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研究科物質系専攻教授。2010年独立行政法人理化学研究所理事。2016年自然科学研究機構分子科学
研究所長。2022年より自然科学研究機構・機構長。表面化学の手法により、産業用ボイラーやディー
ゼルエンジンから排気される窒素酸化物（NOx）を無毒化する脱硝反応や一酸化炭素の水素化反応、
さらに光触媒による有機物酸化反応のメカニズムを解明。表面化学分野での多彩な研究を展開し、
その研究成果は学術雑誌のみならず、一般雑誌等に広く取り上げられ、社会的にも注目されている。

主な受賞歴は、猿橋賞（1996年）、文部科学大臣表彰（2008年）、Humboldt Research Award（2016
年）、紫綬褒章（2017年）、ロレアル－ユネスコ女性科学賞受賞(2019年)、日本学士院賞受賞(2020
年)、文化功労者(2021年)がある。

　皆さんは、「表面」と聞くとどのような印象をもたれ
るだろうか？「表面的」という語感からは、中身がない
とか、薄っぺらいとかいうイメージをもたれるかもし
れないが、現代化学や物理学の分野では、「表面」は恐ろ
しく重要で、また奥深い存在である。その代表例が固体
触媒である。一般に触媒とは、ある物質から別の物質へ
の変換を効率よく仲立ちするもので、単純な原料から
有益な医薬品、肥料、先端素材などを合成したり、ある
いは有害なガスや液体を無害化したりする時にも使用
される。そして触媒は、その形態から分子触媒や固体触
媒などに分類されるが、分子触媒と言えば、野依良治博
士、根岸英一博士、鈴木章博士と、日本のノーベル化学
賞受賞者を輩出し、近年飛躍的に開拓された研究分野
であることをご存じの方も多いだろう。一方、固体表面

での化学反応を促進する固体触媒は歴史的に古く、
1823年ドイツで、白金のかけらに水素を吹き付けると
空気中の酸素と反応して発火する発見に端を発してい
る。現在では、窒素と水素の反応からアンモニアを生み
出す鉄固体触媒は窒素肥料の生産を通じて近代農業を
支えており、また内燃機関の排気ガスを無害化する貴
金属固体触媒は環境浄化に欠かせない。このような固
体触媒の改良や開発には、その反応機構の理解が必要
不可欠だが、固体表面で、ミクロの視点から何が起きて
いるのかという問いに答えることは、未だに容易では
ない。
　今回の川合眞紀博士による名大レクチャーでは、固
体表面の科学として、固体の連続性が途切れる場ゆえ
の特徴について、主に電子状態の視点から解説してい

ただいた。さらに、表面や界面について、固体と気体、固
体と液体、液体と気体、さらには異なる物質の液体や固
体が交わる場としての特徴と面白さをわかりやすく解
説していただくとともに、学術的な興味についても踏
み込んでお話しいただいた。

　以下、本講演に関する解説として、川合博士のご研究
のいくつかを紹介する。

❶ 固体表面における
　 触媒反応メカニズムに関する研究
　昭和50年代の社会問題といえば何といっても公害問
題であり、連日、ニュースから公害という言葉を聞かな
い日はないぐらい、当時は極めて深刻な問題だった。川
合博士は、東京大学大学院在籍中に、大気汚染の主原因
のひとつであり、光化学スモッグの発生原因物質であ
る窒素酸化物（NOx）を無害化する触媒反応に取り組ま
れた。酸化バナジウム（V₂O₅）の表面において、窒素酸
化物（NOx）をアンモニアと反応させて無害な窒素と水
を生成させる触媒反応で、この反応全体をいくつかの
素過程に分解して反応解析を行い、NOxは酸素がない
とV₂O₅表面に吸着できない一方、大気酸素存在下では
二酸化窒素（NO₂）として吸着することを突き止められ
た。さらに、V₂O₅上にこのNO₂とアンモニア（NH₃）が
吸着されて共存すると直ちに反応して窒素（N₂）と水

（H₂O）を生成することを世界に先駆けて明らかにした
（図1）。このV₂O₅を触媒とするこの反応は、現在、世界
中でボイラーやディーゼルエンジンから排気される
NOxの除去触媒として工業化されているものであり、
産業界に大きなインパクトを与えた。

❷ 固体表面における分子の吸着脱離
　 ダイナミクス
　固体表面における分子の動的過程には、吸着、表面拡
散、反応、脱離など様々な素過程がある。これらの理解
には、表面と分子間の吸着ポテンシャルや分子間相互
作用、素過程に伴うエネルギーや運動量の授受を明ら
かにする必要がある。特に、分子間の相互作用について
は、吸着分子間の相互作用だけでなく、気相から表面に
接近しつつある分子と既に吸着して表面上で熱平衡状
態にある分子との相互作用も考慮する必要がある。川
合博士は、表面科学研究において最も基本的な分子で
あるCO分子に焦点を当て、その吸着・脱離ダイナミク
ス、表面拡散、分子間相互作用を、表面に敏感な赤外反
射吸収分光や高分解能反射電子エネルギー損失分光に
よって明らかにした。具体的には、このような計測を通
じてCO分子のニッケル単結晶表面における吸着・脱離
及び表面拡散過程に関わるポテンシャルエネルギー面
を決定し（図2）、さらに吸着サイトの占有率は、吸着エ
ネルギーのみに支配されるのではなく、分子振動のエ
ントロピーに強く依存することを明らかにした。さら
に、同位体を巧みに用いることにより、気相分子の存在
下で吸着分子の脱離が促進される「吸着促進脱離」とい
う現象を見出した。これら研究成果は、以下のSTM単
分子アクションスペクトロスコピー・単分子反応制御
の基盤となった。中身で判断できない表面の話
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❸ 単分子の振動アクションスペクトロス
　 コピーの開発と化学反応制御の開拓
　走査型トンネル顕微鏡（STM）の開発は、1986年の
ノーベル物理学賞の対象となった成果である。これは、
非常に鋭く尖った探針を金属表面に近づけ、試料の表
面をなぞるようにして探針を移動させながら、探針と
金属間に流れるトンネル電流を測定するもので、金属
表面の形状やそこに吸着された分子像を直接観測する
ことができる。川合博士は、この手法を表面化学分野に
取り入れ、固体表面に吸着した分子について多彩な研
究を展開した。空間的に1つの分子を選んでその状態

（構造、電子状態、振動状態）を定量的に観察する手法を
開発した。また、化学状態を選別した化学反応を実現す
るとともに、単一分子の振動スペクトル計測を世界に
先駆けて実現した。これによって、吸着分子の電子励起
状態と振動励起状態の相互作用や振動モード間の非調
和結合など、化学反応ダイナミクスを追跡することが
可能となった。以下、具体的な成果を2件紹介する。

(i) 振動励起による単一分子化学反応の実現

　川合博士は、STMを用いた単分子計測において、ト
ンネル電流による分子振動励起をトリガーとする、分
子から他の分子への分子変換や分子の吸着サイト移動
の詳細を、世界で初めて明らかにした。パラジウム単結
晶表面にトランス-2-ブテン(CH₃-CH=CH-CH₃)を吸
着させた系において、吸着分子上にSTM探針を配置し

て印可トンネル電圧を徐々に増加させたところ、トラ
ンス-2-ブテンのC-H伸縮振動を励起できる電圧以上
で脱水素反応が進行し、1,3-ブタジエンが生成した

（図3）。これは、ある特定の分子振動を励起したことに
よって生じた単分子反応の分子変換の初めての例で
ある。また、同じパラジウム単結晶表面上に吸着した
CO分子を吸着させた系では、STMの探針からトンネ
ル電流によってCO分子が吸着位置を飛び移る運動

（ホッピング）を見出した（図4）。このホッピング現象
が、探針と試料間にかける電圧がCO分子の伸縮振動
を励起できる電圧以上で起きることを示した上で、振
動モードの非調和性（調和振動子からのずれ）に由来
することを実証した。

(ii) アクションスペクトルによる単一分子の
振動スペクトル観測に成功

　アクションスペクトルとは一般に、光による物理的、
化学的、生物的効果の程度を照射光の振動数に対して
示したものである。川合博士は、このアクションスペク
トルの原理をSTM研究に応用し、トンネル電圧掃引か
ら固体表面に吸着した単一分子の分子振動スペクトル
が得られることを示した。すなわち、パラジウム単結晶
表面上に吸着したシス-2-ブテンのホッピング移動確
率を、STM探針の印加電圧を変えながら測定したとこ
ろ、さまざまな振動が励起され、それぞれの振動モード
の振動数が d2I/dV 2のプロットにおけるピークとして
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観測されることを見出した（図5）。このようなアクショ
ンスペクトロスコピーは単一分子デバイスの分野で必
須の手法となっている。
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図2　Ni（100）面に吸着したCO分子の赤外反吸収スペクトル
の温度依存性。これから、ポテンシャルエネルギー面が決定さ
れた。（Chem. Phys. Lett. 211 （1993） 48-52. より）

図3　（a）トランス-2-ブテンと （b）1,3-ブタジエン分子のSTM
像。（c）トランス-2-ブテンと（d）1,3-ブタジエン分子のPd（110）
上における吸着サイト。トランス-2-ブテンにトンネル電子を照
射する前（e）と後（f）のSTM像。Tはトランス-2-ブテン、Pは反応
生成物、Bは1,3-ブタジエン分子を表している。（Phys. Rev. Lett. 
89, 126104 （2002）.より）

図4　（A）CO4分子のSTM像。（B）（A）の分子aにトンネル電流
を流すと[1-10]方向ホッピングした。（C）と（D）は、それぞれ48
分子に異なるバイアス電圧をかけてホッピングの差異を調べた
もので、（C）200 mVではホッピングが生じないが、（D）300 
mVでは[1-10]方向にホッピングする。（S c i e n ce  2 95 ,  
2055-2058 （2002）. より）

図1　V₂O₅/Al₂O₃上に吸着したNH₄+とNO₂の赤外振動吸
収。両者が次第に反応して消失する様子がわかる（1→3）。
（J. Catal. 50, 441-446 （1977）より）
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❸ 単分子の振動アクションスペクトロス
　 コピーの開発と化学反応制御の開拓
　走査型トンネル顕微鏡（STM）の開発は、1986年の
ノーベル物理学賞の対象となった成果である。これは、
非常に鋭く尖った探針を金属表面に近づけ、試料の表
面をなぞるようにして探針を移動させながら、探針と
金属間に流れるトンネル電流を測定するもので、金属
表面の形状やそこに吸着された分子像を直接観測する
ことができる。川合博士は、この手法を表面化学分野に
取り入れ、固体表面に吸着した分子について多彩な研
究を展開した。空間的に1つの分子を選んでその状態

（構造、電子状態、振動状態）を定量的に観察する手法を
開発した。また、化学状態を選別した化学反応を実現す
るとともに、単一分子の振動スペクトル計測を世界に
先駆けて実現した。これによって、吸着分子の電子励起
状態と振動励起状態の相互作用や振動モード間の非調
和結合など、化学反応ダイナミクスを追跡することが
可能となった。以下、具体的な成果を2件紹介する。

(i) 振動励起による単一分子化学反応の実現

　川合博士は、STMを用いた単分子計測において、ト
ンネル電流による分子振動励起をトリガーとする、分
子から他の分子への分子変換や分子の吸着サイト移動
の詳細を、世界で初めて明らかにした。パラジウム単結
晶表面にトランス-2-ブテン(CH₃-CH=CH-CH₃)を吸
着させた系において、吸着分子上にSTM探針を配置し

て印可トンネル電圧を徐々に増加させたところ、トラ
ンス-2-ブテンのC-H伸縮振動を励起できる電圧以上
で脱水素反応が進行し、1,3-ブタジエンが生成した

（図3）。これは、ある特定の分子振動を励起したことに
よって生じた単分子反応の分子変換の初めての例で
ある。また、同じパラジウム単結晶表面上に吸着した
CO分子を吸着させた系では、STMの探針からトンネ
ル電流によってCO分子が吸着位置を飛び移る運動

（ホッピング）を見出した（図4）。このホッピング現象
が、探針と試料間にかける電圧がCO分子の伸縮振動
を励起できる電圧以上で起きることを示した上で、振
動モードの非調和性（調和振動子からのずれ）に由来
することを実証した。

(ii) アクションスペクトルによる単一分子の
振動スペクトル観測に成功

　アクションスペクトルとは一般に、光による物理的、
化学的、生物的効果の程度を照射光の振動数に対して
示したものである。川合博士は、このアクションスペク
トルの原理をSTM研究に応用し、トンネル電圧掃引か
ら固体表面に吸着した単一分子の分子振動スペクトル
が得られることを示した。すなわち、パラジウム単結晶
表面上に吸着したシス-2-ブテンのホッピング移動確
率を、STM探針の印加電圧を変えながら測定したとこ
ろ、さまざまな振動が励起され、それぞれの振動モード
の振動数が d2I/dV 2のプロットにおけるピークとして

❹ 「表面単分子磁性」分野開拓
　川合博士は、固体表面に吸着した個々の磁性分子の
磁気特性を、STMを用いた単一分子スペクトロスコ
ピーで明らかにする「表面単分子磁性」という新分野を
確立している。鉄フタロシアニン（FePc）は常磁性分子
で、分子内に小さな磁気モーメントをもつ。1分子の性
質として、この磁気モーメントは平たい分子面に対し
て平行であるが、この分子を酸化された銅単結晶表面
に吸着させたところ、この磁気モーメントが分子面に
対して垂直を向くことを観測した。この鉄フタロシア
ニンに関しては、清浄な銅単結晶表面上へ吸着させる
とこの分子の磁気モーメントが消失してしまうこと、
金単結晶表面に吸着させた系ではスピン角運動量と軌
道角運動量が複雑に絡み合った新しい2段階の近藤効
果が生じること（図6）、さらにその吸着量を増やした２

次元分子集合体では2次元近藤格子状態へと移行する
こと、世界に先駆けて明らかにしている。近藤効果は強
相関電子系物理学において注目されている現象だが、
単一分子においても観測されることが分かった。

❺ まとめ
　化学というのは、実はブラックボックスの多い学問
である。分子と分子が反応して別の分子に変換される
ような化学反応式は中学・高校の教科書にいくらでも
載っており、またベンゼンの化学式がC₆H₆で六角形の
分子構造をもつことは一般常識といってもよいだろ
う。しかしベンゼンの六角形は、振動スペクトルやＸ線
構造解析などから十分な状況証拠をもって結論されて
はいるものの、その分子構造が本当に六角形なのか、実
はベンゼン1分子の実像を誰も見たことがない状況で、
化学式で記述される化学が、物理、生物、地学などと関
連をもつ自然科学の中心分野として発展した。この「化
学の不都合な真実」を救ってくれたのが、走査型トンネ
ル顕微鏡（STM）といってもよいかもしれない。STMに
よって1分子の分子構造が報告されるたびに、化学の正
しさが証明されていった。
　川合眞紀博士は、固体表面における触媒反応に関心
をもたれて表面科学分野に参入され、数々の輝かしい
研究成果を上げられた。特に、上記のSTMの手法を取
り入れられて以降、1分子の分子構造計測は当然として
も、1分子が起こす化学反応、1分子の振動スペクトル計
測、1分子の物性測定などなど、これまで化学がブラッ
クボックスとしてきた「1分子の世界」を白日の下に晒
すような研究を推進された。長年の化学の不都合な真
実を払拭し、化学の夢を実現していただいた。

（文責 ： 高等研究院院長、阿波賀邦夫）
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観測されることを見出した（図5）。このようなアクショ
ンスペクトロスコピーは単一分子デバイスの分野で必
須の手法となっている。
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図6　（a）FePc分子のSTM像。ドットは基板格子を示す。（b） 
STMチップをFe原子の上に置いて測定したSTSスペクトル（ト
ンネル電流に対するdI/dV値）。ゼロVにおける異常は、近藤効
果に由来する。（Phys. Rev. Lett. 106, 187201 （2011）.より）

図5　STMにおいてトンネル電圧を掃引しながらトンネル電流（ア
クションスペクトル）を計測すると、分子振動に由来する構造が現
れることを見出した。この図は（a）C₄H₈と（b）C₄D₈についての結果
で、実線と破線はそれぞれ正と負バイアス領域の振動スペクトルを
表している。（Phys. Rev. Lett. 95, 246102 （2005）. より）


