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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

 近年、有機EL素子などの有機半導体薄膜を用いた有機デバイスの研究開発が盛んに行われている。本研究では、有機デバイスに関連した新規材料開発やデバイスの動作原理の理解へ向けて、典型的な幾つかの電子輸送性材料の非占有電子構造の研究を行った。電子輸送性材料の電子構造の理解において、特に電子輸送準位であるLUMOの直接観測が重要であるが、その直接観測には、逆光電子分光を用いる必要がある。しかし、これまでに逆光電子分光を用いた有機物質の研究は電子線照射に伴う試料損傷など、実験的な難しさから発展が非常に遅れている。そこで、本研究では、試料表面に照射される電子線の密度を劇的に低減して、有機薄膜試料の損傷を抑え、さらに光検出器の高分解能化を行うなどの工夫を行う事で有機試料用逆光電子分光測定装置の開発に成功した。開発した逆光電子分光を、7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ), fluorinated TCNQ derivatives (FXTCNQ), 11,11,12,12-tetracyanonaphtho-2,6-quinodimethane (TNAP), C60, fluorinated C60 (F48C60) and 6,6-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) などの有機デバイスに実際に使用されている典型的な電子輸送材料、また新規材料としてイオン液体に適応し、非占有電子構造を含むフェルミ準位近傍の電子構造を明らかにした。

　まず、TCNQと、その誘導体、またC60とその誘導体であるF48C60やPCBMの電子構造を明らかにし、置換基の導入などによる分子構造の変化が、どのようにLUMOエネルギー、すなわち電子親和力にどのような影響を及ぼすかを、密度汎関数法による分子軌道計算による結果との詳細な比較を通して解明した。

　イオン液体は分子性の陰イオンと陽イオンの組み合わせから成るため、その電子構造も両者の混じり合った複雑なものとなる。本研究では、開発した逆光電子分光と光電子分光と組み合わせて、そのエネルギーギャップ近傍の電子構造を解明した。特に、典型的な[C4mim]+BF4- と [C4mim]+PF6-の電子構造を詳細に調べ、価電子帯上端と伝導体下端が[C4mim]+分子のHOMO、LUMOで決定される事を示し、実際に、[C4mim]+分子の分子設計によって、これらのエネルギーギャップの値を変化させる事が出来る事を示した。

　本助成によって実施された研究によって、信頼性の高い有機物質の逆光電子分光が可能となった。この成果は、有機エレクトロニクスの基礎研究である電子構造研究をより深く、幅の広いものとするものである。今後、さらに広範囲の機能性有機物質に適応し、非占有電子構造の解明を行ってゆく予定である。
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	欧文概要　ＥＺ

　The unoccupied * states of the solid film of various electron accepting organic molecules (7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ), fluorinated TCNQ derivatives (FXTCNQ), 11,11,12,12-tetracyanonaphtho-2,6-quinodimethane (TNAP), C60, fluorinated C60 (F48C60) and 6,6-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM)) and ionic liquids have been studied by using newly developed inverse photoemission spectroscopy apparatus for organic materials. Especially, the assignment of the * affinity levels of these typical electron accepting molecules provides the basic information for the organic electronics as well as the new electronic functional molecular design. The comparison with density functional theory calculations enables the understanding how the electron affinity evolves by the modification of their molecular structure in terms of molecular orbitals. 

  In the paper [Appl. Phys. A], it was reported that the biding energy of the * affinity level of FXTCNQ (X = 0 - 4) monotonically becomes larger with the number of the fluorine substituent　groups X.  The correlation between the film morphology and the irradiation damage on the samples by electron impact during the inverse photoemission measurements was also discussed.  

  In the paper [J. Appl. Phys.], the electronic structure around Fermi level of PCBM which is well-known electron transport material in the organic solar cell was investigated by combination of the photoemission and inverse photoemission spectroscopy.  The difference of the electronic structure of PCBM from that of C60 was discussed in terms of molecular orbitals.  

  In the paper [Chem. Phys. Lett.], we applied inverse photoemission spectroscopy to the exotic organic material, ionic liquids.  The electronic structures around Fermi level of typical ionic liquids were directly observed for the first time.  It was revealed that the energy gaps of typical ionic liquid with fluoride anions, [C4mim]+BF4- and [C4mim]+PF6-, are determined solely by the cationic molecular orbitals in contrast to the typical inorganic ionic materials like NaCl.
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