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１．研究計画の概要 
(1)	 紫外~近赤外領域に明瞭な表面プラズ
モン共鳴（SPR）吸収を示す無機ナノ粒子の
一次（粒径、形状、組成）・二次構造（粒子
間距離、配列様式）をナノスケールで精密制
御することにより、紫外~近赤外領域
（200~2000 nm）で波長チューニング可能な
光電場増強空間を構築する。さらに、この波
長可変光電場増強空間による光学禁制遷移
の直接誘起について検討する。 
 
(2)	 プラズモンナノ粒子および半導体ナノ
粒子からなるヘテロ接合ナノ粒子を合成・配
列し、プラズモン誘起光電場増強による金属
から半導体への電子移動を実現することで、
半導体ナノ粒子表面での高効率可視光還元
反応や光電変換反応を行う。	 
 
２．研究の進捗状況 
(1)	 SPR吸収波長制御にはナノ粒子間距離制
御が必要であるため、まず、超格子の粒子間
距離短縮を目的とした大環状π共役配位子
の合成を行った。含硫黄官能基を複数有する
多座配位型ポルフィリン誘導体配位子の合
成を行い、Au ナノ粒子表面に対しπ共役環
状部位を平行に配位させることにより、配位
子層厚を極めて薄くすることができた。また、
2 nm程度のアルカンチオール保護 Auナノ粒
子の酸処理を行ったところ、2~7 nmの範囲で
Au ナノ粒子の精密粒径制御に成功した。こ
れら Auナノ粒子超格子の SPR波長は、粒子
間距離の減少および粒径の増大に伴い、長波
長シフト（可視領域）を引き起こすことを明
らかにした。次に、ポリオール法を利用する
ことで、粒径数十 nmの正二十面体 Pdナノ粒

子が得られ、粒径の増大に伴い、SPR 波長が
250 nm まで長波長シフトすることが明らか
になった。また、ITO ナノ粒子の電荷密度を
Sn ドープ量および酸素欠陥量で制御するこ
とにより、その SPR吸収波長を 1600 nm以上
の近赤外領域で精密に制御することに成功
した。さらに、高品質 150 nm正八面体 Auナ
ノ粒子ダイマーのプラズモンカップリング
モードの粒子間距離依存性について詳細に
検討した結果、二種類の双極子モード
（in-phase、anti-phase）が粒子間距離の短縮
に伴い、それぞれ短波長、長波長シフトする
ことを世界で初めて明らかにした。 
	 得られた光電場増強場を利用した光学禁
制遷移の直接誘起を目的とし、スチルベン誘
導体の一重項→三重項直接励起による光異
性化について現在検討を続けている。 
 
(2)	 プラズモン誘起光電場増強による金属
から半導体への高効率電子移動を実現する
ため、金属カルコゲニド半導体／金ヘテロ接
合ナノ粒子の合成を行った。粒径 3~20 nmの
半導体（ZnS、CdS、CdSe）ナノ粒子の
Seed-mediated成長法により、半導体ナノ粒子
への金ナノ粒子（1~3 nm）のヘテロ接合に成
功した。半導体の光励起により、半導体ナノ
粒子から金ナノ粒子への電子移動が進行す
ることが明らかとなった。 
 
３．現在までの達成度 
	 ②おおむね順調に進展している。	 
	 （理由）	 
無機ナノ粒子の一次（粒径、形状、組成）・
二次構造（粒子間距離、配列様式）をナノス
ケールで精密制御することにより、紫外~近
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赤外領域での SPR 波長チューニングが予定
通り達成された。また、正八面体 Au ナノ粒
子ダイマーを用いたプラズモンカップリン
グモードの粒子間距離依存性を実証できた
ことは、当初の計画以上の進展であった。し
かし、光電場増強場を利用した化学反応への
展開が遅れ気味である。半導体／金属ヘテロ
接合ナノ粒子の合成は予定通り達成されて
おり、今後は光物性評価を行う予定である。 
 
４．今後の研究の推進方策	 
(1)	 プラズモンカップリングモードの直接
観察について、より対称性の高い立方体 Au
ナノ粒子一次元鎖を用い検討を行う。また、
光電場増強場を利用したスチルベン誘導体
の一重項→三重項直接励起による光異性化
について引き続き検討する。 
 
(2)	 プラズモン誘起光電場増強による金属
から半導体への電子移動反応を、半導体伝導
帯下端‐金属フェルミ準位間エネルギー差
の観点から詳細に検討する。	 
	 
５.	 代表的な研究成果	 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線）	 
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