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La conduttività elettrica è una delle proprietà natura li 
che ha il più vasto campo di variabilità. Da un 
materiale all'altro essa può variare di un fattore 1020.
Nei conduttori metallici, come il rame, la condutti vità
aumenta al decrescere della temperatura, nei 
semiconduttori, come il silicio e la silice, 
l'andamento è opposto.
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La conduttività (conducibilità) 

di semiconduttori organici 
varia di ordini di grandezza a 

seconda del drogaggio o più

propriamente dello stato di 
ossidazione
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Tipologie di complessi Accettore-Donatore organici:

• Interazione pppp-pppp non c’è variazione di stato di ossidazione

COMPLESSI A TRASFERIMENTO DI COMPLESSI A TRASFERIMENTO DI 
CARICACARICA

• Interazione a trasferimento di carica – il donatore si ossida e l’accettore si riduce
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trasferimento di carica
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COMPLESSO A TRASFERIMENTO DI CARICA

Nel 1973, due gruppi di ricerca scoprirono, pratica mente simultaneamente, che il
complesso 1:1 a trasferimento di carica della molecola elettronri cca tetratiofulvallene
(TTF), un donatore, e di quella elettronpovera 7,7,8,8-tetracianochinodi-metano (TCNQ),
un accettore, se cristallizzato da acetonitrile mostra conduttività elettrica di tipo metallico
in un largo intervallo di temperature
Se illuminato con luce incidente il cristallo si pr esenta nero, mentre in trasmissione è
olivastro. Il picco di conduttività, ben 1,47 10 4 S/cm, si osserva alla temperatura di 66 K, 
era la prima volta che si otteneva una conduttività simile a quella del rame in un materiale 
interamente sintetico (per il rame a 298 K la condu ttività e pari a 6 10 5 S/cm).
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Il processo è favorito rispettivamente dalla riduzio ne dell’accettore a radical anione 
aromatico e dall’ossidazione del donatore a radica- catione aromatico. Formazione di 
specie radicaliche stabili

Accettore

Donatore
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Il processo è favorito rispettivamente dalla riduzio ne dell’accettore a radical anione 
aromatico e dall’ossidazione del donatore a radica- catione aromatico. Formazione di 
specie radicaliche stabili

Accettore

Donatore
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Pile non segregate: ossido-riduzioni sequenziali 
Hopping, lento ed inefficiente. Bassa conduttività
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Hopping in pile segregate: conduzione di tipo a banda . 
Elevata conduttività
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Requisiti strutturali – Cristallizzazione in pile 
segregate

I sistemi p p p p delle molecole di accettore e donatore, in conseguen za di una 
sovrapposizione estesa dei propri orbitali molecola ri, formano due bande paragonabili a
conduzione e valenza di semiconduttori inorganici , solo se le molecole cristallizzano in 
pile segregate.
Solo per trasferimento di carica parziale le bande sono semipiene .
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Catione 
spettatore

Radical-
anione

Conduttività
( S/cm)

Catione 
spettatore

Radical-
anione

Conduttività
( S/cm)

7.1 10-8 1.6 10-2

8 10-3 7 10-1

10-9 8.3 10-1

2.5 10-5 1.9 10-1
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Ve ne sono di due tipi: il primo tipo è costituito da sali doppi nei quali il catione serve 
solo all’elettroneutralità del sale  e nei quali il trasporto elettrico è governato dal 
TCNQ. Solo una delle due specie cariche, formate a seguito del trasferimento di carica, 
forma una pila segregata in grado di condurre. Mentre nel caso di sali semplici la 
conduzione, dominata da processi di hopping con trasferimento di carica completo, è
ovviamente molto bassa a causa delle elevate barriere di attivazione la conduttività, il 
trasferimento di carica nei sali doppi è solo parziale nella pila del TCNQ incrementa 
considerevolmente.

Nel secondo caso (Sali di Bechgaard ) si tratta di specie anioniche o cationiche stabili 
che si formano nel cristallo al momento della sintesi, che procede elettrochimicamente
in soluzione con formazione di radicali della specie elettroattiva in presenza del controione
spettatore. In linea di principio è possibile ridurre per via chimica con metalli alcalini
composti accettori ai rispettivi radical-anioni o alternativamente ossidare
elettrochimicamente composti donatori ai rispettivi radical-cationi. 

Anche in questo caso la cristallizzazione in pile segregate è naturalmente necessaria per 
osservare elevate conduttività. In tabella sono raccolti alcuni sali di TCNQ: si noti la 
differenza di conduttività fra sali complessi (pile segregate) e sali semplici (pile non 
segregate) costituiti dalle stesse coppie ioniche. Controioni spettatori metallici sono meno 
indicati di quelli organici a causa della minore polarizzabilità dei metalli inorganici.

���������	�	����������	�������������������	�	����������	����������



13
DeptDept . . MaterialsMaterials ScienceScience , , UnivUniv . Milano. Milano --Bicocca Bicocca Photonics and Biophotonics Organics Synthesis - PhoBOS

Sale radicale Conduttività ( S/cm)

Na(TCNQ) 10-3

Li(TCNQ) 5 10-6

Cs2(TCNQ)3 2 10-3

Et3NH+(TCNQ)2
- 5 10-2

(NHEt3)
+TCNQ- 3,4

TTFCl0,68 0,6

(TMTSF)2PF6 1000
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Ossidazione parziale TTF

Ossidazione parziale TMTSF
e controione organico
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Il donatore viene ossidato elettrochimicamente a cat ione radicale stabile a 
dare, all’elettrodo, un sale complesso con il contr oione dell’elettrolita di 
trasporto

Preferibile la reazione di ossidazione perché da un prodotto stabile all’ossigeno (è già
ossidato). Se operata in riduzione con derivati tipo TCNQ port a a radical anioni (ridotti) 
che sono instabili all’ossigeno.
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1. Elevata planarità sia nella forma neutra che in qu ella radicalica

2. Potenziali di riduzione bassi

3. Elevata stabilità chimica e fotochimica delle spec ie radicaliche conduttive

4. Elevata interazione di tipo pppp- pppp fra specie cariche e neutre dello stesso tipo

NC CN

CNNC

NC CN

NC CN

NC CN
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Accettori p NO2
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Gli accettori più comuni sono molecole organiche elet tronpovere a coniugazione estesa 
altamente polarizzabili in cui il processo di radicalizzazione è favorito 
dall'aromatizzazione del sistema .
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I donatori più efficienti sono sempre
molecole organiche insature 

coniugate,  in questo caso elettron-
ricche. In  genere si scelgono derivati 
del tetratiofulvallene e del 
tetraselenofulvallene o ammine 
aromatiche secondarie e terziarie.
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1. Elevata planarità sia nella forma neutra sia in qu ella radicalica

2. Potenziali di ossidazione bassi

3. Elevata stabilità chimica e fotochimica delle spec ie radicaliche conduttive

4. Elevata interazione di tipo pppp- pppp fra specie cariche e neutre dello stesso tipo

��������	��������	 pppppppp   �
+��!���	!��������#��
+��!���	!��������#�



21
DeptDept . . MaterialsMaterials ScienceScience , , UnivUniv . Milano. Milano --Bicocca Bicocca Photonics and Biophotonics Organics Synthesis - PhoBOS

��������	��������	 pppppppp   �
+��!���	!��������#��
+��!���	!��������#�
-eH

N

H

N

H

N

H

N

H

N

H

N

il radicale è condiviso
- stabilizzazione

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S
-e

sale di 1,3-ditiolo
aromatico - stabilizzazione



22
DeptDept . . MaterialsMaterials ScienceScience , , UnivUniv . Milano. Milano --Bicocca Bicocca Photonics and Biophotonics Organics Synthesis - PhoBOS

Il selenio innalza la conduttività a causa della sua più alta polarizzabilità da cui 
“effetto atomo pesante”. La maggiore dimensione degli orbitali p del selenio con i 
quali partecipa all’orbitale molecolare pppp del sistema permette una maggiore 
sovrapposizione con la molecola (neutra) sovrastant e. L'effetto dei sostituenti è
determinate a livello di planarità della molecola , ad esempio sostituenti elettron-
donatori ingombranti introdotti su nuclei planari elettron-ricchi, posso no portare a 
drastica diminuzione della conduttività anziché ad un leggero aumento. 
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Sali radicalici del DCNQI (2,5-dimetil- N,N‘-dicianochinonediiimina) e CuI 
formano in soluzione di acetonitrile un solido nero c on conduttività 0.4 S/cm in 
forma policristallina. Come singolo cristallo, otte nuto per elettrolisi di in 
presenza di sali di rame 2+, la sua conduttività è di 800-1000 S/cm a 
temperatura ambiente e continua a crescere anche so tto gli 1.3 K.
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Gli ioni rame sono coordinati da 4 atomi di azoto di  gruppi ciano distinti in un 
tetraedro distorto. La conduzione è supportata dalle colonne p delocalizzate, il 
ruolo dello ione rame è quello di mettere in comunic azione le varie colonne, 
permettendo quindi conduzione anche in direzione orto gonale alla direttrice di 
incolonnamento. L'assenza di segnali ESR conferma la  natura prettamente 
metallica dei processi di conduzione in questo compl esso .
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Le caratteristiche più importanti di cui un metallo organico a cristallo singolo di tipo 
complesso a trasferimento di carica deve essere dot ato possono essere riassunte 
come segue:

1. cristallo organico formato da due colonne separate di molecole planari (simmetria 
D2h), oppure da una colonna di radical-anioni o radical -cationi, separata da una pila 
segregata di controioni (strutture D mXn e AmMn, con m>n)

2. ciascuna colonna conduttrice deve essere parzialmente carica, deve cioè essere 
composta di molecole cariche e neutre della stessa specie: ad esempio

(TTF) 0,58+(SCN-)0,58=TTF12SCN7

3. I complessi a trasferimento di carica sono conduttori quasi unidimensionali , la 
conduttività è elevata lungo l'asse cristallografico principale e trascurabile nelle 
altre direzioni

4. In conseguenza della loro elevata anisotropia al di sotto di una temperatura 
caratteristica, sono soggetti a una transizione di fase metallo-isolante (teorema di 
Peierls)

5. La sostituzione dello zolfo con il selenio delle molecole donatrici porta ad un
innalzamento della conduttività e ad un abbassamento  della temperatura critica
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L'introduzione di un legante bidentato, anche di ti po eterociclico azotato, con 
funzione di ponte coniugato fra due ioni metallici s uccessivi permette la 

formazione di catene quasi unidimensionali. Atomi ce ntrali particolarmente 

adatti sono metalli di transizione che prediligono u na coordinazione ottaedrica
come Fe, Co e Cr, mentre i leganti più efficienti son o lo ione cianuro, la 

pirazina, la 4,4'-bipiridina e la tetrazina
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Cristallizzano in pile regolari, ciò permette agli orbitali d z2 del metallo di transizione una 

certa sovrapposizione, con conseguente conduzione d i tipo quasi unidimensionale. Si 

tratta quindi di un processo essenzialmente differe nte da quello descritto 

precedentemente poichè in questo caso la molecola or ganica è legata con legami chimici 
nella pila e partecipa alla conduzione come element o elettron-donatore incernierata nelle 

catene "polimeriche a rosario" formate dal metallo.
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Il drogaggio ossidativo con 
iodio consegue un 
notevole incremento nella 
conducibilità e nella 
stabilità termica (le 
prestazioni si mantengono 
oltre i 100°C), 
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