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１．概要（Summary） 

金属銅電極上で不溶性の有機構造を On-Surface で

形成し、その CO2還元特性を調べた。導入する有機構造

に依存して、CO2 還元サイトの高耐久化や、電荷密度変

化による還元過程を変化が起こることが分かった。 

 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】 

XPS 

【実験方法】 

金属銅電極を二種の有機モノマーを含む溶液中で酸

化側に掃引し、発生した銅イオン種を触媒としてモノマー

を連結することで、不溶性のネットワーク上構造を形成し

た。この電極を用いて CO2 飽和電解質水溶液で還元を

行い、生成物の電位依存性および時間依存性を調べた。

この還元反応の前後での接触表面の状態について、

XPSによる分析を行った。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

中性芳香族分子を導入した金属銅表面の XPS では、

窒素原子のピークが観測され、ネットワーク構造の形成が

示唆された。しかし、N/C 比率がやや低く、連結構造に欠

陥があるといえる。CO2を飽和させた電解質溶液中では、

未修飾の電極とほぼ同一のボルタモグラムが得られた。

発生する気体を分析したところ、メタンおよびエチレン発

生のファラデー効率はそれぞれ 20~30%、5~20%となっ

た。一方、未修飾の銅電極についてはそれぞれ 5~20%、

0~3%にとどまった。先行研究における未修飾の銅電極

ではこれらの効率はそれぞれ約40%、20%であり、１ 一方

活性サイトは、不純物によって容易に失活することが知ら

れている。2 実際、未修飾銅電極では還元開始から早い

段階での失活がみられた。したがって、中性芳香族分子

による修飾では、CO2 還元過程自体にあまり影響を受け

ないが、活性サイトの耐久性が向上することが分かった。

CO2還元後の修飾銅電極の XPS 分析を行うと C および

N の量が維持されており、有機構造の接触構造が保持さ

れていることを示している。一方、有機カチオン分子をモノ

マーとして銅表面に導入すると、還元ボルタモグラムは正

側に約 0.2 V シフトした。しかし、この正側へのシフトは

CO2 還元に優先してプロトン還元が活性化されることによ

ると分かった。また、この効果は還元反応を継続すると消

失した。還元反応後の XPS 分析では、還元前に比べ

Cu(2p1/2，2p3/2)のピークがシフトし、また C,N のピークが

大幅に減少しているため、カチオン部位が銅表面の電子

密度変化を引き起こして還元過程に影響する一方で、容

易に分解することを支持している。 
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