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研究成果の概要（和文）：高密度水素貯蔵材料として注目されているアンモニアボランの脱水素

反応が、電気化学的な酸化によっても進行するという結果に基づき、アンモニアボランを溶解

させたメタノール中、白金微粒子を担持した n型シリコン半導体に適当な正バイアスを印加し

ながら可視光を照射したところ、光生成した正孔によるアンモニアボランの光酸化反応が進行

し、水素が生成することを初めて見出した。 

 

 

研究成果の概要（英文）：Based on the previous our results in which the dehydrogenation 
of ammonia borane, a promising high-density hydrogen storage material, could also proceed 
through electrochemical oxidation, visible light was illuminated to a Pt particles-loaded 
n-type silicon with some positive biases in methanol containing ammonia borane. 
Consequently, it was firstly found that hydrogen was photochemically produced by 
oxidation of ammonia borane with photogenerated holes. 
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１． 研究開始当初の背景 
 アンモニアボラン（NH3BH3）は、19.6 mass%
という高い水素貯蔵量を有する分子であり、
107～117℃で 1 分子（6.5 mass%）、150℃で
2分子（13 mass%）の水素を放出することが
知られている。これらの数字は、次世代の水
素貯蔵材料として期待されている、LiBH4 を
代表とするボロハイドライド系化合物が 6.5 
mass%の水素を放出するのに最低でも 150℃

を要することを考えると驚異的な数字であ
る。また、アンモニアボランは、適当な触媒
の存在下で加溶媒分解すると、室温でも 3分
子の水素を放出することがこれまでに報告
されており、中でも加水分解は最もよく研究
されている。しかしながら、高濃度のアンモ
ニアボランの加水分解では生成物の中にア
ンモニアが含まれることはよく知られてい
る。また、加水分解生成物であるホウ酸イオ
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ンが非常に安定であるため、ホウ酸イオンか
らアンモニアボランを再生するには非常に
大きなエネルギーを必要とする。これに対し
て、加メタノール分解（メタノリシス）でも、
室温でアンモニアボラン1分子あたり3分子
（3当量）の水素を放出することが知られて
おり、研究代表者らも粒径の異なる白金（Pt）
ナノ粒子触媒担持カーボンや Pt 黒を触媒と
して用いると 3 当量の水素が数分で生成す
ることを確認している。また、メタノリシス
生成物からアンモニアボランが再生可能で
あることもすでに明らかにされている。 
 研究代表者は、アンモニアボランの脱水素
反応が酸化反応であることに注目し、熱エネ
ルギーの代わりに電気化学的に酸化させて
も、室温でアンモニアボランから水素を放出
させることができるのではないかと考え、ア
ンモニアボランの酸化的脱水素反応を電気
化学的に行うことを着想した。予備実験とし
て、サイクリックボルタンメトリーにより、
メタノール電解液（支持電解質：過塩素酸リ
チウム）中でアンモニアボランの電流－電位
曲線を測定した結果、－0.2 V vs. Ag/AgCl
付近からアンモニアボランの酸化に基づく
電流が観測された。また、この電位付近で水
素が発生していることをガスクロマトグラ
フィーにより確かめた。これらの結果から、
アンモニアボランは－0.2 V vs. Ag/AgCl と
いう低い電位でも電気化学的に酸化され、水
素の発生することが明らかになった。 
 光触媒や湿式光電池などで用いられてい
る半導体にバンドギャップ以上のエネルギ
ーをもつ光を照射すると伝導帯では電子、価
電子帯ではホールがそれぞれ生成し、電子は
還元反応に、ホールは酸化反応に関与する。
したがって、適当な価電子帯上端電位を有す
る半導体を選択すれば、アンモニアボランの
光酸化反応も進行するのではないかと研究
代表者らは考えた。さらに、研究代表者は、
全波長域の可視光を吸収するシリコン（Si）
半導体を光触媒として用いることにより太
陽光を有効に利用し、アンモニアボランをホ
ールスカベンジャーとして利用する光化学
的水素製造システムを構築するというアイ
デアに至った。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、アンモニアボランの脱水素反
応が室温で電気化学的に進むという予備実
験の結果を踏まえ、アンモニアボランを光触
媒のホールスカベンジャーとし、Si を始めと
する可視光応答型の半導体を光触媒として
用いることにより、可視光照射下、光生成し
たホールによるアンモニアボランの酸化的
脱水素反応と光生成した電子によるメタノ
ールの還元反応により水素を効率的に発生

させるような新しい水素製造システムを構
築することを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1) メタノール電解液中でのアンモニアボ
ランの電気化学特性の評価 
 サイクリックボルタンメトリーや定電位
電解を行うための作用極には Pt 板、対極お
よび参照極には Ni 板と Ag/AgCl をそれぞれ
用いた。また、電解液には、2 M 過塩素酸リ
チウムを溶解させたメタノール（以下 2M メ
タノール電解液と記す）を用いた。 
 
(2) n 型シリコン上への白金微粒子の担持
とその光電気化学特性評価 
 n 型シリコン（n-Si）ウェハーをエッチン
グした後、40℃の 1 mM 塩化白金酸カリウム
を含む0.2 mMフッ酸水溶液に2分間浸漬し、
n-Si 単結晶ウェハー表面に数百 nm の粒径を
もつ Pt 微粒子を担持した。この Pt 微粒子担
持 n-Si ウェハー（Pt/n-Si）をパイレックス
ガラス窓付きビーカー型セルに装着し、背面
は InGa 合金でオーミックコンタクトをとっ
た。対極、参照極にはそれぞれNi板とAg/AgCl
を用いた。電解液には、0.5 M 過塩素酸リチ
ウムを溶解させたメタノール（以下 0.5 M メ
タノール電解液と記す）を用いた。Pt/n-Si
のフラットバンド電位（EFB）の決定には、レ
ドックス種として N, N, N, N-テトラメチル
-p-フェニレンジアミン（TMPD）を用いた。
光源には、500 W クセノン光を用い、カット
フィルターを用いて 480 nm 未満の波長をも
つ光をカットオフした。 
 
(3) アンモニアボランの光電気化学酸化と
生成物の定性・定量 
 アンモニアボランを含むメタノール電解
液中、Pt/n-Si 電極に種々の電位を印加しな
がら、可視光（λ > 420 nm）を照射した。
このとき生成する気体の定性・定量はガスク
ロマトグラフィーにより行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) メタノール電解液中でのアンモニアボ
ランの電気化学特性 

1 mM アンモニアボランを含むメタノール
電解液中でのサイクリックボルタモグラム
(CV)を測定したところ、5～20 mV s-1の走査
速度(v)でのCVにおいては、-0.2 V vs. 
Ag/AgCl付近からアンモニアボランの酸化
電流が流れ、アノードピーク電流(ip)とv1/2

が直線関係を示すことがわかった。また、
CV中の酸化ピークが1電子酸化であると仮
定すると、メタノール電解液中でのアンモ
ニアボランの拡散係数は約1×10-4 cm2s-1に



 

 

なることがわかった。また、0.1 V s-1以上
の走査速度でのCVには、0.1 V付近に新たな
レドックス反応のショルダーが観察された。
これらの結果を基に、アンモニアボランの
電気化学的酸化反応の機構として、NH3BH2

+

カチオン中間体を経由する機構を提案した。  
また、-0.1、0.1、0.5 V vs. Ag/AgClに

おいて定電位電解したとき、印加電位を正
電位にする、すなわち大きな過電圧をかけ
るほど、水素生成速度ならびに水素生成量
は増大することがわかった。また、陽極で
の水素生成反応の電流効率は100%を大幅に
超えることがわかり、電気化学反応以外に
化学的な過程（メタノリシス反応）が関与
していることが示唆された。 
 
(2) 白金担持n型シリコンの光電気化学特
性評価 

1 mM TMPDを含む0.5 Mメタノール電解液
中でのPt/n-Si単結晶電極のEFBならびにエ
ネルギーダイヤグラムを作成するため、光
照射下と暗時でのCVを測定した。その結果、
-0.25 V vs. Ag/AgCl付近から光電流が流れ
始めた。このことから、Pt/n-SiのEFBは約
-0.25 Vであることがわかった。Pt/n-Siの
バンドギャップは1.1 eVであることから、
Pt/n-Siの伝導帯下端電位は-0.25 V、価電
子帯上端電位は+0.85 Vであることもわかっ
た。電気化学測定の結果との比較から、
Pt/n-Siに光照射することにより生成する
ホールはアンモニアボランを酸化すること
が可能であることが明らかになった。 

次に、可視光を吸収することにより生成
したホールでアンモニアボランの酸化的脱
水素反応が進行するかどうかを光照射（λ 
> 420 nm）時と暗時における電流－電位曲
線を比較することにより調べた。その結果、
EFB付近から小さな光電流の増大を観測する
ことができた。このことは、n-Si単結晶の
みでもアンモニアボランはホールスカベン
ジャーとして機能していることがわかった
が、触媒活性は非常に小さいことがわかっ
た。 
これに対して、Pt/n-Si電極を用いて同様の

実験を行ったところ、n-Si電極に比べて2桁程
度大きな光電流がEFB付近から流れることが分
かり、n-Si単結晶上に担持されたPt微粒子が
アンモニアボランの光酸化反応の触媒として
機能していることが示唆された。 
 
(3) アンモニアボランの光電気化学酸化に
よる水素の生成 

Pt/n-Si電極に－0.2～0 V vs. Ag/AgClの電
位を印加しながら、可視光（λ > 420 nm）を
照射したとき、Pt/n-Si表面から気体の発生が
認められた。この気体をガスクロマトグラフ
ィーによって分析したところ、水素であるこ

とがわかった。また、水素生成量の経時変化
を調べたところ、2時間の光照射において水素
生成量は反応時間の増加とともに直線的に増
大することが明らかになった。さらに、印加
電位がEFBから離れるにつれてバンドの曲りが
大きくなるため、アンモニアボランの光酸化
反応も促進されて水素生成速度も増大するこ
とが明らかになった。 
以上のように、本研究では、Pt 微粒子を担

持した n-Si 電極を用いることにより、ホー
ルスカベンジャーとしてアンモニアボラン
を使用し、可視光照射下で酸化的に水素を生
成させるシステムの構築に成功し、当初の目
的を達成することができた。 
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