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そのような願いを叶えてくれるツールで
ある．探針と表面のあいだに流れるトン
ネル電流を利用して，表面の構造と電子
状態を原子レベルの分解能で調べること
ができる．
この STMの探針は金属でできている

ため，光を照射すると局在表面プラズモ
ン（LSP）を誘起できる．プラズモンとは
量子化された金属電子の集団運動であ
り，なかでも金属微粒子などの有限な系
の表面に誘起されるプラズモンのこと
を LSPという．LSPによってその周囲
に局在した光電場（近接場）が生成される．
このプラズモン場は局在しており，入射
光に比べると強度が強い．ここ 10年程

度，化学への応用も進められており，伝
搬光では誘起されないような化学反応を
LSPで誘起できることで注目を集めて
いる．たとえば光触媒への応用では，エ
ネルギーが低くてあまり利用されていな
かった可視光を使って，アンモニア合成
や水の分解などが報告されている1）．
しかし，その反応機構に関しては「表

面の構造がどうなっているのか？」，「プ
ラズモン光が分子を励起しているの
か？」，あるいは「プラズモンが励起され
たあとの緩和過程で生じた電子や正孔が
分子に注入されることで起こるのか？」
など，さまざまな過程が考えられる．そ
のため，反応機構の明快な解明はとりわ
け困難であった．化学者としては，やは
り何が起こっているのか，その場を見て
みたいと思うのではないだろうか．数間
らはこの研究で，きれいな銀表面（清浄
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走査型トンネル顕微鏡の探針に生じる
プラズモンを利用して，針先と銀表面
のあいだのナノ領域に光を閉じ込めて，
酸素1分子の光解離反応の機構を明ら
かにした．

原子や分子を直接，実空間上で見た
いと考えたことのある人は少な

くないと思う．走査型トンネル顕微鏡
（STM）は，ナノメートルスケールの探
針を使って物質の表面をなぞる装置で，
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高量子収率で光異性化反応を起こす．通
常，アゾベンゼンの紫外光領域に位置す
る ππ＊遷移の吸収波長は，トランス体と
シス体で重なっており，選択的に一方
の異性体を励起することは難しい．ま

た，可視光領域に位置する nπ＊遷
移は ππ＊遷移と比較して吸光係数
が小さく，かつトランス体では n

軌道と π＊軌道が直交しているため
禁制遷移となる．そこで，可視光
応答型アゾベンゼンを実現するた
めには，トランス体の nπ＊遷移の
吸光係数を大きくすること，トラ
ンス体とシス体の nπ＊遷移の吸収
波長をずらして分離することが重
要である．この点において 2では，
トランス体の安定構造が強制的に
平面構造からずれるため，nπ＊遷
移に帰属される吸収帯が大きく長
波長シフトするとともに，吸光係
数も増大することに成功した．ま
た，この論文で Hergesらは，ア

ルキル基よりも構造の自由度を制限でき
る五員環構造でつないだ分子 3 （図 1下
段）を合成し，可視光に対する感度を向
上させるとともに，光エネルギーのう
ち 18％を構造の歪みエネルギーとして

変換できることを報告している．この比
較的高いエネルギー貯蔵率は，先述の歪
みエネルギーに加え光反応量子収率が約
0.7～ 0.9と高く，光エネルギーを効率
的に利用できることに由来する．さらに，
立体的にかさ高いことで各異性体におい
て構造反転が抑えられ，ハサミのように
挟み込む 1方向性の動きを誘起できる
ことも見いだされた．
これらのアゾベンゼン誘導体は，市販

されている出発原料からわずか 2段階
で合成可能なことから，可視光応答性や
高歪みエネルギー，1方向性の運動など
を利用した新しい光スイッチとしての応
用展開が期待される．
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図 1　�可視光を歪みエネルギーとして蓄える
アゾベンゼン誘導体
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酸素は HOMO，LUMOともに強く相互
作用しており，結果として，プラズモン
が緩和する過程で生じた電子／正孔が分
子に注入されることで引き起こされてい
ることがわかった（図 1）．さらに，電子
よりも正孔の注入がより反応に効果的で
あることも明らかにしている．
表面での光反応が，分子と表面のあい

だの相互作用の強弱に依存して反応機構
が変わるという知見は，光触媒の設計に
一つ重要な指針を与えたことになり，今
後の光触媒の研究開発において重要に
なってくる．プラズモン場の定量的な解

明や，このプラズモン場によってどのよ
うな励起状態が誘起されているのかなど
の理論的な理解も含めて，今後，この手
法はさらに発展していくだろう．それに
より，必ずしも清浄とはいえない現実的
な触媒表面においても単分子レベルで光
化学反応機構を解明できるようになれば，
光触媒の研究は飛躍的に進み，持続可能
な社会への大きな貢献が期待できる．
　　【北海道大学大学院理学研究院】
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表面）と STM，およびその探針に生じる
プラズモン場を用いることで，1 nm程
度の領域に閉じ込められた光と酸素分子
の相互作用によってどのような反応が起
こっているのかを 1分子レベルで観察
して，その反応機構を明らかにすること
に成功している．
金でできた STM探針を表面に近づけ

た状態でこの探針の先端にプラズモンを
誘起すれば，探針と表面のあいだのきわ
めて微小な領域に強い光を閉じ込めるこ
とができる．探針の位置は自在に動かせ
るため，このナノの光を使って単分子レ
ベルの光励起や化学反応を観察できる．
数間らは，すでに 2018年にジメチル
ジスルフィドの S-S結合の解離が，ナ
ノの光を使うと，普通の光（伝搬光）で
は起こらない低エネルギー領域でも起
こることを発見している2）．ジメチルジ
スルフィドは HOMOが表面と強く相互
作用し，LUMOはあまり相互作用して
おらず，ナノの光は分子由来の HOMO-

LUMO遷移に由来する励起状態を誘起
して結合切断を引き起こしたことを解明
した．一方，今回の論文では，銀表面と

図 1　�近接場光と伝搬光の模式図（a），および分子-基板間の相互作用の強弱に依存
するナノの光による化学反応の駆動力の違い（b）

線状DNAと環状DNAの挙動
低い濃度でも絡まる線状高分子と環状高分子
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蛍光標識した環状 DNA を，濃度がそ
れほど高くない線状 DNA の水溶液中
にごく少量加えて，伸長流動下におい
て環状 DNA が変形する様子を蛍光顕
微鏡で観察した．これにより，線状
DNA と環状 DNA が特異な絡み合い

挙動を示すことがわかった．

環状高分子と線状高分子の違いは，
末端が連結されているか否かとい

うただ 1点のみである．しかし，環状に
なっているという制約のため，環を切断
するような分子の動きが禁止され，環状
高分子間には線状高分子間にはない特異
な相互作用（トポロジカル相互作用） が
生じる．環状高分子のトポロジカル相互
作用の研究は，生体分野ではクロマチン
のフォールディングやゲノムの染色体へ

の分配機構の理解に，人工合成分野では
新規材料の設計に重要な知見をもたらす
と期待されている．
環状高分子のトポロジーに起因するバ

ルク溶融体中での分子間の特異な絡み
合いについては，環状高分子溶融体の
粘弾性挙動を解析することにより明らか
にされてきた．これまでに，高純度の
環状高分子のバルク溶融体中では，環状
高分子が線状高分子に比べて絡みにくい
こと1～3），少しでも線状高分子が混じっ
ていると，線状高分子と環状高分子の絡
み合いの効果が粘弾性挙動に現れるこ
と4,5）が報告されている．
一方で，高分子の濃度が低いときにも，

環状高分子と線状高分子の特異的な絡み
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