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１．概要（Summary） 

Au ナノ構造体を修飾したに酸化チタン(TiO2)は、

TiO2のバンドギャップより低エネルギーの可視 – 近

赤外光を利用した光電変換が可能となる。しかし、そ

の詳細な電子移動メカニズムは未解明であり、系の実

用化に当たりその解明は必要不可欠である。本研究で

は、電気化学的に酸化することで、導電性高分子であ

るpolypyrrole (PPy)を重合析出するpyrroleを電子ド

ナーとして用い、プラズモン励起が誘起する正孔によ

って進行する光電気化学重合反応の空間選択性を観

測し、反応サイトの解明を試みた。 

 

２．実験（Experimental） 

実験には Au ナノ構造を修飾した TiO2単結晶を基

板として用いた。Auナノ構造は、真空蒸着法よりTiO2

基板に Au 薄膜を蒸着後、大気中でアニールすること

により作製した。作製した Au / TiO2基板を作用極と

して、pyrrole を含む電解質水溶液中にて、近赤外光

レーザーを照射することにより導電性高分子の重合

析出反応を行った。Au ナノ構造の評価及び基板表面

に析出した PPy の観測は電界放射型走査型電子顕微

鏡(JSM-6700FT)を用いた。また超高精度電子ビーム

描画装置(ELS-F125-U)及び、ヘリコンスパッタリン

グ装置(MPS-4000C1/HC1)を用いて作製することで、

構造を制御した Au ナノ構造体についても同様の実験

を行った。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

Fig.は Au / TiO2基板を作用極として、pyrrole 水溶

液中にて、波長 785 nm のレーザーを照射する前の

Au/TiO2基板のSEM像 (Fig. (a))とレーザー照射後の

Au/TiO2基板 (Fig. (b))の SEM 像である。Fig. (a)より

島状の Au ナノ構造体が現れており、Fig. (a), (b)の比

較から、レーザー照射によって Au ナノ構造体のエッ

ジに偏光方位に依存して黒いコントラスト像が生じ

ていることが確認できる。この黒いコントラスト像は

プラズモン共鳴によって生じた正孔により重合した

PPy であると考えられ、これらが析出しているサイト

がプラズモン共鳴によって増強電場が局在するサイ

トに対応していることが分かった。 

以上の結果から Au / TiO2基板を用いたプラズン光

電変換電極おいては、Au ナノ構造体のプラズモン共

鳴によって誘起される増強電場が反応の活性サイト

であることが示唆された。さらに、超高精度電子ビー

ム描画装置を用いることで、ナノスケールで構造制御

した Au ナノ構造体を作製することに成功しており、

今後はこのような構造制御した Au ナノ構造を用いて

同様の実験を行うことで、反応の定量性の評価や照射

光波長依存性の評価が可能となることが期待される。 
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Fig. SEM image of Au nanoislansd on TiO2 (a) 
before and (b) after irradiation with laser (785 nm) 
for 1000 sec in 10 mM pyrrole + 0.5 M Na2SO4 aq.. 
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