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研 究 ノー ト

有機超電導材料 ・有機電池など

工学部 三 川 礼,野 上 隆(吹 田4266)

1)註1
に端を発して,高 温超電導体への関心が高まり,低 分子周知のように,Littユeの 理論的研 究

有機化合物ならびに高分子物質の超電導体を目指して多 くの導電性物質の研究がなされている01965

年註2齢 グラ。。イトの層駄 ア効 リ鋸 を入糠 グ。。。イ,.ア 効 リ鋸 層間船 物C、M

(M寓K,R'b,σs)趨 麟 を示す。とが雛 された(第 俵)。 また1,7、 年には辞3勲 。電孫

高分子である(SH)κ く1〕が極低温0.26Kで は あるが超電導 を示す ことが発見された(第1表)。

そして遂に1980年,低

分子有機イヒ合物 〔豆〕 第1表
4}

(TMTSF)2P恥 が12有 機澄 よび高分子超電導体

kba,rの 圧力の下で超電

導になることが報ぜられ,

また昨年は同じく(でM

TSF)右 の侃o♂ 麟 ・

常圧の下に超電導を示す

ことが報ぜられた。

私どもの研究室でも数年来,以 上のような物質探索を目的として,高

物 質 転 移 温 度K:

G8K: 0.55

(s皿)児 0.26

(TM工SF)2:PF6 0.9(12kわar下 で)
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い導電性を もつ憎連 の有機化合物 の合成 と物性 の研究を行 ってい る。一つの考 は各種 丁 σ醤免金属塩 に

色 々なGrownEtherを 配 位 させることにより,結 晶の導電性を制御 しようとい う発想である。よ

㊥ θく知 られ
ているように,TGNQ金 属 塩M・TGNQ・ は(皿)の ように,TGNQ、 の一次元的重な り

を通 じて電子の移動 が起 ると考え られている。Growη.Et;:herは

例えば くy〕 ～(琉 〕な どのように,酸 素や窒索な どを含む大 きな王

冠状の環状化合物 で,土 星 の環のよ うに隔 イオ ンを強 く取 り囲む こと

が知 られ,金 属 イオンの分離や触媒 などとして溶 液中で使われている

物質である。各種のGr・wn砒h・rで 囲まれた漕 とTC四 〔曾 な

らびにTGNQ,の 組合せからなる100種 余の導電性結晶を合成したが1)

それ らの うち2つ の例 を 〔田〕,〔 顧〕に示 した。 これ らの結晶は,

GrownEtherが 存 在す るために有機溶剤に対す る溶解性が高 く,

簾
(巫 〕

2)

註1.1964年 にLitt■eは 共役高分子の側鎖に分極率の大 きいシアニン色素のような置換基をつけ

た化合物は極低温でな くても超電導を呈する可能性があることを理論的に示した。

註2.こ の液を微少な電流で電解すると,TTTが 陽極で酸化され,TTT㊥ となり,こ れが溶液中の

PFδ と〔K〕なる組成の不溶性物質 として結晶状に陽極析出する。
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高分子などにブレンドするような用途には好適である・

大きな導電性化合物の開発に対して私どもが進めてい

るもう一つの方向は,陽 イオン分子として,カ 〃コゲ

ン原子を含むとともにそのカルコグソ原子が分子から

突き出ているような平面構造のものを用い,分 子の積

重なり方向での軌道の重なりを大きくするとともに横

の分子同志間での軌道の重なりもあるようにして高い

導電性を期待する方針である。

これらの研究で,未 だ超電導を示す物質は得 られて

いないが,私 共が得た最 も導電性の大 きい物質は現在

のところ 〔K)で ある。Fig.1に 示す通b常 温近傍

で水銀のk。 位の鋸 騨 を示す翫 かしなカ・ら,・

の物質は低温 で比較的早 く半導体へ転 移 し,50K:で は

10(Ω0皿 γ1に な ってしま う。

測定 した結晶は,TTTをBu4パPFδ と ともに

GH2C■CHO■2中 に溶解 し所謂e■eetrocrys七a1U一

註2 し
て作 った単結晶である。また,同 様のZ昂tion

繕 想 の下 に,Seを 含 む新化台物 として 〔X〕 の合成

に成功 し,)現 在e:LeGtrOGrysta■ ■ization

に かけている。
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話題 は変 るが,昨 年,:Pennsyユvani勘 大 学の

M昂GDi鼠r田i(1ら に ようて ボリアセチ レン(PA)
9)

剛

叢
欝
拶霧
一齢屡

∬

伽 εP

燕
π 船9TCκQe

丁CN610噂r創e。

(唖P亡。看x5)H歳M氏 π"Q2ごπ颪 圓

a2」1伽 常蚤

量o

♂

0

?
(ξ

d
)
＼
ξ

5

コ
。
8̀

0

丁/K

(笈)フ ィルムを用いた有機電池が報ぜ られ注 目を浴 びた。

この電 池の構成 は,例 えばFig.2の よ うな構成 であって・充電 可能 な2次 電池で軽量 である。 しか

102030
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Fig・1Temperatuとedependences

oftheelectとicaloonductivities

ofTTTco即1ex。
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しなが ら,PAは 空気 中で不安定な ことが欠点 である。私 ど

もは,昨 年 夏頃か ら,1,000m2/g以 上 の非常に大 きな比表 面

積 を もつ特殊な活性炭繊維 〔X皿〕activeGarbOn.

fiber(ACF)が,勿 論非常に安定 な物質で ある とともに

Fig.2の 構 成の電池が可能 であり,そ の性能はPA
ユの

の電池 に十分比敵す ることを見出 している。ACFは

吸着の 目的 で工業的 に生 産されて澄 り安価 であるので,

太陽電池にょる充電など実用的に右望かと考えている。
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Fig.3は,2.8Gm×2.8cm,180mgのACF電 極2枚
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と上記電解質 を含む ガラス繊維紙隔膜か らなる電池 をプラス

チックフィルムで囲 った試作電池の写真で ある。最大 出力密度8kW/kg,2.2AH/k:g程 度 である。
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