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(1) "Temporal Analysis of Products (TAP) study of 
CO oxidation on a highly active Au/Ti(OH)4

* 
catalyst" 
 

In order to analyze the reaction kinetics of catalysts, 
the TAP system was developed  as shown in Fig. 1.  To 
elucidate the mechanism for the CO oxidation on the 
active Au/Ti(OH)4

* catalyst, the TAP single-pulse and 
pump-probe experiments were performed using oxygen 
isotope 18O2.  The results revealed that oxygen passed 
over the catalyst without isotope scrambling and that the 
lattice oxygen atoms exchanged only with CO2 formed 
by the CO oxidation reaction.   

Fig. 2  A series of Fourier transformed k3-weighted EXAFS 
function against reduction temperature corresponding to the 
reduction process of Cu cations in ZSM-5.   
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(3) "Atomic Force Microscopic Study on Thermal 
and UV-irradiative Formation and Control of Au 
Nano-particles on TiO2(110) from Au(PPh3)(NO3)" 
 
  Formation of Au nano-particles on TiO2(110) from a 
gold-phosphine complex Au(PPh3)(NO3) was studied by 
environment-controlled AFM.  The growth of Au 
particles upon thermal process could be monitored.  UV 
irradiation of the Au-complex-deposited sample or of the 
TiO2(110) substrate before deposition greatly reduced the 
size of the Au particles.   

 

Fig. 1 Photograph and schematic drawing of the TAP system; 
(1,2) turbomolecular pumps; (3,4) rotary pumps; (5) flow line 
trap; (6,7,8,15) valves; (9) pulse valve; (10) leak valve; (11-14) 
pressure gauges; (16) quadrupole mass spectrometer. 

A-1) Phys. Chem. Chem. Phys., 3, 627-631 (2001). 

 
 (2) “In Situ Time-Resolved Energy-Dispersive XAFS 
(DXAFS) Study on the Reduction Processes of 
Cu-ZSM-5 Catalysts” 
 

The dynamic structure change around the Cu species 
during the reduction process of Cu-ZSM-5 was 
monitored in situ by DXAFS technique for the first time.  
The spectra were recorded every second and the entire 
spectra were analyzed to elucidate the dynamic change 
of the local structure around the Cu species.  It was 
found that isolated Cu2+ species in the channels of 
ZSM-5 were reduced step by step: Cu2+→ Cu+ →Cu0  
and that CuO particles on the outer surfaces were 
reduced directly to Cu0 metallic particles at ca. 450 K.    

Fig. 3 AFM images (500 x 500 nm2) at different stages of 
calcination of an Au(PPh3)(NO3)-deposited TiO2(110) surface.  
(a) RT, (b) 313 K for 30 min, (c) 363 K for 30 min, (d) 423 K 
for 30 min, (e)493 K for 30 min, and (f) 493 K for 4 h.  (A) 
Frequency shift images, (B) Topographic images. 
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研究レビュー 
（１）高活性 Au/Ti(OH)4

*触媒上の CO酸化反応に
関する生成物時間分析(TAP)研究 
 
 触媒反応キネティクスの解析を目的として、図 1
に示す TAP装置を開発した。高活性な Au/Ti(OH)4

*

触媒の CO酸化反応の機構を解明するために 18O2を
用いて TAP シングルパルス、ポンプ-プローブパル
ス実験を行った。CO酸化反応は、分子状 O2と寿命
の長い可逆的に吸着した CO との直接反応により進
行することが結論された。活性酸素種の生成には約
50 ms-数 100 msの時間がかかること、その寿命は数
秒であることも明らかにされた。これらの現象は Pt
や Pd貴金属触媒上のものと全く異なる。 

 
図１ TAP 装置の写真とスキーム；(1,2)ターボ分子ポン
プ ;(3,4)ロータリーポンプ ;(5)フローライントラッ
プ ;(6,7,8,15)バルブ ;(9)パルスバルブ ;(10)リークバル
ブ;(11-14)圧力ゲージ;(16)四重極質量分析計 

A-1) Phys. Chem. Chem. Phys., 3, 627-631 (2001). 
 
（２）In-situ 時間分解エネルギー分散型 XAFS
（DXAFS)による Cu-ZSM-5触媒の還元過程の研究 
 
 高エネルギー加速器研究機構（KEK)において、１
秒でスペクトル測定が可能なDXAFS装置を開発し、
Cu-ZSM-5 の還元過程における構造変化の時間分解
測定・解析に成功した。図２にフーリエ変換スペク
トルを示す。ZSM-5のチャンネル内の孤立した Cu2+

は Cu2+→ Cu+ →Cu0 と段階的に還元されるが、外
表面に存在しているCuO粒子はおよそ 450 Kで直接
に金属的 Cu0粒子に還元されることがわかった。本
研究は秒スケールで触媒の時間分解 DXAFS を観測
し、その解析に成功した最初の例である。 

 
図２ k3の重みをつけた EXAFS 関数をフーリエ変換し、
還元温度に対して表示。ZSM-5中の Cuカチオンの還元過
程に対応する。 

A-12) Bull. Chem. Soc. Jpn., 74, 801-808 (2001). 

（３）熱・紫外光照射による TiO2(110)上の金ナノ粒
子制御の AFM研究 
 
雰囲気制御走査プローブ顕微鏡装置を用いて、

TiO2(110) 基 板 上 の Au フ ォ ス フ ィ ン 錯 体
（Au(PPh3)(NO3)）の熱処理による粒子成長を AFM
により観測した。また、錯体坦持後、あるいは坦持
前の基板に紫外光照射することで、ナノ粒子の成長
が 1nm以下に抑えられることを見いだした。紫外光
照射により表面水酸基が生成し、錯体と強く相互作
用することで凝集が抑制されるためと考えられる。 

 
図３ Au(PPh3)(NO3) TiO2(110) に蒸着し、熱処理をして

測定した AFM 像 (500 x 500 nm2) 。(a) RT, (b) 313 K 30

分間, (c) 363 K 30 分間, (d) 423 K 30 分間, (e)493 K 30

分間, (f) 493 K 4 時間。  (A) 周波数シフト像, (B) ト

ポグラフィー像。 
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