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二酸化炭素の電気化学還元に向けた n型導電性 

ナノダイヤモンド電極の創製 
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for Electrochemical Reduction of Carbon Dioxide 
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Hiroshi Naragino 

Nitrogen-doped ultrananocrystlline diamond (N-doped UNCD) thin films were deposited on a Ti 

substrate by coaxial arc plasma deposition under a nitrogen atmosphere. The thin films were then 

used as electrochemical electrodes for the redox reaction of the electrochemical species and the 

reduction reaction of carbon dioxide (CO2) dissolved in an aqueous solution. N-doped UNCD 

electrodes exhibited approximately 0.3 V higher overpotential for the hydrogen evolution reaction 

than conventional boron-doped diamond (BDD) electrodes in an aqueous electrolyte. A cathodic 

current attributed to the CO2 reduction reaction was observed at the N-doped UNCD electrode in 

0.2 M Na2SO4 bubbled with CO2.  

 

 

要旨 

 本研究では，水溶液中の溶存 CO2を電気化学的に還

元し，有用な物質に変換するための電極材料として

電気化学的に利用が可能な窒素ドープ超ナノ微結晶

ダイヤモンド薄膜の創製を試みた．薄膜の作製には，

高速成膜および金属基板上にも成膜が可能な同軸型

アークプラズマ成膜法を用いた．その結果，室温にお

いて作製した電極は，強酸フッ化物中における電位

サイクルに対して高い耐腐食性を示した．加えて，CO2

の競合反応である水の電気分解による水素発生反応

に対して高い過電圧を有することが明らかとなった．

溶存 CO2 の存在下で電気化学測定を行った結果，CO2

還元に起因する電流値の増加が観測され，電極表面

で CO2還元反応が起こっていることが示唆された． 

 

１. まえがき 

 温室効果ガスである CO2は，その排出量を抑制する

ために様々な取り組みが行われている．しかし，現代

社会のエネルギー源における化石燃料の割合は 8 割

以上と高く，CO2排出量の大幅かつ早急な削減は困難

である．そのため，大気中のCO2の削減には，排出量

の抑制技術に加え，排出後のCO2の固定化・有効利用

するための新技術の開発が必要である．本研究では，

水溶液中に溶解した CO2に電極から電子を供給し，メ

タノールやギ酸等の有用な炭化水素に変換する電気

化学還元に着目した．水溶液中の CO2を高い電流効率

で炭化水素に変換することが可能となれば，太陽光

発電と組み合わせることで，間接的な人工光合成と

して CO2削減に貢献できると期待できる． 

 水溶液中の CO2 を高効率で炭化水素に電気化学還

元可能な電極材料として，銅や銅合金が知られてい

る(1)．しかし，これらの電極材料は水溶液との接触に

より腐食が生じやすく長期間の使用が困難である(2)．

水溶液中における長期動作信頼性の高い電極材料と

して，ホウ素をドープした多結晶ダイヤモンド

(boron-doped diamond: BDD)薄膜が知られている(3, 

4)．BDD電極は，i)高い導電性(<10-2  cm), ii)高い

化学的安定性，iii)広い電位窓(使用可能な電位範

囲)，iv)小さなバックグラウンド電流，v)高い耐ファ

ウリング性といった優れた性質を有する．そのため，

水溶液中の金属イオン等を検出するための電気化学

センサー，水処理用電極，オゾン生成用電極としての

実用化が始まっている．BDD電極は，主にマイクロ波

プラズマ化学気相成長(chemical vapor deposition: 

CVD)法を用いて作製されるが，ピンホールフリーの

薄膜を得るために成膜時間が約 10 hと長いこと，成

膜可能な面積が約 1 inch2 と狭いこと，基板前処理

(核付け処理)が必要なこと，基板選択性が高く Siや

Nb 上への成長に限定されるといった問題がある．こ

れらは，実用化する際に製造コストを上昇させる原

因となっている．また，ドーパントとして使用するホ

ウ素原子が水の電気分解による水素発生反応の触媒

として機能するため，卑電位側の電位窓が比較的狭

い(5, 6)．水素発生反応は，同じく卑電位側で生じる溶

存 CO2の還元反応の競合反応となる．そのため，BDD

電極は CO2 の電気化学還元の電極材料として適して
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いるとは言い難い． 

 本研究では，これらの問題を解決するために同軸

型アークプラズマ成膜 (coaxial arc plasma 

deposition: CAPD)法で作製される超ナノ微結晶ダイ

ヤモンド(ultrananocrystalline diamond: UNCD)薄

膜を電気化学電極へ応用することを試みた．図 1 に

UNCD薄膜の透過型電子顕微鏡(TEM)像を示す(7, 8)． 

 UNCD薄膜は，粒径が約 10 nmの微結晶ダイヤモン

ドおよびアモルファスカーボン(a-C)マトリックス

の混相物質である．また，物理気相成長(PVD)法の

一種である CAPD法を用いることにより，高速かつ

室温合成が可能である(9, 10)．加えて，成膜前の基板

の核付け処理が不要であり，石英や金属基板上への

成膜も可能である．これまでの研究において，超硬

合金(WC-Co)基板上に硬度 50 GPa以上の硬質 UNCD

皮膜の形成にも成功している(11)．UNCD薄膜は本来は

絶縁体であるが，ドーパントである窒素やホウ素原

子を成膜時に in situドーピングすることにより導

電性の付与が可能である(12-14)．本研究では，水電解

による水素発生反応の触媒として機能しない窒素原

子をドーパントとして使用し，卑電位側の電位窓の

拡張を試みた．また，基板材料として Siよりも破

壊靭性が高く，他の金属と比較して耐腐食性が高い

Tiを使用した．本研究では，Ti基板上に成膜した

窒素ドープ UNCD(N-doped UNCD)薄膜の電気化学特性

の調査および溶存 CO2の還元特性の調査を行った． 

 

２. 実験方法 

 N-doped UNCD薄膜は CAPD法により，Ti(10×10×

t1 mm)基板上に成膜した．図2に CAPD装置および同

軸型アークプラズマガンの概略図を示す． 

同軸型アークプラズマガンは，ターゲット兼カソー

ドであるグラファイトロッド(10 mm, 純度 4N)，ト

リガー電極，アノード管が同心円状に配置された形

状をしており，高密度の炭素プラズマの生成が可能

である．炭素プラズマ中には，C，C+イオン，C2ダイマ

ー等の粒子が存在し，この内の主に C+イオンがナノ

ダイヤモンドの生成に寄与する(15)．本研究では，Ti基

板と N-doped UNCD薄膜の密着性を高めるために，中

間層として DCスパッタリング法により TiC(100 nm)

および CAPD法により undoped UNCD層(80 nm)を N-

doped UNCD成膜前に形成した．中間層を形成した Ti

基板を同軸型アークプラズマガンに対向して設置し，

チャンバー内を 10-5 Pa台まで真空引きを行った．真

空排気後，窒素ガスを導入し圧力 0.1 Torr (13.3 Pa)

下において N-doped UNCD薄膜(400 nm)の成膜を行っ

た．N-doped UNCD薄膜の成膜時の基板温度が電気化

学特性に与える影響を調査するために，基板温度を

室温，350，550˚Cにおいて成膜を行った． 

 成膜した N-doped UNCD薄膜の化学結合状態は，光

電子分光(PES)測定により行った．PES 測定は，九州

シンクロトン光研究センタービームライン 12 

(SAGA-LS/BL12)において行った．電気化学測定は，作

製した N-doped UNCD 薄膜を作用極，Pt 線を対極，

Ag/AgCl電極を作用極として行った． 

 

３. 結果と考察 

３.１ 電気化学的耐腐食性 

 作製した N-doped UNCD電極の電気化学的使用に対

する耐腐食性を調査するために，強酸フッ化物水溶

液中における長時間の電位サイクルを行った．溶液

には 1.0 M HNO3 + 0.1 M NaFを使用し，-0.65から

 

図 1 UNCD 薄膜の断面 TEM 像．(a)明視野像，(b)電子回折像，

(c)diamond-111回折線で結像した暗視野像． 

 

(a) (b)

(c)

UNCD薄膜のTEM像．(a)明視野，(b)電子線回折，(c)暗視野像．

 

図2 CAPD装置およびアークプラズマガンの概略図． 
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+1.3 Vの電位範囲において走査速度 100 mV/sで 2 h

の電位サイクルを行い，表面形態を走査型電子顕微

鏡(SEM)で観察した．図 3に電位サイクル後のグラッ

シーカーボン(GC)および基板温度を変えて成膜した

N-doped UNCD電極の表面 SEM像を示す． 

sp2炭素のみから成る GC電極の場合，電位サイクル

後に電極表面に数十mm のピットが形成される．これ

は，強酸フッ化物水溶液中における電位サイクルに

よって電極表面が CO や CO2に酸化されることに起因

する(16)．一方で，室温において成膜した N-doped UNCD

電極表面は O-ringの痕跡は見られるものの，GC電極

のようにピット形成は生じず，高い耐腐食性を有す

ることが明らかとなった．しかし，基板温度 350˚Cお

よび 550˚Cにおいて成膜したN-doped UNCD表面は電

位サイクル後に数mm のピットの形成が生じた．これ

は，高い基板温度によって a-C マトリックス中に微

小なグラファイトの領域，いわゆる sp2クラスターが

形成されたためと考えられる(4)．sp2 炭素から成るグ

ラファイトは，sp3炭素から成るダイヤモンドと比較

して酸化されやすいため，電位サイクルによって薄

膜表面の sp2クラスターの部分が優先的に酸化・エッ

チングされたと推測される． 

 

３.２ 化学結合状態 

 成膜時の基板温度が N-doped UNCD薄膜の化学結合

状態に与える影響を明らかにするために，PES測定を

行った．図 4に異なる基板温度において成膜した N-

doped UNCD薄膜の C 1s PESスペクトルを示す．各ス

ペクトルはShirley法でバックグラウンドを除去し，

Voigt関数で sp2, sp3, C=N, C-N, C=Oに起因するピ

ークにピーク分離を行った(13)．基板温度が室温から

550˚C に上昇するのに伴い，N-doped UNCD 薄膜中の

sp3炭素の割合は，70%から 60%まで減少した．sp3炭

素が減少したことで薄膜中のsp2炭素が増加し，耐腐

食性の低い sp2クラスターが生成したと考えられる．

以上の結果より，室温において成膜することで sp2ク

ラスターの生成を抑制し，高い耐腐食性を有する N-

doped UNCD薄膜が得られることが明らかとなった． 

 

３.３ 電気化学特性 

 始めに，N-doped UNCD電極の基礎的な電気化学測

定を調査するために，0.1 M H2SO4水溶液中における

サイクリックボルタンメトリー測定を行った．図5に

室温において成膜した N-doped UNCD電極および BDD

 

図3 強酸フッ化物水溶液(1.0 M HNO3 + 0.1 M NaF)中での2 hの

電位サイクル後のGC(16), 基板温度が室温(r. t.), 350, 550˚C

において成膜したN-doped UNCD電極の表面SEM像． 
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図4 基板温度が室温，350, 550˚Cにおいて成膜したN-doped UNCD

薄膜のC 1s PESスペクトル． 
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電極のサイクリックボルタモグラムを示す．卑(-)電

位側および貴(+)電位側の電流の立ち上がりは，それ

ぞれ，水の電気分解による水素および酸素発生反応

を表す．この水素・酸素発生の間の電位範囲が，電極

の使用可能な電位範囲である．室温において成膜し

た N-doped UNCD電極は，従来の電極材料である GCや

Pt，さらに広い電位窓を持つことで知られる BDD 電

極(3.5 V)よりも広い 3.8 Vの電位窓を示した．水の

電気分解は，H+, H3O+, OH-等のイオンが電極表面に吸

着する過程を伴う．また，炭素系材料の場合，sp2ク

ラスターが，これらのイオンの吸着サイトとして機

能する(17)．そのため，N-doped UNCD電極は BDD電極

と同様に吸着サイトとして働く sp2 クラスターが少

ない電極材料であると考えられる．また，N-doped 

UNCD 電極の水素発生電位は，BDD 電極と比較して約

0.28 V卑電位側であった．これは，BDD電極よりも水

素発生反応が生じにくいことを示す．BDD電極の場合，

導電性を付与するためのドーパントとしてホウ素原

子が使用される．ホウ素原子は，水素発生反応の触媒

として機能するため，ホウ素原子を含まない N-doped 

UNCD 電極の水素発生反応に対する過電圧が高くなっ

たと考えられる[1], (5, 6)．水素発生反応は，溶存 CO2の

還元反応の競合反応であるため，この高い水素っ発

生反応に対する過電圧はBDD電極よりも有利である． 

 N-doped UNCD電極の水溶液中の電気化学活性種に

対する電荷移動特性を調査するために，錯イオンを

含む水溶液中でサイクリックボルタンメトリー測定

を行った．図 6に(a) 1 mM K3[Fe(CN6)]または(b) 1 

mM [Ru(NH3)6]Cl2 を含む水溶液中における N-doped 

UNCD 電極上でのサイクリックボルタモグラムを示す．

正側および負側の電流のピークは，水溶液中の錯イ

オンが電極から電子を授受し，それぞれ，酸化および

還元反応を起こしていることを示す．N-doped UNCD

電極を使用した電気化学測定では，正または負電荷

を有する錯イオンに対して明瞭な酸化還元ピークを

得ることが可能であった．また，電位走査速度を 200 

mV/s まで増加させた場合でも，酸化および還元ピー

クの間の電位差の増加は小さかった．これらの結果

は，N-doped UNCD電極と電気化学活性種の間の電荷

移動速度が速く，電極材料としての電気抵抗も小さ

 

図6 N-doped UNCD電極の(a) 1 mM K3[Fe(CN6)] + 0.1 M Na2SO4

および(b)[Ru(NH3)6]Cl2 + 0.1 M Na2SO4におけるサイクリックボ

ルタモグラム(走査速度：10-100 mV/s)． 
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図5 室温において成膜したN-doped UNCD電極およびBDD電極の

サイクリックボルタモグラム(溶液：0.1 M H2SO4, 走査速度：100 

mV/s)．図中の四角はGCおよびPt電極の電位窓の範囲． 
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いことを示す(6)． 

 作製した N-doped UNCD電極の溶存 CO2の還元特性

を調査するために，30 min以上のバブリングにより

CO2を飽和させた 0.2 M Na2SO4水溶液中においてリニ

アスイープボルタンメトリー測定を行った．CO2バブ

リングに先立ち，溶存 O2の影響を除去するために Ar

バブリングを 30 min以上行った．また，比較のため

にArバブリングのみのリニアスイープボルタンメト

リー測定も行った．図 7に Arまたは CO2バブリング

を行いながら測定した N-doped UNCD電極のリニアス

イープボルタモグラムを示す． 

CO2バブリング時の電流値は，Arバブリング時と比較

して，-1.61 Vにおいて約 100 mA/cm2大きかった．

この電流値の増加は，N-doped UNCD電極から溶存 CO2

への電子供給，すなわち，CO2の電気化学還元反応が

生じていることを意味する．溶存 CO2の還元による電

解生成物の同定・定量は今後行う予定であるが，恐ら

く最も単純な２電子還元の生成物である一酸化炭素

(CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O)やギ酸(CO2 + 2H+ + 2e- 

→ HCOOH)が生成していると考えられる(18, 19)．また，

N-doped UNCD 電極を CO2還元用電極として実用化す

るためには，より貴電位側での還元反応の開始，すな

わち，CO2還元に対する過電圧の低下が必要である．

加えて，CO2の還元量を示す電流値を mA/cm2オーダー

まで増加させる必要がある．CO2の還元反応は，電極

表面に吸着を伴い進行するため，N-doped UNCD薄膜

を成膜した後に表面官能基の制御を行い，過電圧の

低減および電流値の増加を図る．さらに，競合反応で

ある水素発生反応を抑制するために，薄膜中の非ダ

イヤモンド相(a-Cや sp2クラスター)の低減を図る．

これには，N-doped UNCD薄膜を成膜する際の基板へ

の負バイアス印加が有効であると考えられるため(20)，

並行して行う予定である． 

 

５. 結論 

 CAPD 法により室温において Ti 基板上に成膜した

N-doped UNCD電極は，強酸フッ化物水溶液中での長

時間の電位サイクルに対して高い耐腐食性を示した．

これは，室温成膜によって sp2炭素の生成を抑制した

ためであると考えられる．N-doped UNCD電極の水溶

液中における電位窓は約 3.8 V であり，既存の電極

材料よりも広い値を示した．加えて，ドーパントに窒

素原子を使用することで，水素発生反応に対する過

電圧が BDD電極よりも約 0.3 V高い値となった．ま

た，水溶液中の電気化学活性種に対しても良好な電

荷移動特性を示した．CO2バブリング時のリニアスイ

ープボルタンメトリー測定では，電流値が Arバブリ

ング時よりも約 100 mA/cm2大きく，N-doped UNCD電

極によって溶存 CO2 の電気化学還元が可能なことが

明らかとなった．今後，さらに CO2還元反応に対する

過電圧の低減と電流値の増加，電解生成物の選択性

が向上すれば，N-doped UNCD 電極が CO2固定化のた

めの電極材料として実用化すると期待できる． 
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