
Introdução

Existe praticamente unanimidade em

considerar que foi W. A. Little em 1964

[1] o responsável por um grande inte-

resse na procura de sistemas baseados

em compostos orgânicos capazes de

exibir elevada condutividade eléctrica.

Sugestivamente o título do seu artigo era

“Possibility of  Synthesizing an Organic

Superconductor”.  

Uma teoria que veio a ser acolhida pela

comunidade científica com enorme su-

cesso na explicação da supercondutivi-

dade, tinha sido publicada em 1957 por

Bardeen, Cooper e Schrieffer [2] e ficou

conhecida como teoria BCS. Little não

sugere a supercondutividade orgânica

como contraposição, mas pelo facto de

reconhecer que a teoria BCS constituía

um modelo explicativo das característi-

cas essenciais de um supercondutor.

Embora um pouco longa, vale a pena in-

cluir a citação:

“Em particular, [a teoria BCS] prescreve

certos critérios para um sistema que,

uma vez satisfeitos, devem levar ao es-

tado supercondutor. A nossa aborda-

gem é considerar como é que estes

critérios devem ser aplicados para pro-

jectar uma molécula orgânica que, se a

sua síntese for possível, deve exibir as

características essenciais de um super-

condutor e, como mostraremos, possuir

também propriedades químicas notá-

veis. Um dos feitos interessantes acerca

destas moléculas que investigamos em

pormenor, é que devem ser supercon-

dutoras à temperatura ambiente e, na

verdade, até temperaturas bem acima

da temperatura ambiente”.

Um “se” pode ser sinónimo de probabi-

lidade muito pequena mas também

pode significar um repto, neste caso di-

rigido fundamentalmente aos químicos

e, talvez seja por isso que este domínio

é partilhado com igual entusiasmo tanto

pela comunidade da Física como da

Química. A molécula-modelo proposta

por Little consistia em duas partes, uma

cadeia longa (polímero conjugado) a

que chamou “espinha” e uma segunda

parte formada por braços pendentes,

que deveriam ter um estado excitado de

baixa energia de tal modo que as tran-

sições do estado fundamental para o

excitado correspondessem a oscilações

de carga de um extremo ao outro da

molécula. E Little foi ao ponto de propor

uma molécula concreta, basicamente

poliacetileno no qual a metade dos áto-

mos de carbono está ligado o catião de

dietilcianina tendo I - (iodeto) como con-

tra-ião. A conclusão seria que as ca-

deias laterais teriam uma interacção

atractiva mediada pelas oscilações da

densidade electrónica na espinha, afi-

nal uma variante da atracção entre

electrões do par de Cooper (entidade

responsável pelo transporte de carga

num supercondutor segundo a teoria

de BCS e cuja formação resulta da inte-

racção entre os electrões e as vibrações

da rede ou fonões).

Sabemos por alguns testemunhos que

houve químicos a tentar sintetizar a mo-

lécula-modelo de Little. No entanto

foram outras moléculas que vieram a

despoletar maior interesse, alguns anos

depois, se bem que desde 1954 fosse

conhecido um complexo de perileno 
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Resumo

A condutividade electrónica está habitualmente associa-
da a metais ou a semicondutores inorgânicos, materiais
em que existe uma forte ligação química entre os átomos
constituintes. Contudo, a condutividade electrónica
pode também estar associada a compostos moleculares,
apesar de a interacção entre as moléculas ser relativa-
mente mais fraca do que numa ligação química típica.
Neste artigo é feita uma análise da evolução nesta área

dos condutores “orgânicos” cristalinos, com especial
atenção aos requisitos que estes compostos têm que sa-
tisfazer para exibirem comportamento do tipo metálico
ou semicondutor. Outros fenómenos, como a supercon-
dutividade e ordenamento magnético, que foram sendo
também observados neste tipo de materiais desde o seu
aparecimento (há cerca de 30 anos), são também abor-
dados.



com bromo com condutividade eléctrica

elevada, embora insuficientemente ca-

racterizado [3].

Em 1960 tinha sido sintetizada por

Acker et al [4] a molécula de TCNQ (te-

tracianoquinodimetano), um bom acei-

tador de electrões, que durante a déca-

da de sessenta se verificou poder dar

origem a sais com uma elevada condu-

tividade. A possibilidade do TCNQ formar

empilhamentos segregados com alguns

catiões planares como o quinolínio ou

morfolínio, viria a ser considerada uma

alternativa viável a essa concepção origi-

nal de Little. Dez anos depois é sinteti-

zada outra molécula, com característi-

cas doadoras, o tetratiafulvaleno (TTF)

[5], que iria ter importância primordial.

Um marco importante surgiu em 1973

com a obtenção de um composto por

combinação do aceitador TCNQ com o

doador igualmente planar, tetratiaful-

valeno (TTF) de modo a se obter um

composto de estequiometria 1:1 (TTF-

TCNQ). Na sua estrutura as moléculas

de doador e de aceitador empilham-se

separadamente e existe uma transfe-

rência de carga parcial (0,59) entre

elas. Em monocristais deste composto

a condutividade eléctrica à temperatu-
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Figura 1 Moléculas e complexos usados na preparação de condutores e supercondutores.
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ra ambiente é σ=400 S cm -1 e tem

comportamento metálico até cerca de

60 K. A designação de “metais orgâni-

cos”, “condutores orgânicos” ou “me-

tais moleculares” começa então a ser

utilizada.

Não seria pois de admirar que quando

foram reportadas as medidas de condu-

tividade eléctrica no TTF-TCNQ em 1973,

o pico de condutividade eléctrica, obser-

vado a cerca de 60 K, ao arrefecer uma

amostra monocristalina, fosse interpre-

tado como devido a flutuações super-

condutoras [6], embora na realidade

precedessem antes a transição de um

estado condutor para um estado isola-

dor.

Em 1974, Alcácer e Maki [7] publicam

os primeiros resultados em novos com-

postos baseados em perileno e bisditio-

latos de metais de transição (Cu, Ni e

Pd) que exibem condutividade eléctrica

elevada embora não metálica. A coexis-

tência de momentos magnéticos locali-

zados nos bisditiolatos de metais de

transição e boa condutividade eléctrica

é mostrada pela primeira vez em siste-

mas de base molecular.

Outro marco importante surge em 1980

com a síntese dos chamados sais de

Bechgaard [8]. Neste tipo de compos-

tos, com fórmula geral (TMTSF)2X, há

apenas uma unidade planar, doadora de

electrões, a molécula de tetrametiltetras-

selenafulvaleno (TMTSF), com  um esta-

do de oxidação parcial de 0,5, dado que

cada duas moléculas perdem um elec-

trão, sendo a neutralidade eléctrica as-

segurada através de aniões inorgânicos,

X-, que podem ser, octaédricos como

PF6
-, AsF6

-, SbF6
-, tetraédricos como

ReO4
- ou ClO4

- ou mesmo de simetria

inferior como SCN-. Foi nesta classe de

compostos que foi observada pela pri-

meira vez a supercondutividade em sis-

temas de base molecular, nos compos-

tos de PF6
- e AsF6

-, sob pressão de

12 kbar [9]. Pouco tempo depois obser-

vou-se também a supercondutividade

no composto de ClO4
- à pressão am-

biente (de 1 bar), embora com uma

temperatura crítica bastante baixa (Tc =

1,1 K) [10].

Uns anos mais tarde (1984), surge uma

nova família de supercondutores, basea-

da numa extensão da molécula de TTF,

o bis(etilenoditio)tetratiafulvaleno, BEDT-

-TTF, sintetizado pela primeira vez por

Mizuno em 1978 [11] mas praticamente

esquecido até cerca de 1982, quando

volta a ser utilizado pela equipa de

Gunzi Saito como radical catião no com-

posto (BEDT-TTF)2ClO4 [12]. O primeiro

supercondutor baseado nesta molécula

foi obtido por Yagubskii et al [13], o

(BEDT-TTF)2I3, com uma temperatura crí-

tica baixa (1,2 K), embora mais tarde,

através de um ciclo térmico acompa-

nhado de pressurização e despressuri-

zação, fosse possível elevar Tc para

8,1 K [14]. Stuart Parkin baptiza este

doador como ET (o filme de Spielberg

tinha saído em 1982), devido ao carác-

ter estranho e multifacetado que os seus

compostos com aniões simples apresen-

tavam: diferentes fases, estados funda-

mentais desde isolador até supercondu-

tor e extrema sensibilidade à pressão, e

nos quais se podia induzir mudança de

fase mediante determinado tratamento

térmico [15]. As temperaturas críticas

dos supercondutores baseados em ET

subiram rapidamente, atingindo-se valo-

res de dois dígitos. O grande número de

átomos de enxofre na periferia da molé-

cula conferia-lhe a possibilidade de pro-

mover contactos com os seus vizinhos

de modo a formar redes bidimensionais,

deixando espaços capazes de albergar

aniões inorgânicos, simples como I3-, 

ou de carácter polimérico, zigueza-

gueando entre os radicais catiónicos de

ET. O ET foi combinado praticamente

com todos os aniões inorgânicos conhe-

cidos, desde que houvesse solvente

comum apropriado para a molécula or-

gânica e um sal desse anião. Os primei-

ros 10 anos de compostos de ET foram

muito ricos conforme se pode apreciar

na revisão exaustiva de Jack Williams et

al [16]. Os supercondutores desta famí-

lia com maior temperatura crítica são k-

ET2Cu[N(CN)2]Br com Tc=11,6 K à

pressão ambiente [17] e k-ET2Cu

[N(CN)2]Cl com Tc=12,8 K à pressão de

0,3 kbar [18].

Outras moléculas, quase todas conten-

do um esqueleto TTF (ou alternativa-

mente com selénio em substituição do

enxofre, como por exemplo o BETS)

deram origem a supercondutores, bem

como alguns ditiolatos de metais de

transição, Ni(dmit)2 [19], que afinal po-

dem ser considerados como análogos

inorgânicos do TTF, em que o metal de

transição substitui a dupla ligação C=C

central. Recentemente foram sintetiza-

dos supercondutores baseados em uni-

dades com anéis fundidos, quer idênti-

cos, ß-(BDA-TTP)2X (X=AsF6, PF6, SbF6)

com temperaturas críticas entre 6 e 8 K

à pressão ambiente, quer diferentes, ou

baseados em DODHT, mas neste caso

apenas supercondutores sob pressão

[20].

A base para a obtenção de
condutores moleculares

Olhando do lado da Química...

O requisito principal para uma substân-

cia molecular ser um condutor não é di-

ferente do existente para uma substân-

cia elementar. Devem possuir bandas de

energia parcialmente preenchidas. 

Este requisito não é, no entanto, fácil de

preencher para a maioria dos compos-

tos orgânicos, pois a energia da orbital

não ocupada de menor energia (LUMO)

está vários eV acima da energia da orbi-

tal ocupada de maior energia (HOMO). A

sobreposição destas orbitais no estado

sólido além de limitada aos vizinhos pró-

ximos, levaria a uma banda estreita

completamente preenchida separada de

uma outra completamente vazia por um

hiato de energia. Obter-se-iam por isso

materiais isoladores ou quando muito

semicondutores.

A possibilidade de obter moléculas com

número ímpar de electrões é bastante li-

mitada, por exemplo, a alguns nitróxidos

ou DPPH. No estado sólido, os radicais

mais frequentes ou dimerizam ou,

sendo mais estáveis devido a impedi-

mentos estereoquímicos, dão origem a

interacções fracas. 

Uma outra possibilidade, e de facto

aquela que tem sido mais frequente-

mente explorada, é oxidar ou reduzir, de

preferência parcialmente, uma molécula

orgânica, e procurar estabilizar no esta-

do sólido o radical (catiónico ou anióni-

co) assim formado. As energias de ioni-

zação de sistemas π deslocalizados são

em geral menores do que as de com-

postos com cadeias alifáticas e as elec-
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troafinidades maiores, daí que a escolha

tenha recaído em moléculas desse tipo.

Por outro lado, as moléculas planares

proporcionam uma maior sobreposição

entre orbitais π de moléculas vizinhas.

A introdução de heteroátomos numa

molécula com sistema π deslocalizado

contribui simultaneamente para a dimi-

nuição da energia de ionização e o au-

mento das possibilidades de interacção

com os vizinhos próximos. Exemplos de

radicais catiónicos são os formados

pelas moléculas de perileno, TTF ou ET e

de radicais aniónicos pelo TCNQ ou

DCNQI. 

A obtenção da espécie planar oxidada

(ou reduzida) pode ser feita por mais de

uma via, e uma delas é a transferência

parcial de carga entre doador e aceita-

dor. É o caso do TTF-TCNQ em que o

composto é obtido por mistura das solu-

ções de cada um dos constituintes neu-

tros, ficando no sólido uma espécie com

uma carga parcial de +0,59e (TTF) e

outra com -0,59e (TCNQ) [21]. A energia

de ionização do TTF em fase gasosa é de

6.83 eV e a electroafinidade do TCNQ

também em fase gasosa é de 2,8 eV

[22]. Por serem mais facilmente acessí-

veis e mesmo de maior interesse prático

são utilizados como parâmetros indica-

dores potenciais electroquímicos de

meia onda, 0,27 V para o TTF e 0,17 V

para o TCNQ (versus eléctrodo saturado

de calomelanos, em acetonitrilo, com

n-Bu4NBF4 como electrólito de suporte).

Poder-se-ia ser tentado a pensar que o

óptimo seria a combinação de um bom

doador com um forte aceitador. Porém

nesses casos formam-se sais iónicos,

com transferência de carga total, e em

que no sólido se tem pares doador-acei-

tador, DA, mais ou menos isolados uns

dos outros. Ao contrário, a situação que

ocorre no TTF-TCNQ é que as moléculas

(parcialmente ionizadas) de cada um

deles formam empilhamentos segrega-

dos DDD... e AAA... permitindo-lhes uma

sobreposição das orbitais π ao longo da

direcção de empilhamento e dando ori-

gem a duas bandas de energia, uma de

doador e outra de aceitador, com o

mesmo nível de Fermi.

Outra via possível de oxidação é através

de um agente oxidante que não ficará

no sólido, combinando-se a espécie oxi-

dada com um anião presente em solu-

ção. Por exemplo, adicionando uma so-

lução de iodo molecular a uma solução

de perileno e n -Bu4NM(mnt)2 em diclo-

rometano foi possível obter os compos-

tos (perileno)2M(mnt)2, nomeadamente

com M=Ni, Cu, Pd e Pt. 

Um caso curioso é a obtenção de

Cu(DCNQI)2: a dicianoquinonadiimina

neutra pode ser reduzida na simples

presença de um eléctrodo de cobre

(sem corrente ou potencial imposto),

originando o composto, que tem elevada

condutividade eléctrica. Cada ião cobre

está coordenado tetraedricamente às

iminas, mas estas ficam no sólido com

os seus planos paralelos umas às outras

formando empilhamentos [23].

O método mais utilizado actualmente é o

da electrocristalização (ver Figura 2),

em que a oxidação do doador neutro se

dá no ânodo de uma célula electroquí-

mica na presença do contra-ião em so-

lução. O radical formado combina-se

rapidamente com o contra-ião, e deposi-

ta-se no eléctrodo. O processo de nu-

cleação não está muito bem conhecido

e o crescimento dos cristais depende de

múltiplos factores para além dos poten-

ciais de oxidação das espécies envolvi-

das. O solvente é muito importante, bem

como o estado da superfície do eléctro-

do (os eléctrodos mais utilizados são os

de platina, com tratamento prévio), a

concentração das espécies, a densidade

de corrente ou o potencial imposto, a

temperatura e agitação do meio, etc...

Os primeiros cristais formados servem

eles próprios de eléctrodo, a partir dos

quais se podem criar novos centros de

nucleação, ou haver apenas simples

crescimento. Apesar de alguns progres-

sos nesta área muitos dos químicos en-

volvidos na síntese por electrocristaliza-

ção consideram-na ainda uma arte...
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Figura 2 Fotografia de cristais em crescimento sobre um eléctrodo de platina
segundo a técnica de electrocristalização.
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Embora não se conheçam em pormenor

todos os processos envolvidos na  elec-

trocristalização, os radicais formados

não são muito estáveis em solução. Por

isso e sobretudo porque a solubilidade

dos sais é em geral muito baixa, a re-

cristalização fica interdita como via de

purificação destes sais. Assim, os rea-

gentes e solventes devem à partida ser

sujeitos à melhor purificação possível.

São conhecidas algumas surpresas de

formação de cristais com componentes

que à partida se julgava não estarem

presentes no meio reaccional...

... e da Física

A escolha do tipo de moléculas usadas

para a obtenção dos chamados metais

moleculares – moléculas planas, com

sistemas π deslocalizados – traz uma

outra consequência. Na direcção do

empilhamento (mais ou menos perpen-

dicular ao plano das moléculas), a so-

breposição é forte mas lateralmente não

tanto. O sistema torna-se do ponto de

vista electrónico bastante anisotrópico.

A razão das condutividades eléctricas,

longitudinal e transversa pode atingir va-

lores da ordem de 103. Em termos físi-

cos, diz-se que se trata de um sistema

electrónico quasi-unidimensional.

Os sistemas unidimensionais, tanto

electrónicos como de spin, têm sido

desde há muito intensamente objecto

de estudo da Física Teórica, onde os

modelos teóricos são à partida mais sim-

ples. No entanto existem modelos teóri-

cos com determinado tipo de previsões

que esperaram nalguns casos algumas

dezenas de anos por um sistema real

em que pudessem ser confirmadas. A

transição de Peierls é um bom exemplo.

O físico inglês R. Peierls mostrou teori-

camente que uma banda unidimensio-

nal de electrões não pode existir ao zero

absoluto [24]. Qualquer deformação pe-

riódica com um vector de onda adequa-

do (igual ou múltiplo de 2kF , em que kF

é o vector de onda de Fermi), pode in-

troduzir hiatos (bandas proíbidas) na

banda de energia no nível de Fermi, tor-

nando impossível a existência de um

metal unidimensional a 0 K. Experimen-

talmente este fenómeno foi observado

pela primeira vez em cristais de

K2Pt(CN)4BrO3.xH2O, e descrito como

anomalia de Jahn-Teller gigante [25]. No

TTF-TCNQ, a transição observada na

condutividade eléctrica, na qual em ar-

refecimento um pico precede a passa-

gem de um regime metálico (dσ/dΤ ne-

gativa) para um regime de semicondutor

verificou-se ter a mesma origem [26]. 

Um fenómeno semelhante pode ocorrer

em cadeias unidimensionais de spins,

com interacção antiferromagnética de

Heisenberg. Uma distorção da rede fa-

vorece um estado fundamental não

magnético (singuleto). Por analogia, a

esta transição deu-se o nome de transi-

ção de spin-Peierls [27]

Associados com a transição de Peierls

surgem uma série de novos fenómenos

físicos muito interessantes, como ano-

malias de Kohn gigantes e efeitos não li-

neares do transporte eléctrico. A este

propósito deve referir-se que os siste-

mas de baixa dimensionalidade, em

particular os de base molecular, têm

sido responsáveis pela grande maioria

dos novos fenómenos da Física do Esta-

do Sólido. Os sólidos moleculares tem

sido ainda os sistemas protótipos para

estudar uma grande variedade de tran-

sições de fase, como as devidas a for-

mações de ondas de densidade de spin

ou de carga, a separação ou localização

de carga versus o ordenamento magné-

tico, etc., segundo modelos que a Física

teórica prevê para os sistemas mais sim-

ples com dimensionalidade reduzida. Os

modernos livros de Física do Estado Só-

lido não têm como exemplos o Cu ou o

Si, como acontecia no passado, mas sim

compostos moleculares e sais de trans-

ferência que, embora quimicamente

complexos, ilustram os diferentes con-

ceitos dos mais simples aos mais com-

plexos [28, 29]. 

Um caso muito especial: os
condutores à base de perileno

Em meados dos anos setenta, enquanto

o TTF-TCNQ era já considerado um com-

posto modelo, é publicado um artigo por

Alcácer e Maki reportando condutivida-

de eléctrica elevada em compostos obti-

dos por combinação do perileno (Per)

com aniões bis(maleonitriloditiolato) de

metais de transição de fórmula geral

Per2M(mnt)2 com M=Cu,  Ni e Pd [7].

Embora de condutividade eléctrica ele-

vada, esta não tinha uma dependência

com a temperatura do tipo metálico, ou

seja, diminuía por diminuição da tempe-

ratura. Alcácer e Maki chamaram a

atenção para a particularidade de os

compostos de M=Ni e Pd apresentarem

momentos magnéticos localizados, le-

vando a que a susceptibilidade magnéti-

ca tivesse uma contribuição quer destes

(contribuição do tipo de Curie, variando

em 1/T) quer dos radicais de perileno,

onde as cargas se encontram deslocali-

zadas e a contribuição é independente

da temperatura (susceptibilidade de

Pauli).

Alguns anos mais tarde (1979) são

apresentados os resultados da conduti-

vidade eléctrica e da susceptibilidade

magnética num novo composto desta

família com M=Pt. A condutividade eléc-

trica à temperatura ambiente, cerca de

700 S cm-1, é mais elevada do que a dos

compostos precedentes e, mais impor-

tante, exibe um comportamento metáli-

co até baixas temperaturas com um má-

ximo na condutividade eléctrica à volta

de 15 K e uma transição metal-isolador

TMI= 8K [30].  Era na altura um dos

compostos de base molecular com mais

extensa gama de condutividade eléctri-

ca do tipo metálico. 

Seguiu-se a síntese de compostos aná-

logos com diferentes metais de transi-

ção, além de terem sido revisitados os

compostos preparados inicialmente por

Alcácer. A investigação exaustiva dos

membros desta série, baseada numa

combinação da síntese química e da ca-

racterização das propriedades de trans-

porte eléctrico e magnéticas, aliada à

análise estrutural, prolongou-se por

mais de uma década e foi objecto de

três teses de doutoramento. Uma revi-

são desta família e de outros condutores

baseados em perileno foi feita por Al-

meida e Henriques [31].

Foi possível estabelecer que para a

mesma estequiometria 2:1, isto é, cor-

respondente à formulação Per2M(mnt)2,

existem duas fases (α e β) em que os

membros da fase α têm uma condutivi-

dade eléctrica entre 102 e 103 S cm-1,

uma gama extensa de temperatura em

que o regime é metálico e transições

para um estado isolador a temperaturas
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variando desde 8 K no composto de Pt

até 73K no composto de Co (v. Tabela

1). Existe um padrão estrutural comum

(Fig 3) embora alguns cambiantes

sejam importantes, nomeadamente o

facto dos compostos de Fe e Co terem

os seus complexos aniónicos dimeriza-

dos, por contraste com as cadeias regu-

lares nos compostos de Au, Cu, Ni, Pd e

Pt.

Os cristais da fase β estão insuficiente-

mente caracterizados do ponto de vista

estrutural por serem desordenados. No

entanto, apresentam uma condutividade

eléctrica activada com a temperatura,

embora de pequeno hiato de energia.

Curiosamente, os primeiros membros

desta série, dos trabalhos de Alcácer e

Maki, pertenciam de facto a esta fase

que no entanto ficou conhecida por fase
β depois das publicações de Gama et al

[32].
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Tabela 1. Propriedades de Per2M(mnt)2 (adaptado da ref. 31)

σTA= condutividade eléctrica à temperatura ambiente; 

TP= Temperatura da transição de Peierls; S= spin da unidade M(mnt)2
-; χP(TA)= susceptibilidade

paramagnética molar à temperatura ambiente

Figura 3 Estrutura cristalina da fase α de Per2Au(mnt)2 . a) Projecção no plano perpendicular a b;
b) Vista perpendicular à direcção de empilhamento.

Figura 4 Resistividade em função da
temperatura para os vários compostos
das fases α e β de Per2M(mnt)2 .

a)

b)
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A originalidade desta série de compos-

tos residia no facto de poderem apre-

sentar simultaneamente no mesmo sóli-

do dois tipos de cadeias, condutoras e

magnéticas em mútua interacção e de

se dispor de pares isoestruturais, em

que um dos membros formava um com-

plexo metálico paramagnético e o outro

diamagnético, por exemplo Pt-Au, Ni-Cu

e Fe-Co, cuja comparação permitia me-

lhor estudar essa interacção. Assim, os

primeiros (com os iões paramagnéticos

Pt3+, Ni3+ e Fe3+) apresentavam uma

susceptibilidade magnética que era a

soma de duas contribuições, a dos iões

metálicos e a dos radicais de perileno,

enquanto os outros (M=Au, Cu, Co) ti-

nham apenas a segunda contribuição.

Esta é do tipo de Pauli, indicando a pre-

sença de electrões deslocalizados, res-

ponsáveis pela condução. Esta não é a

única indicação de que no sólido as ca-

deias condutoras são de perileno. Efec-

tivamente, o poder termoeléctrico é po-

sitivo, indicando que a maioria dos

transportadores são buracos. Como de-

vido à estequiometria, existe uma carga

positiva por cada duas moléculas de pe-

rileno, isto corresponde a uma banda de

electrões 3/4 preenchida, ou 1/4 preen-

chida por buracos. O cálculo de bandas

mostra também maior sobreposição

para o perileno e, além disso, a teoria

prevê que a formação de uma banda

pelas cadeias de metal bis-ditiolato daria

um grau de preenchimento de 1/2 o que

favorece o comportamento de isolador

(dito isolador de Mott).

A natureza das transições observadas

foi durante algum tempo motivo de es-

peculação, tendo o par Pt/Au sido o pri-

meiro a ser estudado. No entanto, mais

tarde, quando Vasco da Gama estudou

outros membros desta família [31] tor-

nou-se claro que além da transição de

Peierls (abertura de um hiato de energia

acompanhada de uma distorção da rede

cristalina com vector de onda 2kF) devi-

da a uma tetramerização das cadeias

de perileno, observada em todos os

membros da fase α, nos compostos com

aniões paramagnéticos (de Ni, Pt e Pd)

ocorria em simultâneo uma transição de

spin-Peierls por dimerização nas ca-

deias aniónicas. Obtinha-se uma ima-

gem unificada, em boa parte possível

também pelo facto de se terem obtido

amostras de melhor qualidade. Foi o

caso do composto de Au, em que a tran-

sição metal-isolador apareceu mais no-

tória, com uma máximo na curva da de-

rivada de logσ em relação ao inverso da

temperatura, d(logσ)/d(1/T), a 12K, não

claramente patente nas primeiras amos-

tras estudadas.

A confirmação de que a passagem de

condutor a isolador se devia à instabili-

dade de Peierls ocorreu através das me-

didas de efeitos não-lineares na condu-

ção eléctrica realizadas por Elsa Lopes

em colaboração com Jean Dumas, em

amostras dos compostos de Au e Pt

[33]. Efectivamente, acima de determi-

nados limiares de campo eléctrico, uma

onda de densidade de carga pode ser

desancorada da rede (“depinned”) e

posta em movimento dando origem a

uma contribuição adicional para a con-

dução eléctrica, acompanhada do apa-

recimento de ruído de banda larga e

banda estrita. Este fenómeno, previsto

para temperaturas abaixo da transição

de Peierls, tinha sido observado pela pri-

meira vez em sistemas inorgânicos

(NbSe3) por Monceau et al [34] e pes-

quisado em sistemas orgânicos, mas

não tão claramente observados como

nestes compostos de Per2M(mnt)2. Em

algumas amostras foi possível observar

ruído de banda estreita excepcional-

mente bem definido, cuja frequência

era proporcional à corrente, em excelen-

te acordo com o previsto para uma onda

de densidade de carga (ODC) de tetra-

merização, e demonstrando o seu movi-

mento coerente em toda a amostra.

A circunstância feliz das temperaturas

de transição destes compostos serem

relativamente baixas permitiu testar pela

primeira vez num sistema real de ODC a

variação da temperatura de transição de

Peierls (Tp) com o campo magnético

aplicado (B), algo que fora também ten-

tado no TTF-TCNQ mas cuja temperatura

de transição elevada (~60K) não permi-

tiu obter resultados sensíveis. Os traba-

lhos de Grégoire Bonfait e Manuel Matos

em amostras dos compostos de Pt e Au,

sob campos até 18 Tesla, permitiram ve-

rificar o abaixamento de Tp com B2, o

que a teoria previa, embora com um

coeficiente diferente do previsto e variá-

vel segundo a direcção cristalográfica

segundo a qual o campo magnético es-

tava aplicado, bem como com pequenas

diferenças entre o composto de Pt e de

Au, o que foi atribuído ao facto de o

complexo de platina ser paramagnético

e o de ouro diamagnético [35]. De facto

a teoria prevê para as cadeias magnéti-

cas Pt(mnt)2 que sofrem uma transição

de spin-Peirels uma dependência da

transição com o campo magnético mais

rápida do que para uma transição de

Peierls.

Apesar de ter sido há mais de um quar-

to de século que os primeiros resultados

sobre o composto de Pt foram divulga-

dos, o sistema continua a suscitar muito

interesse, sobretudo no estudo da Físi-

ca, e alguns resultados recentes ates-

tam-no bem. Mas isso veremos mais

adiante. Para vermos a importância da

Química nesta área, convém voltar à his-

tória.

A mudança do paradigma e os
novos fenómenos

Em 1987, a descoberta dos supercon-

dutores cerâmicos de alta temperatura

crítica (Tc) criou uma onda de entusias-

mo na comunidade científica, com gran-

des repercussões entre químicos e físi-

cos do estado sólido, além dos desafios

que colocou aos físicos teóricos.

Como se repercutiu tal descoberta entre

os investigadores numa área em que o

paradigma era a descoberta de super-

condutividade a altas temperaturas, ba-

seada na ideia original de Little? Embora

essa comunidade não ficasse imune ao

síndroma do pescador à linha, de aban-

donar o local onde estava a pescar para

ir para aquele onde outro pescou o peixe

grande, houve um novo olhar sobre os

temas e as propriedades dos sistemas

de base molecular até então estudados.

Mais do que procurar um acréscimo de

alguns décimos de Kelvin em Tc, houve

uma valorização daquilo que era verda-

deiramente novo nos condutores de

base molecular.

Os sais de Bechgaard, (TMTSF)2X, exi-

bem um diagrama de fases (Temperatu-

ra, Pressão, Campo magnético) muito

rico. O estado fundamental supercondu-

tor existe na vizinhança de um estado

em que há ordenamento antiferromag-
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nético (transição de Néel) em alguns

casos descrito como a formação duma

onda de densidade de spin, uma carac-

terística que ocorre também nos super-

condutores de elevada temperatura crí-

tica. A situação é um pouco mais

complicada nos casos em que o anião X

não é centrossimétrico, porque há um

efeito de ordenamento do ião com con-

sequências drásticas na condutividade.

Este conjunto de verificações experi-

mentais levou, por um lado a formula-

ções teóricas sobre um diagrama de

fases universal, em que se previa o es-

tado fundamental do sistema em função

de parâmetros que definem certas inte-

racções e por outro a procurar, através

da composição química, um efeito se-

melhante ao da variação desse parâme-

tros de interacção por alterações físicas,

por exemplo por aplicação de pressão.

No entanto, os novos fenómenos obser-

vados nestes compostos que lhe confe-

riram maior notoriedade são as transi-

ções de fase induzidas pelo campo

magnético, por exemplo as chamadas

ondas de densidade de spin induzidas

pelo campo (FISDW), observadas 

primeiramente por Ribault [36] no

(TMTSF)2ClO4 e posteriormente no

(TMTSF)2PF6, e explicadas teoricamente

por Montambaux et al [37]. As particula-

ridades da superfície de Fermi destes

sistemas foram correlacionadas com

estas descobertas em muitos artigos

teóricos. Paul Chaikin, considerou o

composto (TMTSF)2PF6 o mais estimu-

lante para a Física e não é de admirar

que tenha escrito um livro de Física do

Estado Sólido com grande parte dos

exemplos baseados em compostos de

base molecular [28]. Ele próprio afirma

que pode dar todo o curso de Física de

Estado Sólido tomando como exemplo

apenas aquele composto onde tudo (ou

quase tudo) acontece.

Embora a supercondutividade a alta tem-

peratura deixasse de ser o paradigma da

investigação nesta área, continuaram a

ser descobertos novos supercondutores

“orgânicos” ou mais propriamente de

base molecular. A esmagadora maioria

era baseada no ET ou em moléculas se-

melhantes contendo o esqueleto de TTF.

Foram tentadas e estabelecidas muitas

correlações, nomeadamente com o ta-

manho dos contra-iões inorgânicos, com

o volume das cavidades deixadas livres

pelo arranjo das moléculas de ET ou

pela rede de contactos que se podiam

estabelecer entre a componente orgâni-

ca por um lado e entre esta e os contra-

iões por outro. Este esforço, em que é

justo destacar o trabalho de equipas

como a de Jack Williams nos EUA ou

Gunzi Saito no Japão, serviu mais para

classificar os supercondutores, do que

propriamente no trabalho de previsão,

que seria afinal o objectivo principal.

Deu, no entanto, uma grande relevância

à Química, como um instrumento a prio-

ri para obter novos compostos em que

uma determinada interacção devesse

ser mais favorável ou contendo motivos

que impeçam a ocorrência de transi-

ções para um estado isolador. A seren-

dipidade ganha de certeza a esta pes-

quisa programada mas como é óbvio se

não existirem os novos materiais e se

não forem testados para uma proprieda-

de procurada, nenhuma descoberta de

acaso poderá ser feita. Com a variedade

química e estrutural (é muito frequente

a obtenção de sistemas multifásicos)

surge também a necessidade de tentar

compreender mais profundamente as

correlações que se podem estabelecer.

Os compostos baseados no ET, super-

condutores ou não, foram objecto de es-

tudos profundos de fermiologia, isto é o

estudo experimental da superfície de

Fermi, através das oscilações tanto da

magnetorresistência como da magneti-

zação, quando em amostras a baixa

temperatura se analisa a dependência

daquelas propriedades com o campo

magnético aplicado, que podem ser co-

tejados com os cálculos teóricos obtidos

a partir do conhecimento da estrutura

cristalina. Curiosamente os cálculos de

bandas feitos em aproximações mais

simples como a de Hückel generalizada,

revelaram-se capazes de descrever ade-

quadamente as superfícies de Fermi ob-

servadas. O desenvolvimento computa-

cional por um lado, e o tecnológico que

permite a existência de magnetes per-

manentes da ordem de 20 Tesla ou pul-

sados a campos muito mais elevados,

têm contribuído para um conhecimento

muito mais aprofundado nesta área. Ac-

tualmente todos os exemplos de superfí-

cies de Fermi mais simples podem ser

ilustrados com sais de ET, e descritos

por cálculos de bandas simples, que

ilustram já os livros de texto, contraria-

mente às superfícies de Fermi muito

complexas dos metais elementares.

Um outro fenómeno curioso foi observa-

do em compostos moleculares de duas

componentes, sintetizados dentro do

âmbito da coexistência de momentos

magnéticos localizados e condutividade

elevada. Trata-se da supercondutividade

induzida pelo campo magnético, fenó-

meno aparentemente contra natura

dado que se sabe que a supercondutivi-

dade é destruída pala aplicação de cam-

pos magnéticos. No entanto, no com-

posto (BETS)2FeCl4 foi observada a

supercondutividade a 18 Tesla, subsis-

tindo até cerca de 41 Tesla [38]. A su-

percondutividade surge quando o

campo magnético aplicado compensa o

campo interno devido ao ordenamento

ferromagnético do ferro nos iões FeCl4-.

Em termos simples, pode dizer-se que é

a esse valor do campo aplicado que o

campo local sentido pelos electrões é

nulo e existem condições para a forma-

ção dos pares de Cooper, como noutros

sistemas nos quais não existem momen-

tos magnéticos localizados.

É difícil ser exaustivo na enumeração

dos fenómenos novos, ou que sendo co-

nhecidos de sistemas elementares ou

inorgânicos, foram observados muito

mais claramente nestas classes de com-

postos de base molecular, projectados

para serem condutores metálicos ou su-

percondutores. Na secção seguinte,

abordaremos brevemente alguns aspec-

tos relevantes.

Desenvolvimentos recentes

Compostos com spins em escada

O novo olhar sobre os compostos obti-

dos quando se perseguia a obtenção de

novos supercondutores, incidiu também

nos sistemas moleculares ditos de duas

componentes, por exemplo uma cadeia

condutora e uma cadeia magnética,

como a já mencionada família de

Per2M(mnt)2, por nós estudada. Por um

lado, a riqueza de propriedades destes

compostos faz com que o seu estudo

permaneça longe de concluído. Por

outro, levou-nos a procurar outros siste-
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mas de duas cadeias em que tal coexis-

tência pudesse também ocorrer mas

com doadores que permitissem contac-

tos laterais, diminuindo a possibilidade

de ter instabilidades de Peierls.

Mercê de uma colaboração estabelecida

entre a equipa portuguesa de Sacavém

e a do grupo de Concepció Rovira do

Institut de Ciència de Materials do CSIC

em Barcelona, nasceu uma nova família

de compostos, (DT-TTF)2M(mnt)2, com

base num doador multissulfurado deri-

vado do TTF, sintetizado pela equipa de

Barcelona, onde se pretendia alargar o

estudo da interrelação entre condução

electrónica e magnetismo. 

Inicialmente foram obtidos três elemen-

tos dessa família, com M=Au, Ni e Pt. A

sua condutividade eléctrica à tempera-

tura ambiente era pelo menos uma

ordem de grandeza menor do que a dos

correspondentes compostos com perile-

no. Por arrefecimento exibiam transi-

ções para estados semicondutores / iso-

ladores a temperaturas acima de 200K.

Isso era consequência de as interacções

entre doadores ao longo das cadeias

serem mais fracas, insuficientes para se

obter um regime deslocalizado e com-

portamento metálico. Porém, mais sur-

preendente era o comportamento da

susceptibilidade magnética. Por um

lado, a susceptibilidade do composto de

ouro era mais elevada do que o de plati-

na à temperatura ambiente, em aparen-

te contradição com o facto de o comple-

xo Au(mnt)2
- ser diamagnético e o de

Pt ser paramagnético. Por outro lado,

a variação da susceptibilidade com a

temperatura para o composto de ouro

mostrava um máximo a determinada

temperatura, abaixo da qual havia um

decréscimo exponencial. Havia uma

única contribuição, dos spins do doador

DT-TTF, que não tinha o comportamento

deslocalizado de Pauli, como no com-

posto Per2Au(mnt)2, o que estaria de

acordo com a fraca condutividade e o

seu comportamento activado na gama

de temperatura abaixo de ca. 200 K na

qual os dados de raios-X indicam a for-

mação de dímeros (DT-TTF)2+. Os mode-

los de interacções antiferromagnéticas

em cadeias unidimensionais ou em dí-

meros, não proporcionavam ajustes per-

feitos. O tipo de estrutura, em que exis-

tem empilhamentos segregados de

DT-TTF com contactos curtos S....S entre

dois empilhamentos vizinhos sugeriu o

comportamento do tipo escada de

spins, com duas pernas. As escadas de

spins eram já conhecidas, mas com os

spins em espécies inorgânicas (óxidos

metálicos), e havia modelos teóricos que

exprimiam o comportamento da suscep-

tibilidade em função dos acoplamentos

antiferromagnéticos, J|| (ao longo da

perna) e J⊥ (ao longo do degrau). No

caso em apreço os valores obtidos foram

J|| /kB =-83 K  e J⊥ / kB=-142 K [39].

As escadas de spins são situações inter-

médias de sistemas magnéticos entre

cadeias unidimensionais e redes bidi-

mensionais XY, com a particularidade de

terem comportamento distinto consoan-

te o número de pernas seja par ou

ímpar. O seu estudo e a procura destes

sistemas têm sido motivados também

pelo facto de se prever que as escadas

de spins quando dopadas possam ser

supercondutoras [40]. Assim foi enceta-
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Figura 5 Estrutura cristalina do composto (DT-TTF)2 Au (mnt)2 (topo), susceptibilidade
paramagnética em função da temperatura (χp, curva a traço contínuo) e modelo esquemático da
escada de spins.



do um projecto para procurar delibera-

damente outros sistemas moleculares

com esse comportamento. Observou-se

efectivamente comportamento análogo,

mas apenas com pequenas modifica-

ções no aceitador: DT-TTF combinado

com Cu(mnt)2 ou com Au(i-mnt)2 tendo

sido a primeira vez que se obteve um

conjunto isoestrutural de sistemas de

spins em escada [41]. No entanto até

hoje não foi ainda possível encontrar um

meio de dopar as escadas de spins mo-

leculares, e verificar se estas se tornam

ou não supercondutoras como a teoria

prevê.

Transições induzidas pelo campo
magnético em Per2Au(mnt)2 e
Per2Pt(mnt)2

A acessibilidade a campos magnéticos

intensos e a possibilidade única que se

nos oferecia de com estes compostos,

de transições relativamente baixas, tes-

tar os efeitos dos campos magnéticos in-

tensos, entretanto previstos pela teoria,

fez renascer o interesse por estes com-

postos, conhecidos há cerca de um

quarto de século. O estímulo para o seu

estudo provém de serem isoestruturais e

terem transições de Peierls a baixa tem-

peratura, 12K (Au), 8K (Pt) e do dife-

rente carácter magnético dos seus con-

tra-iões (S=0, Au; S=1/2, Pt). 

A equipa de James Brooks realizou no

National High Magnetic Field Labora-

tory, em Tallahassee, Florida, um con-

junto de medidas sob campos magnéti-

cos intensos (até 60 Tesla) nestas

amostras. Foi possível mostrar que a

temperatura de transição para o estado

isolador decresce com o campo magné-

tico, sendo depois suprimida com a es-

tabilização de um estado pouco resistivo

para determinada gama de valores do

campo magnético: no composto de Au

inicia-se a 30 T [42], enquanto que no

composto de Pt, ocorre a cerca de 20 T,

tornando-se mesmo metálico abaixo de

1 K, seguindo-se para campos mais ele-

vados uma cascata de transições induzi-

das pelo campo (ondas de densidade de

carga induzidas pelo campo, ODCIC)

que, no entanto, acima de 45 T desapa-

recem dando lugar a um estado pouco

resistivo, embora termicamente activado

[43].

Além disso existe uma anisotropia notá-

vel consoante o campo magnético está

aplicado segundo o eixo cristalográfico b

(eixo de empilhamento) ou no plano

a*,c* (campo aplicado perpendicular-

mente a b). O diagrama de fases destes

compostos é muito rico e de grande in-

teresse na área da Física do Estado Só-

lido.

Os condutores de componente única

As linhas gerais do exposto na Secção 2,

sobre os requisitos para obtenção de um

condutor molecular, não constituem

condições necessárias e suficientes.

Efectivamente, muitos compostos obti-

dos por combinação de um aceitador e

um doador não dão origem a metais mo-

leculares, quer por razões de empilha-

mento molecular quer por os seus po-

tenciais redox, e consequentemente o

grau de transferência de carga, não

serem os adequados. A existência de

duas componentes também não é uma

condição necessária, como veremos a

seguir, embora a realização prática de

um metal molecular baseado numa

única componente se possa considerar

a excepção e ainda hoje represente um

desafio.

Quando Dulce Belo obteve um pó mi-

crocristalino do complexo neutro

Au(α-tpdt)2, em que o ouro estaria num

estado de oxidação formal +4, com cor

e brilho característicos de outros siste-

mas condutores, mediram-se as pro-

priedades de transporte eléctrico e a

magnetização. Tanto a resistividade

eléctrica como o poder termoeléctrico ti-

veram de ser medidos em amostras po-

licristalinas. Um valor elevado da condu-

tividade eléctrica (6Scm-1) pouco
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Figura 6 Ondas de densidade de carga induzidas pelo campo, ODCIC (ou FICDW) para Per2Pt(mnt)2.
Topo: Cascata de transições; Baixo: Diagrama de fases consoante a orientação do campo magnético
B em relação ao eixo de empilhamento, b. Note-se as regiões de baixa resistividade, ρ, (vales), e as
zonas em que é isolador (picos). ODCo- onda de densidade de carga observada na região de nulo e
baixo campo; Bp – valor limite de Pauli do campo magnético.
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dependente da temperatura – as medi-

das em pastilhas comprimidas de bons

condutores como o TTF-TCNQ dão fre-

quentemente valores menores – e valo-

res baixos do poder termoeléctrico indi-

ciavam um comportamento metálico,

confirmado por uma susceptibilidade

magnética do tipo Pauli [44]. Infelizmen-

te todas as tentativas de obter um 

monocristal para determinação da estru-

tura cristalina falharam e, conse-

quentemente, os possíveis cálculos 

de bandas e outras medidas físicas

deles dependentes não puderam ser fei-

tas.

Maior sucesso tiveram pouco depois

Akiko Kobayashi e colaboradores que,

após reportarem resultados em pastilha

comprimida do composto Ni(ptdt)2 que

eram indicativos de comportamento me-

tálico, conseguiram sintetizar um com-

posto análogo Ni(tmdt)2, do qual obtive-

ram cristais únicos em que a

resistividade em função da temperatura

mostrava comportamento metálico até

0,6 K, e em que foi possível determinar

a estrutura cristalina por difracção de

raios-X [45]. A molécula tem um esque-

leto central semelhante ao TTF, em que

o elemento metálico substitui a dupla

ligação, mas possui uma periferia bas-

tante estendida, com vários átomos de

enxofre. Os autores japoneses racionali-

zaram do seguinte modo os requisitos

para a obtenção deste tipo de conduto-

res: é necessário um hiato HOMO-LUMO

não muito grande e o reforço das inte-

racções transversais entre as moléculas,

de modo a que a largura de banda seja

maior do que aquele hiato. Tal é conse-

guido em moléculas com esqueleto TTF

e múltiplos átomos de enxofre ou selé-

nio. O esqueleto TTF pode não ser es-

sencial mas resulta pelo facto de, nas

moléculas doadoras do tipo TTF, a HOMO

ter o mesmo sinal em todos os átomos

de calcogénio, fazendo com que os con-

tactos S...S ou Se...Se contribuam para

as interacções intermoleculares.

Conclusão

A riqueza dos comportamentos físicos

dos compostos obtidos com o fito de

serem condutores moleculares e os

novos fenómenos observados surgem

como um dos resultados mais importan-

tes da investigação nesta área.

A Química teve e tem um papel de rele-

vo, na procura de novos sistemas que

possam testar modelos teóricos ou pro-

curar a modificação molecular para

obter uma propriedade desejada. A in-

vestigação mantém um carácter predo-

minantemente básico, mas com fortes

interligações com a área dos polímeros

condutores — em que a procura de apli-

cações é maior — cuja base interpreta-

tiva teórica e fenomenológica partilha.

Outra área conexa é a dos ímanes mole-

culares, sobretudo pela utilização

comum de determinadas unidades

constitutivas, tanto doadores como acei-

tadores, de que os bisditiolatos metala-

tos são um exemplo paradigmático.

O desenvolvimento dos condutores de

componente única, em que a exigência

de intervenção de químicos de síntese é

relevante, poderá significar um passo

em frente muito grande, uma vez que

torna mais acessível a possibilidade de

manipular as moléculas nas suas perife-

rias no sentido de obter determinadas

propriedades electrónicas, bem como

de as fixar a substratos em camada fina

com arranjo ordenado, forma mais ade-

quada para aplicação em electrónica

molecular do que cristais únicos.

Caminhos bem diversos da via sugerida

por Little, mas igualmente estimulantes,

e que um dia poderão voltar a encontrar-

-se.
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