcionales con alto grado de
orden y uniformidad.

A nivel de costos y sostenibilidad, la sintesis de materiales
n-conjugados requiere multiples pasos, purificaciones
rigurosas, y catalizadores metalicos toxicos, lo que encarece y
complida el escalado a nivel industrial. Sin embargo, un
reciente estudio destaca rutas mas eficientes (via C-H, direct
arylation coupling) capaces de reducir etapas y toxicidad, y con
ello, favorece produccién comercial. Y, de complementarse
con el uso de solventes benignos, catélisis con biomasa o
polimerizacion fotoiniciada, se mitigaria el impacto ambiental.
(Beena Unni & Muringayil Joseph, 2024; Cheng & Gross,
2023). Finalmente, en lo que atafie a reproducibilidad, se han
mostrado mejoras en procesos como sintesis continua tipo
flujo, como en la produccion de PTB7, que redujo la
variabilidad del peso molecular de un 66% a un 3% aprox. Lo
que no solo estabiliza las propiedades, sino que permite
escalabilidad real hacia la industria. (Shin et al., 2021) .

En cuanto a las consideraciones éticas, la seguridad y la
toxicidad potencial de las nuevas moléculas requieren
evaluaciones exhaustivas para proteger la salud humana y el
medio ambiente, siguiendo normas- estrictas de seguridad.
También es fundamental mitigar el impacto ambiental
mediante procesos sostenibles que reduzcan la generacion de
residuos peligrosos (Groh et al., 2022). El uso responsable de
estas tecnologias debe garantizar que sus aplicaciones no se
desvien hacia fines nocivos, como armamento o sustancias
peligrosas. Del mismo modo, se debe trabajar por un acceso
equitativo a los beneficios de estos avances, evitando que se
concentren solo en ciertos sectores o regiones(Yeboah et al.,
2024). Finalmente, cuando se apliquen en contextos
biomédicos, es indispensable asegurar el consentimiento
informado de los pacientes y respetar plenamente sus derechos,
lo que refuerza la necesidad de un enfoque ético y centrado en
el bienestar humano(Brown et al., 2020; Kashi & Saha, 2017).

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Con base a los avances recientes en el disefio, sintesis y las
aplicaciones de los materiales con sistema m-conjugado, se
prevé que el desarrollo de moléculas n-conjugadas continuara
evolucionando hacia arquitecturas electronicas mas
funcionales, sostenibles y adaptables. En OLEDs, la tendencia
continuard en la sintesis de emisores tipo AIEgens con emision

azul. En celdas solares organicas, la tendencia apunta a
combinar moléculas pequefias como materiales tipo n con
polimeros conjugados tipo p, mientras que en DSSCs se
investigan colorantes D-A, complejos organometalicos y
opciones sostenibles basadas en colorantes naturales con
electrolitos acuosos. En celdas de perovskita, un area que
continuara es el desarrollo de moléculas de bajo peso
molecular con HOMO y LUMO adecuados para capas
transportadoras de electrones o huecos. En OFETS, el enfoque
esta en moléculas que promuevan la cristalinidad y sistemas
sensibles al ambiente, Utiles en sensado y biosensado,
incluyendo materiales ambipolares.

Por otro lado, el disefio de estructuras D—n—A y complejos
organometalicos con respuesta ~6ptica no lineal para
aplicaciones en Optica avanzada, debe de tener en cuenta la
procesabilidad y la estabilidad térmica de este tipo de
moléculas. Continuaran los avances en quimiosensores
colorimétricos y fluorimétricos basados en nanoagregados
coloidales para deteccion de metales pesados, y en sistemas -
conjugados utilizados en bioimagen, biosensado y terapia
fotodinamica, ~con disefilos  que permitan aplicaciones
simultaneas. La bioelectronica implantable, por su parte, ha
dado pasos importantes con la incorporacion de polimeros y
COFs_conductores con propiedades mecanicas adaptativas,
capaces de integrarse de manera minimamente invasiva en
tejidos blandos para monitoreo y estimulacién eléctrica; tal
como se menciond, la tendencia sera el este tipo de materiales
posean una biocompatibilidad a largo plazo vy
biodegradabilidad inherente. Finalmente, en fotocatalisis, los
materiales m-conjugados, especialmente en forma de
nanoparticulas porosas, muestran gran potencial en la
evolucion de Hz y Oa, reduccion de CO: y degradacion de
contaminantes, consolidando asi su relevancia en tecnologias
limpias y medicina. entre la electrénica organica y la
biotecnologia.

Estas tendencias sugieren que el futuro de las moléculas -
conjugadas se orienta hacia una mayor personalizacion
funcional, integracion con materiales hibridos y adaptacion a
entornos dindmicos, consoliddndolas como materiales
estratégicos para tecnologias sustentables, inteligentes y
orientadas a la vida real. Un area aln por explorar y
profundizar es la obtencion de estos materiales a partir de
fuentes naturales de origen vegetal, para su extraccion,
purificacién y madificacién quimica. La sinergia entre sintesis
racional, modelado computacional y dispositivos integrados
sera clave para transformar estos materiales en soluciones
concretas frente a desafios energéticos, ambientales y de salud
global.
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