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研究成果の概要（和文）：カーボンフリーな水素貯蔵化合物と考えられるアンモニアやヒドラジンの可視光分解により
水素をもたらす光触媒デバイスの開発に関する研究を行った. 従来の無機半導体を適用する手法とは異なり, 有機p型
およびn型半導体からなるp/n接合体を適用して, ヒドラジン分解を伴って水素が生じる全可視光応答型の光触媒システ
ムを見いだした. さらに, 可視光照射下ではこれまで困難であったアンモニアの酸化分解が可能な有機光触媒デバイス
の例も見いだした.

研究成果の概要（英文）：Development of visible light-responsive photocatalysis devices was conducted to ai
m at producing molecular hydrogen from carbon-free ammonia and hydrazine. Different from conventional appr
oaches by means of inorganic semiconductors, a photocatalysis system of an organic p/n bilayer was designe
d and fabricated, through which stoichiometric decomposition of hydrazine was successfully confirmed to re
sult in the formation of molecular hydrogen over the entire visible light region. Furthermore, we also exh
ibited the novel example of the oxidative activation of ammonia at an organic p/n bilayer coated with a co
catalyst, particularly for molecular hydrogen formation.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景  
 燃料電池が実用化されつつある現状と相
まって, 水素エネルギーが大変注目されて
いる. 水素を燃料として消費する点におい
ては確かにクリーンなエネルギーであるが, 
水素をクリーンな方法で製造しなければ, 
真のクリーンエネルギー体系の確立には至
らない.  
 理想的な水素製造法の一つとして, 水の
光分解（2H2O → 2H2（還元生成物）+ O2（酸
化生成物））が挙げられる. 1972 年の「酸化
チタン光電極を用いた水の光増感電解（ホン
ダ−フジシマ効果）」の発見以来, 現在におい
ても活発に研究が行われているが, 基礎研
究の域を脱していない. バンドエンジニア
リングの手法により, 特に可視光の有効利
用を企図した無機半導体光触媒の開発が進
められているが, 効率的に水素をもたらす
可視域光触媒は見いだされてこなかった.    
 その他の水素製造法として, アンモニアの
分解による方法も挙げられる（2NH3 → N2（酸
化生成物）+ 3H2（還元生成物））. 紫外光応
答性光触媒による窒素及び水素への化学量
論的なアンモニア分解に関する報告はごく
少例存在するが, 可視光誘起のアンモニア
分解の例は皆無であった. 
 
２．研究の目的 
 本研究代表者は p/n 型有機フィルムを水相
中で光電極として用いたところ, その固／液
界面で可視光誘起の酸化（もしくは還元）反
応が起こることを見いだし, これまでに報告
している：p/n 型有機フィルムによる可視全
域（λ＜750 nm）における光吸収に起因して
p/n 界面でキャリアが生じ, 電子・正孔キャ
リアが n 型層・p 型層をそれぞれ伝導するた
め, 例えば, 固（p 型）/液（水）界面では酸
化反応が起こる. これは全可視光応答型の光
機能界面を有機材料で創出した好例となっ
た. 特に, ペリレン誘導体(PTCBI, n 型)／コ
バルトフタロシアニン(CoPc, p 型)系では, 
CoPc／水界面で光誘起の水の酸化（4 電子過
程）が起こり, 酸素が生じることも明らかに
した. このPTCBI/CoPc系は光電気化学的条
件で化学量論的な水の分解を誘起し, 対極で
水素をもたらした.  
 アンモニアの完全分解により, 水素を還元
的に得るためには, 水の完全分解の際と同様
に, アンモニアの多電子過程酸化を起こす必
要がある. 上述のように, p/n型有機フィルム
が光誘起の多電子過程酸化に対しても有効
に作用することから, 自らの研究成果を背景
に, アンモニアの酸化分解（6 電子過程）を
誘起する p/n 型有機接合体の開発に関する研
究を着想した. 
 
３．研究の方法 
【有機半導体材料】n 型半導体として, PTCBI
およびフラーレン（C60）を, p 型半導体とし
て, 各種フタロシアニン(MPc, M = H2, Co, Zn

など)をそれぞれ用いた. いずれの材料も高
純度品もしくは昇華精製品を使用した.  
【フィルムの作製法】ITO 付きガラスを基板
として, その基板上に p/n 型有機フィルムを
真空蒸着法により積層した（参考：器内圧力, 
5.0×10–4 Pa；蒸着速度, 約 0.03 nm/s；基板温
度, 室温）.  
【光電気化学測定】p/n 型有機フィルムを光
電極化したものを作用極, Ag/AgCl 電極を参
照極, 白金線を対極として, 可視光照射下で
常法に従って実施した. 反応セルは一般に, 
CV 測定時には一室型セルを, 定電位電解時
には二室型セルをそれぞれ用いた.  
【光触媒実験】二室型反応セルを用い, 一方
の室に p/n 型有機フィルムを, もう一方の室
に白金線を設置し, さらに両者を外部導線で
連結する方法で光触媒システムを構成した. 
 
４．研究成果 
（1）p/n 型有機フィルムのヒドラジン酸化に
対する反応特性 
 ヒドラジンはアンモニアの酸化時の中間
体であるとともに, 水素貯蔵材料としても
位置づけられる. ヒドラジンを完全分解し
た場合, 酸化生成物として窒素が, 還元生
成物として水素がそれぞれ生じる. ヒドラ
ジンの光触媒分解は少例あったが, その例
は紫外域光触媒である酸化チタンを適用し
たものだけであった.  
 まず, C60と各種 MPc を組み合わせた光電
極(ITO/C60/MPc)を用いてサイクリックボル
タモグラム測定を行った. その結果, MPc/水
界面におけるヒドラジンの酸化に伴う光ア
ノード電流の発生が確認された. 特に, ZnPc
を p 型層として適用した場合に最も良好な光
アノード特性が得られた. さらに, カチオン
交換膜であるナフィオン(Nf)を ZnPc の表面
に担持したところ, Nf がヒドラジンの濃縮剤
として作用し, ヒドラジンの表面濃度が増し
たため, 光アノード特性（出力）が一層向上
した. 一般に, p/n 型有機フィルム系光電極に
おいては, 固／液界面における電荷授受過程
が律速段階となる. その場合, 出力はキャリ
アの表面濃度と反応物質の表面濃度の両者
に支配されることから, Nf は後者に有効に寄
与したと考えられる.  
 上述のボルタモグラム特性は電位規制下
での光電解実験によっても支持された. 可
視光照射下における定電位電解の結果を表 1
にまとめた. また, 同実験で用いた反応セル
を図 1 に示した. ITO/C60/ZnPc 系および ZnPc
の表面に Nf を担持した ITO/C60/ZnPc/Nf 系と
もに, 化学量論比 1：2 で窒素と水素が生じた
（式１）.  
 

N2H4 → N2 + 2H2     (1) 
 
式１に従った場合, ヒドラジンの 4 電子酸化
により窒素が生じる. 光電解時の通電量（窒
素発生量理論値）と窒素発生量（実測値）を



用いてファラデー効率を求めたところ, 90％
以上の効率であった. また, ヒドラジンの酸
化に起因した窒素発生は 2 電子酸化体である
ジアゼン(N2H2)の生成（式２）およびその自
己分解（式３）を経ても起こりうる.  
 

N2H4 → N2H2 + H2    (2)          
N2H2 → N2 + H2      (3) 

 
しかし, この場合のファラデー効率は約 50％
となることから, ファラデー効率の点から, 
ヒドラジンの 4 電子酸化の進行が支持され
た.  

 
 ITO/C60/ZnPc/Nf 系を適用した光触媒シス
テムを設計・構成し（上記「３．研究の方法」
を参照）, ヒドラジンの光触媒分解を行った. 
その結果を表 2 にまとめた. 光電解の結果を
支持するように, この場合においても化学量
論的なヒドラジンの分解が確認された(Entry 
1). また, 電子受容体として酸素を導入した
条件(Entry 2)でもヒドラジン分解実験を行っ
たが, 窒素発生量にほとんど変化は見られな
かった. このことから, ヒドラジンの酸化が
律速段階であると推定された. さらに, 光触
媒システムを構成せずに単に光照射を行っ
た場合(Entry 3), Entry 1 の条件を採用して光

照射を行わなかった場合(Entry 4)およびヒド
ラジンを添加しなかった場合(Entry 5), いず
れの対照実験系でもヒドラジンの分解の進
行は認められなかった.  
 

 
 さらに, ITO/C60/ZnPc/Nf 系光触媒システム
において, 1サイクル 6時間照射を 5回繰り返
した後も, ヒドラジンの完全分解が安定して
進行していることを確認した. また, 水素発
生に対する外部量子収率(EQE)の照射波長依
存性を検討した(図 2). その結果, 従来の無機
半導体光触媒系とは異なり, 長波長域の可視
光エネルギーも利用可能な光触媒システム
であるとともに, 可視全域の光エネルギーを
利用してヒドラジンの分解が進行している
ことが明らかとなった.   
 上述したように, ITO/PTCBI/CoPc 系は水の
4 電子酸化により酸素をもたらす光アノード
で あ る こ と を 既 に 報 告 し て い る が , 
ITO/C60/ZnPc/Nf 系と同様に, Nf を担持した系
（ITO/PTCBI/CoPc/Nf 系）でヒドラジン分解
を検討した. 光電気化学と光触媒の両面から
検討を行ったところ, ITO/C60/ZnPc/Nf 系より
も ITO/PTCBI/CoPc/Nf 系の方が, 活性が約 2
倍程度大きかった . 以上のことから , 
ITO/PTCBI/CoPc 系が多電子過程酸化に対し
て有効であることが改めて認識された.  
（2）p/n 型有機フィルムのアンモニア酸化に
対する反応特性 
 上 記 で 研 究 し た ITO/C60/MPc 系 や
ITO/PTCBI/MPc 系では, それらをそのまま光
アノードとして用いてもアンモニア酸化に
伴う応答は見られなかった. しかしながら, 
ITO/PTCBI/H2Pc 系を光アノードとして適用
し, H2Pc 表面に触媒膜（カーボンナノチュー
ブに担持した Ir-Pt をナフィオン中に分散し
た触媒膜, 東京高専 城石准教授提供）を結合
したところ, 可視光照射下でアンモニア酸化
に対する活性の発現がボルタモグラム上で
認められた. さらに, 一室型の三極式セルを
構成し, 塩基性条件(pH=11)でアンモニアの
分解反応を電位規制下(+0.6 V vs. Ag/AgCl)で
検討した. その結果, 水の酸化が競争的に起
こっているものの, アンモニアの化学量論的

図 1 ヒドラジンの光電解実験に用いた反応セル
および実験系の模式図 

a 本実験においては, 表１の場合よりもより大きな
ケミカルバイアスが投入された. b フィルムの厚
さ：C60 = 200 nm, ZnPc = 150 nm, Nf = 1 µm；光触媒
デバイスの有効面積 (幾何学的面積), 1 cm2；電解質
水溶液 (in compartment A), 5 mM N2H4 (pH = 11)；電
解質水溶液 (in compartment B), H3PO4 (pH = 0)；印加
電圧, +0.3 V vs. Ag/AgCl (sat.)；光量, ca.70 mW·cm–2；
照射方向, ITO 非被覆面；電解時間, 1 時間. c 各対照
実験は Entry 1 と同様の条件を採用して行った. 

 

a ITO/C60/ZnPc/Nf を光アノードとして用いた (た
だし, Entry 2 を除く). b フィルムの厚さ：C60 = 200 
nm, ZnPc = 150 nm, Nf = 1 µm；光アノードの有効面
積  (幾何学的面積 ), 1 cm2；電解質水溶液  (in 
compartment A), 5 mM N2H4 (pH = 11)；電解質水溶液 
(in compartment B), H3PO4 (pH = 2)；印加電圧, +0.3 V 
vs. Ag/AgCl (sat.)；光量, ca.70 mW·cm–2；照射方向, 
ITO 非被覆面；電解時間, 1 時間. c 各光電解実験は
Entry 1 と 同様 の条 件を 採用 して 行っ た . d 
ITO/C60/ZnPc/Nf に対する光照射は開回路の条件で
行った. 

 



な分解に伴う窒素発生（酸化生成物）と水素
発生（還元生成物）を確認できた. 
 

 
（3）総括 
 本研究を通して, アンモニアの酸化中間体
と位置づけられるヒドラジンの完全分解が
可能な光触媒システムを有機 p/n 接合体の適
用により見いだすことができた. 無機半導体
光触媒系でも例のない, 可視全域の光エネル
ギー利用型の光触媒システムを有機半導体
により構築した点が特筆される. また, ヒド
ラジンの酸化分解よりもアンモニアの酸化
分解が動的に不利であったが, 有機 p/n 接合
体への助触媒の結合によりアンモニアの酸
化分解が可能な光触媒デバイスの創製に向
けての大きな手がかりも得た. アンモニアの
完全分解が可能な可視域光触媒システムの
例はほとんどなく, これが実現すれば, アン
モニア処理と水素製造の両面への影響が非
常に大きい. 今後, 触媒調製を含めた諸条件
の最適化に関する検討を進めながら, アンモ
ニア分解用の可視域光触媒システムの創製
に向けて研究を継続・展開していく.  
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図２ 単色光照射波長と ITO/C60/ZnPc/Nf 系光
触媒システムで生じた水素発生に対する
EQE 値(●)の関係および用いた C60/ZnPc フィ
ルムの吸収スペクトル（実線）. 光触媒実験
は表２の Entry 1 の条件を適用して実施され
た. ただし, 本実験においては, 単色光（各波
長の光量 0.83 mWcm-2）が照射された.  
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