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Introducción
Desde la Antigüedad, el ser humano se ha preguntado constan-
temente por la naturaleza de la materia. La revolución cultural 
en la antigua Grecia introdujo la idea de que todo está com-
puesto por partículas diminutas e indivisibles: los átomos (etimo-
lógicamente, en griego, “lo que no se puede cortar o dividir”).[1]  
Esta noción permaneció durante siglos en el ámbito de la espe-
culación, hasta que la alquimia fue transformándose, poco a 
poco, de antigua disciplina filosófica a la ciencia moderna que, 
finalmente, denominamos química. Bacon, Boyle, Bergman, Ca-
vendish, Priestley, y Lavoisier, entre otros, sentaron las bases 
que culminaron en la teoría atómica de Dalton en 1808. En 
“A new system of chemical philosophy”,[2] Dalton postuló que 
los átomos de un mismo elemento son idénticos, que se combi-
nan en proporciones fijas para originar compuestos, y que las 
reacciones químicas consisten en reorganizaciones de dichos 
átomos. Tan sólo tres años después, Avogadro dio un paso más 
e introdujo el concepto de molécula (del latín, “pequeña masa”) 
para designar las agrupaciones de átomos que constituyen los 

compuestos químicos y pueden reaccionar entre sí.[3] Su hipó-
tesis fue ignorada durante décadas, hasta que Cannizzaro la 
rescató en el Congreso de Karlsruhe de 1860, dando lugar 
además, entre otras muchas decisiones, a la creación de una 
notación química racional.  

Quedaba aún por demostrar la propia existencia de las 
moléculas, lo cual ocurrió de manera indirecta gracias a la 
explicación del movimiento browniano.[4] En 1827, el botánico 
Robert Brown describió el incesante y caótico baile de granos 
de polen suspendidos en agua, fenómeno que Einstein, en 
1905, en su annus mirabilis, explicó matemáticamente como 
el resultado de las colisiones moleculares.[5] Esta interpretación 
fue confirmada experimentalmente por Jean Perrin mediante 
sus estudios sobre la sedimentación de partículas ultrafinas en 
líquidos, determinando numéricamente el número de Avogrado, 
y confirmando cuantitativamente las predicciones de Einstein.[6] 
La evidencia empírica era irrefutable: sólo un modelo basado 
en moléculas con masa definida podía explicar el movimiento 
browniano. 
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ABSTRACT:
The development of scanning probe microscopes has made possible to observe individual atoms and mole-
cules, even allowing the visualization of chemical bonds. This has given rise to the emergence of on-surface 
covalent synthesis, a discipline that combines chemistry and physics to construct nanostructures with atomic 
precision, under very special conditions of ultra-high vacuum (UHV) and two-dimensional confinement. This 
review introduces this chemical strategy, the local probe microscopy techniques that enable unprecedented 
spatial resolution, and summarizes its general concepts, such as the design of initial molecular precursors and 
their subsequent temperature-induced chemical activation on surfaces. In addition, a catalog of representative 
reactions is presented, and the possibility of moving from these new nanomaterials to functional devices is 
discussed, together with the main challenges of integration and stability, and future perspectives.

RESUMEN:
El desarrollo de microscopios de sonda de barrido ha permitido observar átomos y moléculas individuales, 
llegando incluso a visualizar enlaces químicos. Esto ha dado origen a la síntesis covalente en superficies, disci-
plina que combina química y física para construir nanoestructuras con precisión atómica, bajo condiciones de 
ultra-alto vacío (UHV) y confinamiento bidimensional. En este artículo se introduce esta estrategia química, las 
técnicas de microscopía de sonda local que permiten una resolución espacial sin precedentes, y se resumen sus 
conceptos generales, como el diseño inicial de precursores moleculares y su posterior activación química por 
temperatura en la superficie. Además, se cubre un catálogo de reacciones representativas y se discute la posi-
bilidad de ir desde estos nuevos nanomateriales hasta dispositivos, junto con los principales retos de integración 
y estabilidad, planteándose las perspectivas de futuro.
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Pero entonces, si existían las moléculas, ¿sería posible vi-
sualizarlas? Habría que esperar a la gran revolución de la física 
de la materia condensada y su instrumentación que llegó duran-
te la segunda mitad del siglo XX. La invención del microscopio 
de efecto túnel (STM) por Binning y Röhrer permitió ver, por 
primera vez en 1983, los átomos de una superficie de silicio en 
condiciones de ultra-alto vacío (UHV).[7] Muy pronto, el objetivo 
pasó a ser no sólo visualizar átomos sino, también, moléculas 
individuales y caracterizar sus propiedades fisicoquímicas a la 
escala atómica. Este logro fue alcanzado para el benceno so-
bre una superficie de rodio con resolución espacial en 1988.[8] 
A partir de ese momento, era cuestión de mejorar la resolución, 
intentando llegar a distinguir incluso los enlaces individuales 
dentro de un compuesto molecular, desafío conseguido gracias 
al microscopio de fuerzas atómicas (AFM) por el equipo lidera-
do por Leo Gross en 2009.[9]

Inicialmente, la necesidad de ultra-alto vacío (UHV) pare-
cía limitar los estudios moleculares a sistemas individuales o 
autoensamblados. Sin embargo, en las últimas décadas ha 
surgido una nueva disciplina que ha transformado el campo 
de la ciencia química: la llamada síntesis covalente en superfi-
cies, o de forma coloquial, “síntesis en superficies” (“on-surface 
synthesis”).[10-13] Esta estrategia permite sacar todo el partido a 
técnicas microscópicas de sonda de barrido para distinguir a 
nivel submolecular los precursores, intermedios y productos fi-
nales de una reacción química covalente en una superficie. Este 
progreso experimental se complementa con las más modernas 
simulaciones y cálculos teóricos avanzados, tanto para la de-
terminación de geometrías de adsorción, y de las propiedades 
optoelectrónicas y magnéticas de las moléculas, como para la 
determinación de los mecanismos de reacción asociados.

De este modo, el histórico objetivo de observar directamen-
te las moléculas y sus transformaciones químicas ha sido final-
mente conseguido. El presente artículo repasa los descubrimien-
tos más relevantes de la química covalente en superficies bajo 
condiciones de UHV, con especial atención en la reciente capa-
cidad de visualizar a escala submolecular los nuevos materiales 
creados mediante técnicas microscópicas de sonda local.

Visualizando moléculas 
El desarrollo de las técnicas de microscopía de sonda de barri-
do ha convertido en realidad el anhelo de observar y manipular 
la materia a escala atómica y molecular. 

El microscopio de efecto túnel (STM),[14] inventado en 1981 
por Gerd Binnig y Heinrich Rohrer (Premios Nobel de Física 
en 1986), permite visualizar moléculas y átomos individuales. 
Este microscopio se basa en un fenómeno puramente cuántico: 
el efecto túnel. Una punta metálica, controlada con precisión 
piezoeléctrica, se acerca a una superficie conductora a unos 
pocos angstroms de distancia. Al aplicar una diferencia de po-
tencial entre la punta y la muestra (o viceversa), los electrones, 
debido a que se pueden comportar como ondas, tienen una 
probabilidad no muy grande, pero distinta de cero, de atrave-
sar el vacío entre ambos electrodos, generando así una corrien-
te eléctrica: la corriente túnel. Según las leyes de la mecánica 
cuántica, dicha corriente túnel es exponencialmente sensible a 
la distancia entre la punta y la muestra, y aunque es típicamente 
del orden de centenares de picoamperios, resulta medible y 
controlable con la instrumentación adecuada. En el modo de 
medida más habitual, al barrer la punta sobre la superficie, 
se mantiene la corriente túnel constante mediante un sistema 
de retroalimentación que regula la distancia punta-muestra con 
una precisión de picómetros, obligando a la punta a alejarse o 
acercarse, obteniéndose así un mapa topográfico de la superfi-

cie con resolución atómica. Además, como la propia corriente 
túnel es sensible a los estados electrónicos de la muestra (ocu-
pados o vacíos, en función del sentido de la corriente), también 
se puede hacer un estudio de las propiedades electrónicas y 
magnéticas de las especies moleculares estudiadas.

En cambio, el microscopio de fuerzas atómicas (AFM), in-
ventado en 1986 por Gerd Binnig, Calvin Quate y Christoph 
Berger, mide las fuerzas de interacción entre una punta afilada, 
montada en un cantiléver flexible, y la superficie de la muestra, 
que en este caso no necesita ser conductora. En el modo de no 
contacto (nc-AFM), la clave para lograr una resolución vertical 
extrema, comparable y en algunos casos incluso superior a la 
del STM, reside en la detección de las variaciones en la fre-
cuencia de resonancia del cantiléver en el régimen de fuerzas 
repulsivo de Pauli. El cantiléver se hace oscilar en su frecuencia 
de resonancia y, al acercarse y barrer la superficie, las inte-
racciones punta-muestra, cuyo gradiente varía drásticamente 
con la distancia, modifican dicha frecuencia, obteniéndose fi-
nalmente un mapa espacial de dicho cambio con resolución 
espacial extraordinaria. Actualmente, mediante los sensores de 
diapasón de cuarzo (“tuning-fork”), es posible medir simultánea-
mente STM y nc-AFM. Para ello, el cantiléver se reemplaza por 
un diapasón, que se convierte en el corazón del microscopio, y 
a uno de los brazos del diapasón se le pega una punta metáli-
ca de STM, que es la que interactuará con la muestra. 

La resolución alcanzada mediante STM o nc-AFM mejo-
ra drásticamente si el ápice de la punta se funcionaliza con 
una molécula, típicamente de monóxido de carbono, CO, que 
actúa como una sonda extraordinariamente sensible en reso-
lución lateral debido a la repulsión de Pauli entre la punta y 
la muestra. En el modo STM a altura constante, es decir, sin 
retroalimentación de la corriente túnel,[13,15,16] una punta funcio-
nalizada con CO mejora la resolución intramolecular frente a 
puntas convencionalmente metálicas, aunque sin llegar a distin-
guir nítidamente los enlaces (Figura 1a). Sin embargo, el modo 
nc-AFM permite identificar claramente diversos tipos de enla-
ces, obteniéndose así imágenes comparables a los esquemas 

Figura 1. Visualización molecular de alta resolución empleando 
la funcionalización de puntas de STM y nc-AFM con moléculas 

de CO. a) Dibujo esquemático de una punta STM, con 
funcionalización de CO, en modo corriente constante (izquierda) 
y altura constante (derecha), junto con dos ejemplos de imágenes 
STM en cada modo. b) Dibujo esquemático de un cantiléver con 
funcionalización de CO (izquierda). Imagen nc-AFM (derecha) 
y modelo químico correspondiente de la estructura estudiada 

(superpuesto). c) Imágenes STM en modo altura constante (panel 
superior) y su respectiva nc-AFM (panel intermedio), junto con  

el modelo químico del polímero estudiado (panel inferior), donde  
se puede resolver el triple enlace entre unidades de antraceno  

como un punto brillante debido al aumento en el cambio  
de la frecuencia de resonancia del cantiléver por mayor  

densidad electrónica en el enlace.
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químicos de los manuales académicos (Figura 1b). Más allá de 
la imagen de alta resolución, en un refinamiento posterior de la 
técnica, es posible discriminar entre distintos órdenes de enlace: 
los enlaces con mayor densidad electrónica, como los dobles 
o triples enlaces, generan una mayor repulsión de Pauli, lo que 
provoca mayores cambios en la frecuencia de oscilación del 
cantiléver, perceptibles como un mayor brillo al representar los 
mapas de cambio de frecuencia (Figura 1c).

Observando reacciones químicas
Conceptos generales de síntesis en superficie

Los microscopios de sonda de barrido (STM y nc-AFM), aunque 
incomparables en resolución, presentan la peculiaridad de re-
querir condiciones de UHV para su funcionamiento. Estas con-
diciones, propias del área de la ciencia de superficies, permiten 
algo que es únicamente posible en dicho entorno: un control 
estricto sobre los distintos parámetros de crecimiento de los ma-
teriales evitando cualquier tipo de contaminación. 

En este contexto, el desarrollo de la ciencia molecular me-
diante estos microscopios ha seguido históricamente un curso 
progresivo, basado en aumentar la complejidad de la química 
involucrada. Inicialmente, se depositaron y observaron molé-
culas individuales o autoensambladas.[17-19] A continuación, se 
abordó un estudio exhaustivo de las interacciones metal-orgá-
nicas.[20-25] Para finalizar, se ha culminado con el nacimiento de 
una nueva rama de la química orgánica: la síntesis en superfi-
cies, que es el objeto del presente trabajo.[10-13,26]

La síntesis en superficie, ilustrada en la Figura 2, es un nue-
vo campo interdisciplinar emergente que integra elementos de 
la química orgánica, la física de superficies y la ciencia de ma-
teriales. Su objetivo es dirigir reacciones químicas para fabricar 
nuevas nanoestructuras covalentes directamente sobre sustratos 
sólidos con precisión atómica.[10-13] Se diferencia de la química 
tradicional en disolución en que las reacciones ocurren típica-
mente en condiciones de UHV sobre superficies limpias, aprove-
chando el confinamiento bidimensional que reduce los grados 
de libertad y modifica los mecanismos de reacción, todo ello en 
ausencia de disolventes. Esto permite obtener materiales únicos 
con propiedades electrónicas, ópticas y/o magnéticas ajusta-
bles, que abarcan desde nanografenos y porfirinoides, hasta 
polímeros unidimensionales y redes bidimensionales, explotan-
do mecanismos de reacción frecuentemente no accesibles en 
fase líquida. 

El diseño y la síntesis en disolución de los precursores mo-
leculares iniciales es un aspecto clave, particularmente la loca-
lización de los grupos funcionales que van a ser responsables 
de las reacciones químicas posteriores, así como la elección de 
la superficie donde se depositarán, ya que la movilidad de las 
moléculas dependerá de las interacciones precursor-sustrato. 
Tras depositarse las moléculas en UHV, las superficies actúan 
como catalizadores heterogéneos, estabilizando intermedios 
altamente reactivos. Los sustratos más comúnmente usados son 
el Au(111), la Ag(111) y el Cu(111), aunque también existen diver-
sos trabajos donde se utilizan capas aislantes, como el cloruro 
de sodio, NaCl, que permite el desacoplamiento electrónico de 
las moléculas con el metal y, por lo tanto, el estudio de sus 
propiedades fisicoquímicas intrínsecas, disminuyendo la inte-
racción molécula-sustrato.

Los precursores moleculares se depositan generalmente por 
sublimación térmica desde un crucible, aunque, en ocasiones, 
si resultan demasiado lábiles térmicamente o de gran tamaño, 
se recurre a técnicas modernas de electrospray.

Una vez que los precursores son depositados y adsorbidos 
en la superficie, es necesario un estímulo que active la reacción 
covalente subsiguiente. Dicho estímulo puede ser simplemente 
la propia temperatura del sustrato, requiriéndose frecuente-
mente calentar la muestra; o pulsos eléctricos aplicados con la 
punta del microscopio; o el uso de irradiación con luz visible o 
ultravioleta cercano (fotoquímica). 

El desarrollo de la síntesis en superficie ha permitido ob-
tener compuestos moleculares y nanomateriales con nuevas 
propiedades, así como caracterizarlos a nivel atómico.[26,27] Se 
trata del inicio de una nueva disciplina llamada a revolucionar 
los fundamentos tanto de la física de la materia condensada 
como de la propia química, al permitir no solo diseñar materia-
les “a la carta” con control atómico, sino también inspeccionar 
sus propiedades con una resolución espacial, energética y, en 
un futuro próximo, temporal, sin precedentes. 

Mecanismos de reacción
La química orgánica, en su esencia, es el arte de diseñar y cons-
truir moléculas. Durante más de un siglo, el laboratorio químico 
tradicional, con sus matraces, disolventes y reactivos, ha sido 
el escenario indiscutible de esta obra. Esta disciplina constitu-
ye un universo de una riqueza y diversidad abrumadoras. El 
número de reacciones covalentes conocidas y documentadas 
es enorme. Desde las sustituciones nucleófilas y las eliminacio-
nes, hasta las complejas reacciones de acoplamiento cruzado 
catalizadas por metales de transición (Suzuki, Heck, Negishi, 
Sonogashira, entre otras), pasando por las reacciones de con-
densación, adición, pericíclicas, y muchas más, el arsenal a 
disposición del químico sintético es colosal.[28]

Frente a este enorme potencial sintético, surge la química 
en superficies como una nueva disciplina,[10-12,29-31] cuyo obje-
tivo principal es entender la reactividad química en su versión 
más minimalista: una superficie, unos reactivos y un estímulo, 
por medio del empleo de técnicas físicas muy sofisticadas de 
visualización, caracterización y simulación, donde el matraz 
se sustituye por una complejísima instrumentación de física de 
superficies. Si la química orgánica en disolución puede consi-
derarse una disciplina poderosa y consolidada, la química en 
superficies está en su más tierna infancia. Por ello, el número 
de reacciones químicas descritas en superficies se cuenta sola-
mente por decenas y, las más utilizadas, incluso en unidades. 

En la Figura 3 se muestran las reacciones químicas en super-
ficies más consolidadas: desde los acoplamientos deshaloge-
nantes,[30,32-39] los basados en alquinos,[40] las reacciones de con-

Figura 2. Ilustración esquemática de la síntesis en superficies.  
Se muestra el diseño y la síntesis de los precursores moleculares 
iniciales mediante química en disolución, que son depositados 
en UHV sobre una superficie limpia y, mediante calentamiento, 
se sintetiza el polímero deseado según la estrategia de química 

covalente en superficies. En paralelo y de forma sinérgica,  
los cálculos teóricos ratifican la estructura y las propiedades 

electrónicas de los productos obtenidos, e introducen  
los nuevos mecanismos de reacción.
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densación,[41,42] las activaciones directas de enlaces C-H,[43-47]  
y las deshidrogenaciones intramoleculares.[30,48-50] No obstante, 
el campo avanza rápidamente y, prueba de ello, son los aco-
plamientos recientemente descubiertos basados en grupos termi-
nales de isopropilo, así como las reacciones de indenilo. A con-
tinuación, se presentan algunos de los ejemplos más relevantes.

Entre todas las reacciones químicas, el acoplamiento de 
tipo Ullmann (acoplamiento deshalogenante de reactivos),[33] 

es, sin duda, la reacción estrella en la química de superficies, y 
ha sido la base de muchos de los avances más destacados del 
área. En superficies, se conoce con este nombre a la activación 
de halógenos en especies orgánicas depositadas, que culmina 
en la formación de nuevos enlaces C-C (Figura 4). La reacción 
de Ullmann en superficies destaca por su robustez y eficiencia, 
habiéndose demostrado con éxito no solo para haluros de arilo 
sino, también, para haluros de alquilo, alquenilo o alquinilo. 
En este proceso, la ruptura superficial de enlaces C-X (X = I, Br, 
Cl) genera centros radicalarios que se homoacoplan formando 
nuevos enlaces C-C, en ocasiones a través de intermedios orga-
nometálicos M-C (M = metal). 

Controlando la simetría y funcionalización de los precur-
sores iniciales, se obtienen productos de reacción de distinta 
dimensionalidad, entre ellos, dímeros, polímeros unidimensiona-
les (1D) o redes bidimensionales (2D) porosas, como se ilustra 
en una la Figura 4a, cuyas imágenes STM muestran el acopla-
miento de porfirinas en uno de los artículos fundacionales del 
área de la química de superficies.[32] La fortaleza térmica de 
los enlaces C-I < C-Br < C-Cl permite diseños jerárquicos con 

activación secuencial, fenómeno que se ilustra en la Figura 4b, 
donde inicialmente se deshalogenan los enlaces C-I formando 
cadenas unidimensionales y, en una segunda etapa, a mayor 
temperatura del sustrato, los enlaces C-Br, que dan lugar a re-
des extendidas.[51] 

Inspirados en la reacción de Ullmann, nuestro grupo, entre 
otros, ha demostrado que el empleo de carbonos dihalogenados 
o trihalogenados permite reacciones de homoacoplamiento con 
formación de dobles o triples enlaces, respectivamente.[37-39,52-55]  
En los productos de reacción se ilustra todo el potencial de la 
ciencia de superficies en cuanto a caracterización, ya que se 
puede llegar incluso a caracterizar fases cuánticas del nuevo 
material creado. En la figura 5a y 5b se muestran dos ejem-
plos con precursores de antraceno y de pentaceno, respectiva-
mente, funcionalizados en posiciones centrales por dos grupos 
=CBr2.

[56] Tras depositar estos precursores sobre la superficie de 
Au(111), y calentar la muestra, se rompen los enlaces C-Br por 
estímulo térmico, y las especies difunden como carbenos, for-
mando cables perfectamente definidos. 

Gracias a la técnica de nc-AFM, el esqueleto del políme-
ro (antraceno o pentaceno) puede ser resuelto, así como los 
propios enlaces entre monómeros, siendo posible caracterizar 
el orden de enlace y, por tanto, asignar una forma resonante 
aromática-etinilénica al cable de antraceno, frente a la mani-
festación quinoide-cumulénica del polímero de pentaceno. El 
análisis simultáneo con STM permite explorar las propiedades 
electrónicas de los polímeros obtenidos, revelando que el cable 
de antraceno se comporta simplemente como un semiconductor 

Figura 3. Reacciones químicas más habituales en el área de 
la química de superficies, mostrando precursores iniciales y 

productos finales: acoplamiento deshalogenante, acoplamiento 
de alquinos, reacciones de condensación, activación C-H directa, 
ciclodeshidrogenación intramolecular, acoplamiento de isopropilo, 

acoplamiento de indenilo y cierre de anillo oxidante.

Figura 4. La reacción más exitosa de la química de superficies:  
el acoplamiento Ullmann. a) Imágenes STM (paneles a la derecha) 

que muestran la síntesis en superficie de dímeros, polímeros 
unidimensionales, y redes porosas bidimensionales mediante  

el control de la simetría y la funcionalización de los precursores 
iniciales (paneles a la izquierda). Ref [32]. b) Activación  
secuencial de diferentes funcionalizaciones dando lugar,  

tras calentar a una temperatura inicial, a polímeros  
unidimensionales y, a continuación, tras calentar a mayor 

temperatura, a redes bidimensionales. Ref [51]. 
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tradicional, mientras que el polímero unidimensional de penta-
ceno presenta estados en los bordes, que son la marca distintiva 
de la fase topológica no trivial.[57] De este modo, este trabajo, 
junto a otros seminales, ilustra que con la química de superficies 
se pueden crear no solo materiales semiconductores, sino dise-
ñar y caracterizar a la escala atómica fases cuánticas exóticas 
de la materia orgánica, un área virgen a explorar y llamada a 
revolucionar la optoelectrónica, el magnetismo y la información 
cuántica, empleando materiales orgánicos.

Otra de las reacciones en superficie más estudiada es el 
acoplamiento de alquinos (comúnmente agrupadas bajo la de-
nominación de reacciones tipo Glaser).[40] En estas reacciones, 
dos grupos terminales –C≡C-H pueden perder átomos de H y 
formar nuevos enlaces C≡C, dando lugar a estructuras lineales 
o redes extendidas (Figura 6a). Además del homocoplamien-
to, los alquinos pueden experimentar ciclotrimerización (Figura 
6b), un proceso en el que tres unidades alquínicas se combinan 
para dar lugar a anillos aromáticos de seis miembros. Hoy en 
día, es una de las reacciones más importantes en química co-
valente en superficies, ya que permite diseñar materiales π-con-
jugados con aplicaciones en nanoelectrónica, optoelectrónica 
molecular, y materiales fotónicos y cuánticos.

Las reacciones de auto-condensación de ácidos borónicos 
para formar anillos hexagonales de boroxina fuertemente en-
lazados han sido también muy utilizadas recientemente. Estas 
reacciones conducen a la formación de enlaces B-O estables y 
han sido utilizadas en la construcción de redes 2D (Figura 7a).[41]  
Por otro lado, la reacción de condensación de Schiff,[42] que 
consiste en la formación de iminas a partir de la condensación 
de aldehídos con aminas (Figura 7b), también ha sido reciente-
mente estudiada en superficies. 

Por último, dentro de las reacciones de acoplamiento cabe 
destacar la activación directa de enlaces C-H que permite crear po-
límeros lineales,[43,44] como se ilustra en la Figura 8a,[43] así como 
fusionar, entre otros, porfirinoides.[45-47] De manera relevante, 
también se han estudiado dos reacciones intramoleculares que 
involucran la activación de enlaces C-H: la deshidrogenación 
intramolecular y el acoplamiento oxidante,[29] que permiten ciclar 
precursores hacia arquitecturas aromáticas más planas, como na-
nografenos y nanocintas de carbono.[29,30,60,61] En la Figura 8b se 
ilustra el crecimiento seminal de nanocintas de grafeno a partir de 
una reacción de Ullmann a 200 ºC, que da lugar a la formación 
de cables unidimensionales, seguida de una deshidrogenación 
entre monómeros de antraceno a mayor temperatura, que permi-
te la ciclación interna y la formación del producto deseado.[30,60]  
Por otra parte, como se muestra en la Figura 8c, un precursor 
equipado con cuatro grupos metilo es capaz de reaccionar a 
300 ºC sobre el Au(111) generando cuatro acoplamientos oxi-
dantes para conducir a la simétrica y elegante molécula denomi-
nada “cáliz” o copa de Clar,[63] un sistema que presenta dos ra-
dicales que, sorprendentemente, sobreviven en el sustrato de oro 
sin ser pasivados y que interactúan magnéticamente entre ellos. 
De hecho, la química de superficies, y en especial las reacciones 
intramoleculares, han permitido desarrollar y estudiar a escala 
atómica el fascinante mundo del magnetismo π en compuestos 
de carbono, [64] siendo una de las áreas más prometedoras tanto 
del campo, como de la física de la materia condensada.

Figura 5. Formación de cables de antraceno y de pentaceno, de 
distinta fase cuántica, mediante la reactividad del grupo =CBr2. 
a) y b) Esquema simple de reacción (panel superior) e imágenes 

nc-AFM (panel intermedio) que muestran la síntesis en superficie de 
polímeros de antraceno y pentaceno, respectivamente, junto con la 
espectroscopia local STS en diferentes puntos y los mapas dI/dV 

experimentales (paneles inferiores). Ref [56]. 

Figura 6. Acoplamiento de alquinos en superficies. Esquema 
(izquierda) e imágenes STM de: a) Acoplamiento Glaser en 

superficies. Ref [58]. b) Ciclotrimerización. Ref [59]. 

Figura 7. Reacciones de condensación en superficies. Esquema 
(izquierda) e imágenes STM (derecha) de: a) Condensación de 

ácidos borónicos. Ref [41] b). Reacción de Schiff. Ref [62].
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Enlazando directamente con la activación de entidades 
-CH, nos gustaría hacer especial mención a dos reacciones des-
cubiertas recientemente, donde nuestro grupo está contribuyen-
do activamente: el acoplamiento de isopropilos y de indenilos.[65-66]  

La idea de fondo es crear estructuras moleculares altamente 
selectivas y donde no haya productos indeseados de reacción, 
como ocurre a veces en las reacciones de deshalogenación 
de tipo Ullmann con la presencia inevitable de halógenos en 
la superficie. 

En el caso de los isopropilos, recientemente se ha llevado 
a cabo la síntesis de poliarilenosenos mediante la oxidación 
intermolecular de los sustituyentes de isopropilo en arenos, ob-
servándose la formación de un nuevo anillo de fenileno entre 
los arenos mediante la reacción de dimerización [3+3],[67] que 
formalmente se puede considerar una cicloaromatización (Figu-
re 9a). Una extensión de tal reacción química permite acoplar 
porfirinoides linealmente, como se ilustra en las Figuras 9b y 9c 
para porfirinas y hemiporfiracinas, respectivamente, adecuada-
mente sustituidas con grupos isopropilo.[65,68]

En relación al acoplamiento de indenilos,[66] en nuestro 
grupo hemos explorado recientemente el efecto que tienen las 
dobles hidrogenaciones de átomos de carbono en precursores 
moleculares al ser depositados en superficies y calentados. Con 
tal fin, se han investigado derivados de indaceno, donde las 
posiciones terminales de los anillos de cinco unidades están 
doblemente hidrogenadas. Al calentar, se observa una séxtuple 
deshidrogenación, es decir, todos los átomos de hidrógeno ex-
tra son eliminados, y una regioselectividad que permite formar 
polímeros en escalera como se ilustra en la Figura 9d. Estos 
polímeros presentan una estructura electrónica que depende de 
la paridad del esqueleto central de poliacetileno, exhibiendo 
cuasipartículas topológicas, los solitones, para esqueletos impa-

res y, por tanto, ilustrando experimentalmente a escala atómica 
que la paridad de un polímero influye en sus propiedades elec-
trónicas, confirmando las teorías de los descubridores de los 
polímeros conductores.

Por último, las reorganizaciones intramoleculares tienen 
un gran impacto tanto en sistemas cero-dimensionales como, 
en menor medida, en cables moleculares induciendo una geo-
metría de escalera. Estas reorganizaciones se pueden inducir 
por dos procedimientos dispares que ilustran todo el potencial 
de la física de la materia condensada. Por un lado, median-
te inyección de electrones con la punta del STM, se pueden 
transformar precursores funcionalizados, por ejemplo, con ha-
lógenos o grupos cetonas, tal y como se ilustra en la Figura 
10a.[69] La estabilización del precursor en una superficie de 
NaCl permite no sólo ser cirujanos a nivel atómico, eliminan-
do los halógenos uno por uno, [69] o los átomos de oxígeno en 
el caso del grupo cetona,[70] sino incluso transformar el pro-
pio precursor, dando lugar a fascinantes alótropos de carbo-
no,[69-72] e ilustrando el potencial de la química rédox a escala 
atómica.[73] Por otro lado, extendiendo tal filosofía a sistemas 
equipados con grupos =CBr2 se pueden inducir componentes 
antiaromáticos en sistemas policíclicos aromáticos, altamen-
te esquivos en la química de disolución, si se depositan los 
precursores moleculares iniciales sobre la superficie caliente 
(Figura 10b). Estos resultados ilustran otro potencial de la quí-
mica de superficies: la fabricación de sistemas y componentes 
orgánicos antiaromáticos.[74,75]

Figura 8. Activaciones de grupos C-H en superficies. a) Esquema 
de los precursores e imágenes STM de los productos tras 

activación directa de C-H que da lugar a la formación de dímeros 
(paneles superiores) y polímeros (paneles inferiores). Ref [43]. b) 

Ciclodeshidrogenación tras un acoplamiento Ullmann, permitiendo 
la formación de nanocintas de carbono Ref [60]. c) Cierre oxidante 
de anillo a partir de metilos, originando el esquivo “cáliz” de Clar. 
Ref [63]. Se muestran en los paneles inferiores imágenes STM en 

modo corriente y altura constante.
Figura 9. Reacciones emergentes en superficies: acoplamientos 
de indenilos y de isopropilos. a) Esquema (izquierda) e imagen 

nc-AFM (derecha) de la formación de poliarileno mediante 
cicloaromatización de isopropilos. Ref [67]. b) Esquema (izquierda) 

e imagen nc-AFM (derecha) de la conexión de porfirinas. Ref 
[65]. c) Esquema (izquierda) e imagen nc-AFM (derecha) del 

acoplamiento de hemiporfiracinas. Ref [68]. d) Esquema (panel 
superior) e imágenes STM y nc-AFM del acoplamiento de indenilo 

de polímeros de diferente longitud. Ref [66].



El sueño de ver moléculas y sus reacciones químicas320 An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 314-323
©

 2
02

5 
Re

al 
So

cie
da

d E
sp

añ
ola

 de
 Q

uím
ica

www.analesdequimica.es

©
 2

02
5 

Re
al 

So
cie

da
d E

sp
añ

ola
 de

 Q
uím

ica

Conclusiones y desafíos de futuro:  
Desde nuevos nanomateriales hasta dispositivos
La síntesis sobre superficies es una rama nueva de la química 
orgánica, donde moléculas precursoras se depositan sobre un 
sustrato en condiciones ambientales de UHV y se inducen reac-
ciones químicas para formar enlaces covalentes controlados. 
De este modo, es posible construir nanoestructuras orgánicas 
con precisión atómica, que se pueden caracterizar espacial-
mente con resolución submolecular gracias a los modernos 
microscopios de sonda de barrido, asistidos por técnicas de 
espectroscopia y de simulación propias de la física de la mate-
ria condensada. Por tanto, se trata de un área multidisciplinar e 
interdisciplinar emergente que engloba tanto a químicos como 
físicos, experimentales y teóricos. 

Las reacciones químicas de superficie descubiertas hasta la 
fecha, a menudo sin análogos en la química orgánica en diso-
lución, han permitido explorar compuestos moleculares nuevos, 
como nanografenos o porfirinoides, así como crear sistemas 
moleculares π-conjugados extendidos, incluyendo cables mo-
leculares unidimensionales, nanocintas y redes bidimensionales 
covalentes. Queda pendiente su extensión a la tercera dimen-
sión en el espacio, fuera del plano, ya que hasta ahora los re-
sultados más fascinantes se limitan a sistemas confinados en la 
superficie. La comunidad de redes covalentes orgánicas (COFs) 
espera con gran entusiasmo futuros avances en esta dirección.  

Un aspecto fundamental son las condiciones de crecimiento 
y caracterización, basadas en el UHV, lo que hace que un obje-
tivo fundamental en el campo sea explorar el comportamiento 
de los materiales sintetizados en condiciones prácticas (“brecha 
de presión”), ya sean atmosféricas o catalíticas/electrocatalíti-
cas, en función de la aplicación que se busque. Alternativamen-
te, sería deseable que ciertos sistemas moleculares pudieran 
encapsularse con facilidad. 

El sustrato de crecimiento juega un papel decisivo, y la ma-
yoría de los éxitos se han limitado a monocristales metálicos, en 
particular de Au(111). Será necesario ampliar el estudio a otros 
tipos de sustratos, incluyendo sales, óxidos, o incluso materiales 
que exhiban fases cuánticas exóticas de la materia, para darle 
un mayor impacto al área.

En cuanto a la propia química de superficies en sí, es ne-
cesario un mayor control de la reactividad y la selectividad. En 
superficies, muchas reacciones se activan a temperaturas simi-
lares y, a diferencia de la química en disolución, la ausencia de 

disolvente dificulta la regulación de la cinética, lo que complica 
la realización de reacciones secuenciales controladas. Esta li-
mitación obliga a desarrollar diseños moleculares ingeniosos, 
generalmente involucrando distintos grupos funcionales o estí-
mulos de reacción.

Otra característica distintiva de la química de superficie es 
la irreversibilidad de los enlaces covalentes, que impide una 
reorganización que fomente el orden. En este sentido, se han 
conseguido grandes avances en sistemas unidimensionales y 
cuasi-unidimensionales con longitudes de centenares de nanó-
metros, pero el gran desafío persiste en las arquitecturas bidi-
mensionales, donde las estructuras bien ordenadas y sin defec-
tos rara vez superan unas centenas de nanómetros.

La escalabilidad y reproducibilidad constituyen otro reto, 
dado que la síntesis de superficies produce cantidades de ma-
terial muy limitadas, en áreas de apenas unos pocos nanóme-
tros cuadrados. Unido a la necesidad de UHV, esto dificulta su 
integración en procesos industriales. Será necesario reproducir 
los crecimientos de materiales moleculares a mayor escala, 
recubriendo superficies extensas o transfiriendo los materiales 
sintetizados. Este objetivo contará con la asistencia de la inteli-
gencia artificial y de laboratorios automatizados, que desempe-
ñarán un papel decisivo. 

A partir de los materiales moleculares sintetizados median-
te la química de superficies se abren grandes oportunidades en 
la electrónica molecular, donde se espera que los cables y las 
redes moleculares puedan servir como componentes básicos de 
circuitos, llegando al límite de transistores de una sola molécula 
o cable. Asimismo, se prevé explotar materiales que presenten 
radicales libres y magnetismo de electrones π para el desarrollo 
de componentes para espintrónica, como memorias magnéticas 
de alta densidad, o en tecnologías de información cuántica, 
mediante dispositivos basados en resonancias de espín, donde 
el control de la coherencia de espín y la interacción de qubits 
dentro del material molecular serán decisivos. 

Mediante la integración de metales en las estructuras cova-
lentes se espera acceder al mundo de sensores ultrasensibles 
y ultraselectivos, así como diseñar toda una nueva generación 
de catalizadores heterogéneos. También se espera usar estos 
materiales para mejorar numerosos procesos electroquímicos, 
entre ellos las pilas de combustible.

Finalmente, se vislumbra la posibilidad de explorar mate-
riales moleculares que exhiban fases cuánticas de la materia 
peculiares, como aislantes topológicos o superconductores, y 
de construir estructuras híbridas combinando capas de materia-
les orgánicos e inorgánicos, explotando las sinergias entre las 
propiedades de cada capa. 

En definitiva, la química de superficies no solo nos permite 
ver los anillos de benceno y su formación mediante diferentes 
aproximaciones sintéticas, sino que es una disciplina emergente 
en sus etapas primigenias, llamada a desempeñar un papel 
clave en la síntesis de materiales “a la carta” con precisión 
atómica.
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Figura 10. Reorganizaciones moleculares en superficies. a) Sistemas 
de ciclocarbonos. Ref [70]. Se muestran imágenes nc-AFM y el 
esquema químico del precursor inicial (izquierda) y del producto 
final (derecha). b) Inserción de componentes antiaromáticos. Ref 

[74]. Esquema de reacción, imagen nc-AFM experimental de una 
especie individual y su estructura calculada.
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