
京都大学・工学研究科・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

若手研究

2022～2021

マイクロ波複素電気伝導度測定法を用いた時間分解磁気抵抗効果評価システムの開発

time-resolved magnetoresistance using microwave complex conductivity measurement

５０８４５５９２研究者番号：

筒井　祐介（Tsutsui, Yusuke）

研究期間：

２１Ｋ１４６９３

年 月 日現在  ５   ６ ２７

円     3,600,000

研究成果の概要（和文）：磁気抵抗効果を示す候補材料として、化学ドープされた共役高分子材料とCovalent 
Organic Framework（COF）の新規合成を試みた。
ドープ密度を制御した共役高分子材料については、電磁波分光法を用いてその電子状態の観測を行った。高ドー
プになるに従いポーラロン束縛エネルギーが小さくなり、電荷の段階的な非局在化が示唆された。
COF材料において、骨格に組み込まれたピレン部位では中心骨格と芳香環の水素の立体反発が生じているが、ア
ザピレンへの置換により緩和することができた。電気伝導特性についても電磁波分光法により高い光過渡電気伝
導度を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：In order to observe magnetoresistance from organic semiconducting polymers, 
chemically doped polymers and covalent organic framework (COF) were newly designed.
We observed high electrical conductivity in doped polymers where the polaron binding energy 
decreased upon increase in the doping level. In the COF materials, integrated pyrene moiety in the 
skeleton was replaced with aza-pyrene to reduce steric hindrance, resulted in higher electrical 
conductivity.

研究分野： 有機材料

キーワード： 磁気抵抗効果　有機材料　COF
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研究成果の学術的意義や社会的意義
磁気抵抗効果は、外部磁場の印加に伴って電気抵抗が変化する現象であり、近年では、無機材料に限らず有機半
導体材料においても磁気抵抗効果が観測されつつある。通常このような磁気抵抗効果は特に有機材料に関して低
温でしか観測できなかったが、特殊な材料系では高温領域にまで明確な磁気抵抗効果が見られており、その電子
状態について興味が持たれる。電気伝導性を有する高分子材料の評価によって、電気伝導機構に関して情報を得
ることができた。磁気抵抗効果の観測により、さらなる機構解明に役立てることができる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
磁気抵抗効果は、外部磁場の印加に伴って電気抵抗が変化する現象であり、その発見は1856年、
William Thomson（Lord Kelvin）の鉄の磁気抵抗効果測定に遡る。その後の巨大・トンネル磁
気抵抗効果の発見とそれに続く研究は、現代情報社会を支える基盤技術に発展し、現在ではスピ
ントロニクスの登場により一層盛んに研究が進められている。近年では、このような無機材料に
限らず、有機半導体材料においても磁気抵抗効果が観測されつつある。例えば近年、化学ドープ
された PBTTT と呼ばれる高分子材料において、外部磁場印加によって電気抵抗が減少する負の
磁気抵抗効果が観測されており、Hikami-Larkin-Nagaoka らの弱局在モデル（HLN 理論）を
示唆している。5 K 以下の極低温に限れば polyphenylene vinylene (PPV), polyaniline, 
polyacetylene などの高分子材料においても同様の事象が観測されているが、この材料系は 200 
K 以上という高温領域にまで明確な磁気抵抗効果が見られるが、その電子状態について興味が
持たれる。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、有機材料の磁気抵抗効果の時間分解観測系を構築し、マイクロ波複素電気伝導
度測定法を用いて材料の探索を行うことである。マイクロ波電気伝導度測定法は、従来の直流電
気伝導度測定法とその測定原理が全く異なるため、正確性・汎用性・迅速性・高速時間分解性な
どの点で優位性を有しており、さまざまな半導体材料の電荷ダイナミクス評価に強力な手法と
して認知されてきた。 
 
３．研究の方法 
 
磁気抵抗効果の時間分解観測系を構築しつつ、さまざまな状態に置かれた高分子鎖・ナノワイヤ
を流れる電荷キャリア輸送の評価や、Covalent Organic Framework（COF）などのコンポジット
材料をターゲットとし、光学電気伝導度に対して Drude-Smith, Lorentz などのモデルを用いな
がら、電荷キャリアの輸送特性を評価する。 
 
４．研究成果 
 
化学ドープされた高分子材料中にはポーラロン、πダイ
マー、ポーラロンペア、バイポーラロンなど様々なキャ
リア種が存在すると考えられている。それぞれの高分子
を孤立分子として扱って良い溶液中ではその挙動が一
定の理解を得ているものの、固相・凝集状態ではその物
理的性質が溶液中とは全く異なり、キャリア種の全容は
未だ明らかとなっていない。 
p 型半導体高分子として知られる PBTTT (Poly[2,5-
bis(3-tetradecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-
b]thiophene])に対して、アクセプター分子として電子
親和力の高い F4TCNQ (2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-
tetracyano-quinodimethane)を用いた。PBTTT のスピン
コート薄膜は 2.2 eV にπ電子遷移由来の吸収を有する
が、F4TCNQ を含む直交溶媒に 1 時間浸漬を行うと 0.4, 
1.5, 3.0 eV 付近に新たな吸収ピークを示した。0.4, 1.5 
eV のブロードなピークは PBTTT 高分子中のポーラロン
形成によるものであり、1.5 eV に重畳している 2つのピ
ークは F4TCNQ アニオンのピークであることから、PBTTT
に対して化学ドープが生じていることが判別できる。
3.0 eVの吸収は中性状態で存在するF4TCNQに対応する。
この薄膜を熱処理すると、未ドープの PBTTT の吸収スペ
クトルに近づく挙動が観測され、低分子であるF4TCNQが
薄膜中から徐々に脱離し脱ドープが進行したと考えら
れる（図 1）。 
Kramers-Kronig の関係を用いて、複素誘電率を算出し、
光学伝導度を見積もった。光学伝導度のゼロ周波数極限
は DC 電気伝導度に概ね一致していたことからも、測定
結果の妥当性が確認できる。Drude のモデルでは、理論

図 1: 上：本実験に用いた高分子及び
アクセプターの分子構造。 
中: ドープ前 PBTTT の広帯域吸収ス
ペ ク ト ル 、 下 : ド ー プ 後 の
PBTTT/F4TCNQ 膜（青）及びアニー
ル後の広帯域吸収スペクトル（赤）。 



的にはある遮断周波数ω以上において交流伝導度の実部が減少していく。この遮断周波数は緩
和時間と反比例の関係にあるため、遮断周波数を実験的に求めることで緩和時間を実験的に評
価することが可能である。磁気抵抗効果の見積もりに関して、本実験系では時間分解に耐える信
号強度が得られなかった。しかしながら、吸収バンドをモデル化し、化学ドープを行った高分子
材料中における電荷のキャリアの局在度合いと、緩和時間の見積もりに成功した。 
 
化学ドープ系において作製した高分子膜を利用し、マイ
クロ波を用いた磁気抵抗効果の測定を行った。X バンド
空洞共振器に化学ドープされた高分子膜試料を挿入し、
マイクロ波源から Circulator、アンプ、ショットキーダ
イオード検波器を用いて共振点における反射マイクロ
波強度を測定した。外部磁場は空洞共振器の電場方向と
平行にして実験を行っている。共振点付近において周波
数変調をかけ、ロックインアンプにより計測を行ったと
ころ、外部磁場印加に伴って図 2のとおり明確な信号の
差異が検出された。これは磁気抵抗効果に由来している
と考えられるが、信号の正負より正の磁気抵抗効果が現
れている。マイクロ波電場方向を外部磁場と直交させた
場合この符号は反転し、既報の文献もあわせて考えると高分子膜内における伝導キャリアの弱
局在性を示唆していると考えられる。本高分子薄膜が Drude 様の電気特性を有しているために
キャリアの十分な非局在化が得られており、同時にマイクロ波領域においても弱局在性が観測
されたと考えられる。 
 
また、並行して Covalent Organic Framework（COF）の新規
合成を試みた。ピレンを主骨格として用いた COF において、
そのピレン部位では中心骨格と芳香環の水素の立体反発に
よりねじれが発生しているが、アザピレンに置換すること
でこの立体障害が緩和されていることが分かった。構造の
同定を行うため、X線回折測定、原子間力顕微鏡や透過型電
子顕微鏡などを用いて、その高い結晶性と周期性が確認で
きた。電気伝導特性について電磁波分光法および 2 端子法
を用いて評価したところ、アザピレン体においては高い光
過渡電気伝導度および静的電気伝導度を得ることができた
（図 3）。さらにトリフルオロ酢酸（TFA）を用いて COF の処
理を行うことで、アザアセン部位のプロトン化を行うこと
ができ、電気伝導度は 5 x 10-5 Sm-1まで向上が確認できた。
ヨウ素暴露処理においても同様に、光電気伝導度の向上が
確認された。しかし、本系においては明確な磁気抵抗効果
は観測されておらず、条件の改善が必要だと考えられる。 
 
 

  
図 2: マイクロ波領域における静的な
磁気抵抗効果の観測 

  

図 3: マイクロ波過渡光電気伝導度の
キネティクス（赤:TFA 処理後、青:ヨウ
素蒸気曝露後、黒:処理前）。Inset は
電気伝導度測定結果を示す（赤:TFA
処理後、青:処理前）。 
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