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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は、” Chemical reaction on single molecular junctions”と題し、金属単原子接合と分子の相互作用、
さらに単分子接合を利用した分子の光化学反応について研究を展開した結果を報告している。対象と
する分子は水、水素、酸素、電極材料としては光化学反応においてプラズモンを利用することを考慮
し Au, Ag, Cu を選択した。Au, Ag, Cu 単原子接合に水および反応生成物として予想される水素および
酸素を導入し、それぞれの系について構造・電子状態そして電子物性に関して詳細な検討を行った。 
 まず水については、Au, Cu の単原子接点と相互作用するものの、Ag 原子接点とは相互作用しないこ
とを明らかにした。そして Cu 原子接点に水を導入した場合には、特異的に 0.1G0 (2e2/h)の伝導度を示
す状態が安定形成することを明らかにした。 
水素については、Au, Ag, Cu いずれの金属単原子接合とも相互作用するものの、Cu 単原子接点では

特異的に 0.2 G0の状態が安定形成することを明らかにした。さらに非弾性トンネル電子分光から、水
素分子の架橋を確認している。単分子接合の電流―電圧特性を計測したところ、Cu 電極を用いた場合
に非対称な I-V が、Au, Ag 電極を用いた場合には対称な I-V が得られることを発見した。得られた I-V
特性の対称性について単分子接合の構造に注目し説明している。Au, Ag 電極を用いた場合にはワイヤ
を形成するため、破断後対称的な構造となる。一方、Cu 電極を用いた場合には接点となるため、破断
後非対称な界面構造をとる。構造の対称性を反映し、電流―電圧特性に対称、非対称なものが現れる
と説明した。以上、単分子接合の構造と電気特性の関連性を明らかにすることに成功した。 
酸素分子についても伝導度、単分子ワイヤの長さ解析、非弾性トンネル分光、電流―電圧特性を用

いて、Au, Ag, Cu 単原子接点と酸素分子の相互作用について検討を行った。非弾性トンネル分光によ
り酸素分子の架橋が確認され、伝導度および単分子ワイヤの長さ解析から Ag との相互作用は大きい
が、Au および Cu との相互作用は小さいことを明らかにした。そして、特定の伝導度を示す状態が安
定形成しないことも明らかにした。酸素単分子接合については、電流―電圧特性から単分子接合の電
子状態に関する情報を抽出することにも成功した。そして酸素分子と電極金属の波動関数の重なりが
大きいことが、酸素単分子接合の高い電子伝導性を説明できることを明らかにした。 
以上、Au, Ag, Cu 電極を用いた水素、酸素、水単分子接合について、その構造、電子状態、伝導特

性などの基礎的な情報を得ることに成功した。そして伝導特性の評価から、電極金属として Cu を用い
ることが最適であることを決定した。そこで、Cu 電極を用いて水の可視光分解に関する実験を展開し
た。水単分子接合に光を照射すると伝導度ヒストグラムにおいて、水の伝導度に対応する 0.1 G0に加
え、0.2G0 にピークが新たに観測された。伝導度から判定するに水素の発生を示唆している。水素の形
成は、最終的には非弾性トンネル分光により決定した。さらに、観測された光化学反応の波長依存性
を計測したところ、500nm の光では進行しないものの 600-700nm の光で進行することが明らかとなっ
た。600-700nm の波長は電極 Cu のプラズモン共鳴波長に一致し、プラズモン由来で水の分解反応が進
行していることが明らかにした。また、単分子の架橋状態を保持したまま、その場で反応が進行する
ことを捉えることにも成功している。 
以上要約すると、本論文は、単分子接合における光化学反応の詳細を初めて明らかにし、ナノスケ

ール物質の物性化学、光化学に大きな貢献をしている。従って、本論文は博士（理学）の学位論文と
して十分価値があると認められる。 
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