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1. Altalanos bevezetés az 1D struktarakrol

Az egydimenziés (1D) nanoszerkezetek (nanocsovek,
nanoszalak, nanorudak) torténete a szén nanocsdvek
felfedezésével kezdodottl, de napjainkra mar szamos egy¢b
anyagbol sikeriilt 1D-s struktarat eldallitani (eziist, réz,
wolfram-oxid, cérium foszfat, titin-dioxid vagy az ebben a
dolgozatban is targyalt trititanat)> . Kozos tulajdonsaguk,
hogy igen nagy  hossz/keresztmetszet  arannyal
rendelkeznek. Az 1D-s nanostrukturak szerkezetiiknek
koszonhetden tulajdonsagaikban eltérnek a tdmbfazisu
anyagoktol. Nagy a fajlagos feliiletik és a kvantum
korlatozottsag (,,quantum confinement”) miatt kiilonleges
elektromos, optikai és kémiai tulajdonsagokat mutatnak.

2. Titanat nanocsovek és nanoszalak eléallitasa,
jellemzése

A titanat nanocsdvek ¢és nanoszalak eldallitasa alkali
hidrotermalis eljarassal torténik. TiO, és 10 M-os NaOH
homogén szuszpenzidjat reagaltatjuk 24 oran at teflon bélésii
autoklavban 150-190 °C-on”®. Az autoklavot rovidebb
tengelye koriil forgatjuk. Lasst forgatds és alacsonyabb
hémérséklet mellett csdves, mig gyorsabb forgatassal
magasabb homérsékleten szalas morfologiaju szerkezeteket
kapunk. A nyersterméket hig savval és desztillalt vizzel
mossuk a feleslegben 1év6 lug kozombositése céljabol. A
mosés paramétereitdl fiiggden a kész termékben a Na™/H™
arany valtozo lehet.

A nanocsovek szerkezetét ,.szoényegszertien” feltekeredett
titanat lapok alkotjak. A csovek végei nyitottak, atlagos
hosszuk 80-100 nm, atlagos atmérdjik 5-8 nm. Egy-egy
nanocsoéfal atlagosan 3-4 rétegii, a rétegek kozotti tavolsag
~0,7 nm. Szerkezetébdl addddan a nanocsd igen nagy, ~230
m?/g fajlagos feliilettel rendelkezik. A feltekeredett trititanat
lapot egymashoz éleiken kapcsolodd TiOg oktaéderek
alkotjak. Az oktaéderekbdl allo negativ toltésii vazat
ioncsere poziciokban 1év6 Na®, H* ionok vagy egyéb
kationok semlegesitik.

A nanoszalak a nanocsovek Osszekapcsolodasaval, majd a
szerkezet 0sszeroppandsaval alakulnak ki, ezért feltekeredett
lapkak helyett itt parhuzamos trititanat rétegek alkotjak a
szerkezetet. A szintén TiOg4 oktaéderes épitdegységekbdl
allo rétegek végeiken nyitottak. Atlagos hosszuk 2-5 pm,
vastagsaguk 80-100 nm. A nanoszélak fajlagos feliilete a
nanocsdvekénél joval kisebb, kb. 30 m?%/g.

* Konya Zoltan. Tel.: +36 62 544-620; fax: +36 62 544-619;
e-mail: konya@chem.u-szeged.hu

3. Ioncsere és klaszterképzodés titanat
nanoszerkezeteken

A kozelmultban szamos olyan kdzlemény latott napvilagot,
melyekben részletesen kimutattdk, hogy a titanat
nanocsdvek és nanoszalak jelentés mértékben tudnak
fémeket  kiillonb6zé  formaban a  felilletikdn  és
szerkezetiikben stabilizalni. A titanat nanoszerkezetek
ioncsere kapacitasuknak kdszonhetéen képesek fémionokat
nagy mennyiségben beépiteni. Tobbek kozott Pt, Pd, Au, Ni
részecskéket és fém-hidroxidokat lehet immobilizalni a
pérusokon vagy poérusokban, majd a megkotott anyagok
tovabbi morfologiai valtozasokat szenvedhetnek a
kiilonboz6 kezeléseknek koszonheten®®. Pb2', Cd?", Cu?t
és Cr’" ionok titandt nanocsdvon torténd adszorpcidja soran
kitlint a nagy adszorpcids kapacitas'®, mely a kovetkezd
sorrendben véltozott: Pb* >>Cd" > Cu’ >> Cr**. A fémionok
(M = Ce*, La’**, Co?", Cu?") interkalalodhatnak a titant
nanocsdben és helyettesithetik a natriumot vagy a protont ;.
A titanatok viszonylag nagy fajlagos feliilete és sajatos
felillet fizikai és kémiai sajatsagai lehetové teszik, hogy
nemcsak fémionok, hanem fém klaszterek és fém
nanorészecskék is kialakuljanak, igy bdvitve a titanatok
folhasznalasi tertiletét foként a katalizisben,
fotokatalizisben. Dolgozatunkban részletesen foglalkozunk
a Co, Au ¢és a Rh beépiilésével és a titanatokkal vald
kolcsonhatasukkal.

3.1. Ioncsere és klaszterképzodés a Co mennyiségének
fiiggvényében titanat nanoszalon

A kobalt adalékolas folyamatat az esetek nagy tobbségében
az neheziti, hogy a prekurzor molekuldk termikus bomlasa
soran fiiggetlentl attél, hogy klorid, nitrat vagy mas kobalt
s6bol indulunk ki, a termikus bomlas soran oxid képzédik. A
kialakult kobalt-oxidot nagyon nehéz redukalni még magas
hémérsékleten is, rdadasul a titanatok esetében a magas
hémérsekletli redukcio a titanat szerkezet karosodasat
eredményezi. Ezt  kikiiszobolendé  kobalt-karbonil
(Co,(CO)g) prekurzor molekulat alkalmaztunk!?. A kobalt
adalékolas az egyik legjobb példa arra, hogy a mennyiségtol
fliggden kiilonbdz6 mindségii kobalt formatumokat tudunk a
titanat feliileten Iétrehozni.

Az adszorbealt Co,(CO)g diffiz reflexios infravords
spektruma (DRIFTS) az 1. abran lathat6. A Co,(CO)g C,,
csoport szimmetrianak megfeleléen hid-szerkezeti CO
csoportok jelentek meg 1986 és 2036 cm'-nél, két gyengébb
intenzitas cstics 1928 és 1872 cm'-nél volt lathatd. Ezek az
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IR csucsok teljesen eltintek 623 K-en, jelezvén, hogy a
karbonil teljesen elbomlott, mikdzben a gazfazisban
kizarélag CO,-t mutattunk ki.
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1. abra. Az adszorbealt Co2(CO)8 DRIFT spektrumai protonalt titanat
nanoszalon 327 K-en és az azt kovet6 felfutés utan: 1 — 323 K, 2 -373 K,
3-423K,4-473K,5-523K,6-573K,7-623K, 8—673K. A
spektrumok az adott hdmérsékleten lettek felvéve 1 cm-1 felbontast
alkalmazva.

A bomlas soran a CO ligandum reagalt a titanat feliileti
oxigénjével'’. A DRIFT és a hémérséklet programozott
deszorpciés (TPR) spektrumok megegyeztek a kiilonbozo
mennyiségli  kobalt-karbonil ~ prekurzor =~ molekula
alkalmazasakor: 2 és 4 wt% kobalt-karbonil is ugyanazt az
eredményt mutatta. A felilleti és szerkezeti valtozasok
azonban mindségileg eltértek.

2 wt% karbonil adalékolas utan lathato klaszterképzddést,
részecskéket nem tudtunk kimutatni a transzmisszids
elektronmikroszkopias (TEM) felvételeken. Alacsony
dopolas utdn a minta szine a sargdsrdl intenziv sargara
valtozott. Az UV-Vis spektrumokboél meghataroztuk a tiltott
sav (,,bandgap”) értékeket (Eg), melyeket a Beranek-Kish'*
altal ajanlott eljaras alapjan szamitottuk az . = A(hv — E,)"/
hv egyenlet alapjan, ahol az o az adszorpcios koefficiens,
n=2 feltételezve az indirekt ,,bandgap™-et. Az E, értéke a Co
mentes mintan mért 3,14 eV-rél 2,48 eV-re csokkent 2 wt%
karbonil adalékolasig. A Co tartalmat novelve tovabbi E,
csokkenést nem tapasztaltunk. A Co 2p3, fotoemisszids
csticsa 787.8 eV-nal jelent meg ennél az alacsony dopolasi
értéknél a karbonil bomlasa utan, mely jellemzé a Co>+
ionra. Mindezek a megfigyelések arra mutatnak, hogy kis
mennyiségii Co adalékolas soran kizarolag ioncsere torténik.

Novelve a kobalttartalmat, a TEM képeken Co részecskéket
mutattunk ki. 4 wt% Co tartalom esetén 2-6 nm kozotti
részecskéket talaltuk (2. abra).

2. abra. Co-al adalékolt titanat nanoszal TEM képe.

Részletes XPS vizsgalatokkal kovettik a Co kémiai
kornyezetét a Co-karbonil bomlasa elott, illetve a teljes
bomlast kovetden, valamint tovabbi hokezelés utan (3. abra).
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3. abra. A Co 2p3/2 cstcsai a karbonil adszorpcio utan 327 K-en (A), 600
K-en tortént karbonil bontas utan (B), 600 K-en 60 perces oxigénes
kezelés utan (C), 600 K-en 60 perces kezelés utan (D).

A karbonil adszorpcidja utan a Co 2p3,, XPS csucsat 787,7
eV-ndl taldltuk, a Co 2p'? 797.5 eV-nél helyezkedik el, a
molekulanak megfeleld szatellitek szintén megtalalhatok a
spektrumokon'’. Lényeges megallapitis, hogy a bomlas utan
Co veszteség nem lathatd a Co cstics intenzitasban, de a
fotoemisszios csucs eltolodik 781.0 eV-ra. Ez az érték
magasabban van, mint a fémes kobalté'®. Ez a megallapitas
arra enged kovetkeztetni, hogy a képz6dott Co egy, a titanat
szerkezetébdl adodoan  specidlis  oxigénkornyezetben
helyezkedik el. 600 K-en oxigénes kezelés utan CoO
szerkezet alakul ki'7.
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A kobalt adalékolasra és beépiilésre vonatkozo legfébb
megallapitisunk az, hogy alacsony kobalttartalomnal
kizardlag ioncsere folyamat jatszodik le, mig ndvelve a
kobalt mennyiségét kobalt részecskék alakulnak ki, melyek
oxidacios allapota a fémes kobalténal nagyobb.

3.2. Arany kélcsonhatasa titanat nanoszallal és
nanocsével

Az arany a leginkabb vizsgalt fém a kiilonbozo szerkezetii
TiO%-on és titandtokon. Ennek az az oka, hogy az Au/TiO,
nanoszerkezetek a legelterjedtebb fotokatalizatorok kozé
tartoznak 8?0, A maésik f6 ok pedig az, hogy Au/TiO, méar
nagyon alacsony homérsékleten katalizal ipari ¢és
kornyezetkémiai  szempontbol — fontos  folyamatokat,
beleértve a CO alacsonyhdmérsékletii oxidaciojat’!.
Tovabba az is kideriilt, hogy a CO és hidrogén oxidacid
szamara a titanat nanocsére felvitt Au jobb katalizator, mint
a Degussa tipusu TiO2-on kialakitott arany?2.

Atomosan diszperz aranyat porusos TiO,-on €s titanat
nanoszerkezeteken egyiittlecsapassal vagy depozicios-
precipitacios modszerekkel lehet eldallitani'-25,  Bar
szigorian véve teljesen monodiszperz részecskéket nem
lehet eléallitani, az utdbbi évek erdfeszitései nyoman 2-10
nm kozotti atlagos atmérével mar sikeriilt kontrollalt
rendszereket 1étrehozni?!?’. A 4. abran két kiilonbdzd
moddon titanat nanoszalra felvitt aranyrészecskék TEM képei
lathatok. A 4A abran az arany s6 (HAuCl,) bomlasa utan 473
K-en hidrogénnel torténd redukciot alkalmaztunk, hogy
fémes aranyat kapjunk, mig a 4B dbran a redukciot 273 K-en
NaBH;-al végeztiik. Lathato, hogy az utobbi esetben kisebb
méretil és homogénebb eloszlast értiink el.
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4. abra Titanat nanoszalon kialakitott arany nanorészecskék TEM képei
hidrogénes redukcioval (A), borohidrides redukcidval (B)

A titanatokra felvitt arany kémiai kornyezetét XPS-el
jellemeztik. Az arany 4f spektrumait a kiillonb6zo
szerkezeteken és kiilonb6z6 redukcios eljarasok utan az 5.
dbran mutatjuk be. Osszehasonlitisként az dbra mutatja az
iiveg feliileten létrehozott tiszta arany filmrél (50 nm) felvett

spektrumot is. A 4f tartomanyban szimmetrikus 4fs, és 415,
emissziokat detektaltunk (SA abra). A titanatokon azonban
ettél eltéré spektrumot észleltink (5B-D abrak). Fémes
allapotra jellemz6 4f;), jel 84,0 eV-nal jelent meg, emellett
csucs jelentkezett 85,8-86,3 eV kozott is.

Jelenleg két hipotézissel magyarazhatjuk ezt a szokatlanul
magas  energidgju  fotoemissziot. A kiilénbozd
részecskeméreteknek a  torzselektronok  eltolodasara
gyakorolt hatasat kétségkiviil figyelembe kell venni$-30.
Ugyanakkor annak ellenére, hogy a részecskeméret jelentds
szerepet jatszik, onmagaban a 2 ¢V-os eltolodast nem lehet
teljesen a kis részecskeméretek jelenlétének tulajdonitani. A
masodik elképzelés szerint az arany ioncsere folyamatban
vesz részt. Ez nem lehetséges TiO,-on, de nagy
valészintiséggel megtorténhet titanatokon a jol ismert
ioncsere képességiiknek kdszonhetden’!.
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5. abra. Au 4f spektrumai; (A) Au film tivegen, (B) 1 wt% Au titanat
nanoszalon hidrogénes redukei6 utan, (C) 2.5 wt% Au titanat nanoszalon
hidrogénes redukcio utan, (D) 2,5 wt% Au titanat nanoszalon borohidrides
redukcio utan.

Az ioncsere megtorténtére XPS-fiiggetlen bizonyitékunk is
van, nevezetesen a tiltott sdv szélessége lecsokken arany
adalékolas hatasara. Cheng ¢és munkatarsai elméletileg
bizonyitottak, hogy az ioncsere egyiitt jar a tiltott

savszélesség  csokkenésével  hasonldé  rendszerben
(Ni-magnetit)*2. A fentiekben leirt moédon meghataroztuk a
tiltott sav  szélességeket a  kiillonbozé  Gsszetételi

rendszereken és azt tapasztaltuk, hogy az értékek csdkkentek
~ 0,4 eV-al. Kisebb csokkenést mértiink, ha az aranyat
NaBH4-es modszerrel redukaltuk. A kilonb6z Tauc
fliggvényeket a 6. abran mutatjuk be.
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6. abra. Tauc gorbék kiilonb6z6 arany depozitok utan; (A) és (D) aranymentes titanat nanoszal és nanocsd, (B) 1 wt% Au nanoszélon, (C) 2,5 wt% Au
nanoszalon, (E) 2,5 wt% Au nanocsdvon, (F) 1 wt% Au nanoszalon, folbontott spektrum.

Az arany helyi feliileti plazmonikus karaktere 1ényegében
atfedheti az O2p — Ti3d atmenetet, ezért a részletes adat
meghatarozasa érdekében csticsfelbontast alkalmaztunk az 1
wt% esetében nanoszalon (6F abra). A feliileti plazmonikus
savval a 3 nm-nél nagyobb atmérdjii részecskék esetén
szamolhatunk. E méret alatt az arany fémes jellege
megsziinik, és a kollektiv elektronokra jellemzd, 2,4-2,5
eV-nal mutatkozé plazmonikus sajatsaggal nem kell
szamolni. A 6F abran 2,5 és 3,2 eV kozott kimutatott széles
sav tehdt nagy valdsziniiséggel molekulaklaszterek
jelenlétére utal. A kdzelmultban Au,; klaszterekre mutattak

ki molekulaszerii atmeneteket az optikai abszorpcids
spektrumokon 1,8 eV, 2,75 eV és 3,1 eV-nal®. Itt jegyezziik
meg, hogy a savszélesség csokkenése, a plazmonikus
sajatsagok jelenléte, valamint a molekulaszer(i klaszterek
jelenléte egyenként is, de egyiittesen még inkabb
hozzéjarulnak a titanaton hordozott arany jelentds
fotokatalitikus viselkedéséhez. Osszehasonlitasként
megemlitjiik, hogy az eziist is képes ioncsere folyamatban
részt venni, valamint hogy nagyobb dotalasnal
klaszterképzddést is megfigyeltek titanat nanocsdvon
DRIFTS és TEM modszerekkel*.
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A fentiek alapjan azt a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy az
XPS-ben megjelend nagyobb energiaju csucs (85,8-86,4 eV)
elsésorban a kationpozicioban levé Au-nak (Au")
koszonhetd, és — valamelyest kisebb mértékben — azoknak a
klasztereknek (pl. Au atomok egy Au,s klaszterben)
amelyeket a titanat térszerkezet stabilizal. Ez a két hatas fligg
a fémtartalomtol és a fém eldallitas modjatdl is. Figyelemre
melto az XPS intenzitdsok homérsékletfiiggése, amelyet a 7.
abran mutatunk be. Amikor az aranytartalmu (2,5 wt%)
titanat nanoszalat 473 K-r61 673 K-re fiitottilk vakuumban, a
csucspozicid maradt 86,4 eV-nal, azonban az intenzitas
enyhén csokkent (7A éabra).
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7. abra. Au 4f XP spektrumai titanat nanoszalon (A) és nanocsovon (B)
2,5 wt% Au tartalomnal a kiillonboz6 vakuumban torténd hékezelések
utan.

Ez azt jelenti, hogy a hdékezelés nem okozott jelentds
aranyszegregaciot az ioncsere poziciébol. Erdekes azonban,
hogy ugyanez az aranymennyiség kisebb Au 4f XPS
intenzitast eredményezett a nanocsé esetében (7B). Nagyon
valoszini tehat, hogy az arany klaszterek jelentds hanyada a
cs6 belsejében helyezkedett el a cs6 kiilso palastja helyett.
Az XPS analizis alapjan megtehet6 kozelitd becslés szerint
az arany mennyiségének 75 %-a van a csé belsejében.
Tovabbi intenzitascsdkkenést (~50%) mértiink, ha a mintat
473 K folé futottiik. Ez a valtozas azt jelenti, hogy tovabbi
aranypenetracio tortént a csé belsejébe.

3.3 Rh nanorészecskék jellemzése titanat nanoszalon
és nanocsovon

A hordozoés Rh katalizatorok hasznalata elterjedt szamos
technolégiaban, beleértve a CO, hidrogénezését is. Kimutattak,
hogy a hordozo jelentdsen befolyasolja a Rh specifikus
aktivitasat, tovabba a Rh eldidézheti a hordozé morfoldgiai
véltozasat is*>3. Laboratoriumunkban részletesen vizsgaltuk a
Rh feliiletkémiai sajatsagait titanat nanoszerkezeteken TEM-el,
XRD-vel, Raman spektroszkopiaval, DRIFTS-el és XPS-el 3.

3
d {nm}

8. abra. A 2.5 wt% tartalmu nanoszalon (A) és nanocsévon (B) kialakult Rh
TEM képe és a megfeleld részecskatmérd-eeloszlasok 673 K hékezelés utan.
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A Rh depozitot a titanatok RhCl3x3H,O sé (Johnson
Matthey) oldataval toérténé impregnalasaval allitottuk el6.
Az impregnalt mintdkat levegén szaritottuk 383 K-en 3
oraig. A végs6é kezelés hidrogén atmoszféraban tortént
473-573 K-en?*3%-42. A 8. 4bran a nanoszilon és nanocsdvon
kialakitott Rh nanorészecskék TEM képei lathatok.
Feltiintettlik a kialakult részecskeatméro- eloszlasokat is.

Az atlagos részecskeméret a nanoszalon 4,9 + 1,4 nm, a
nanocsdvon pedig 2,8 + 0,7 nm a 673 K-es hokezelés utan.
Az atlagos részecskeméretben és az  eloszlasok
kiszélesedésben mutatkozd eltérések a  kiilonb6zo
fazisatalakulasi folyamatokkal magyarazhatok®. Tovabba a
felilleti diffuzi6 és Rh nanorészecskék koaleszcencids
kinetikaja a nanocs6von €s a szalforman kiilonbozo lehet.

T T T T
318 e 4 31z 310 308 308

Fontosnak tartjuk megjegyezni, hogy annak ellenére, hogy a
redukciét a fémes Rh 1étrehozasara 473-573 K-en végeztiik
viszonylag kisméretii Rh részecskéket sikertilt 1étrehozni,
azaz a titanat nanoszerkezet képes a kis méret
stabilizaciojara. Rendezett TiO, feliileteken a Rh
nanorészecskék agglomerizacidja mar 500 K alatt is jelentds
az STM, XPS*34 és LEIS* mérések szerint. A nanoszalon és
nanocsovon kapott viszonylag kis méret azt jelzi, hogy ezeken
a titanat struktirakon a rodium diffuzidja korlatolt. A TEM
mérésekkel 6sszhangban vannak XPS eredményeink is.

A Rh 3d photoemisszos csucsait 1 és 2 wt% Rh-t tartalmazo
nanoszalon és nanocsévon a 9. abran mutatjuk be.

3071

Binding ensrgy V]

9. abra. Rh 3d XP spektruma nanoszalon (A) és nanocsévon 1 wt% (fels6 spektrumok) és 2 wt% (also spektrumok) Rh tartalomnal.

1 wt% fémtartalomnal a Rh 3d jele 309.3 eV-nal jelentkezett,
2 wt%-nal pedig 308,3 eV-ndl, a fémes karakteri tombi
fazishoz rendelt csucsok viszont 307,1 és 306,9 eV-nal
detektalhatok. A fémes karakterhez képest tehat 1 wt% Rh
felvitele esetén kozel 2,2 eV-os eltolodast talaltunk, 2 wt %
Rh esetén pedig ez a relativ eltolodas 1.2 eV. A
nanorészecskék méreteloszlasabol kovetkezéen bizonyos
mértékli csucskiszélesedés nem zarhaté ki (8. &bra). A
nagyobb kotésenergiaju fotoemisszios csticsok a kisméretl
klasztereknek tulajdonithatok, ugyanis a kotésenergiakat a
relaxdcids energia is befolyasolja, ami a részecskemérettdl
fiigg?®. Amint az arany nanorészecskék esetén is lattuk,
kisebb méret nagyobb kotésenergidkat eredményezhet. A
nagyobb kotésenergidk megjelenését a fémrdl a hordozéra

torténd toltéstranszfer is eldidézheti. A Rh és a TiO, kozotti,
foként hibahelyekhez kothetd erds elektromos kdlcsonhatés
jol ismert*6-4%, A titanat nanoszerkezetek sok hibahelyet
tartalmaznak, igy a kolcsonhatas még erdsebb is lehet.

Masrészr6l nem zarhatjuk ki, hogy ioncsere folyamat
jatszodik le a protonalt titanat és a Rh kozott, mint ahogy ez
bebizonyosodott mar tobbek kozott az eziisttel €s az arannyal
adalékolt titanatokon®3-*. Adszorbealt CO molekulat, mint
probamolekulat alkalmazva sikeriilt parcialis toltési Rh
részecskéket kimutatni. Mind a Rh-t tartalmazo6 nanoszalon,
mind a nanocs6von a dominans FTIR sav a dikarbonil forma,
jelei 2028 ¢és 2097 cm-1-nél jelentek meg**. A
sévintenzitasok kiilonbozok a nanoszélon és a nanocsdvon.

123. évfolyam, 1. szam, 2017.



Ezek a kilonbségek a klaszterméretben mutatkozo
eltérésekre és a
kolcsonhatasra vezethetdk vissza. Mindezek a hatasok
szerepet jatszanak a fémindukalt fazistranszformacidban,
ami magyarazhatja, hogy a Rh-al dekoralt nanoszal miért
alakul at B-TiO,-vé, mig a nanocsé esetében az anatdzza
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kiilonb6z6  mértéka

torténd atalakulds megy végbe.
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Surface interaction of titanate nanostructures with
metals: ion exchange or cluster formation?

The history of one-dimensional (1D) nanostructures started
with the discovery of carbon nanotubes, however, recently
several other 1D structures (including titanates) have been
successfully produced. These materials all feature a high
aspect ratio. In this paper, we use the term “nanotube” for
high aspect ratio objects with a hollow inner channel and
diameter below 50 nm, and “nanowire” for high aspect ratio
objects without an inner void and diameter below 200 nm.
The 1D nanostructures differ fundamentally from bulk
materials. Layered titanates nanomaterials are produced
today almost exclusively by the alkaline hydrothermal
synthesis. Due to their relatively high surface area and
specific physico-chemical properties, titanates are capable of
incorporating metallic nanoclusters or metal ions in their
framework. In the present work we discuss the interaction of
Co, Au and Rh with titanates.

We present the comprehensive study on the structure of
cobalt-loaded titanate nanowires obtained by the
low-temperature thermal decomposition of Co,(CO)g. The
decomposition of Co,(CO)g was almost complete at 550-600
K. Depending of metal loading, Co was stabilized on titanate
nanowires either in Co?>* form by ion exchange or by cluster
formation. The chemical nature and morphology of cobalt
particles were characterized by X-ray photoelectron
spectroscopy and HRTEM. The band gap decreased from
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3.14 eV to 2.41 eV with increasing Co content up to 2 wt%
cobalt content. The significant change in the band gap due to
Co loading suggests that cobalt is stabilized in the structure
by ion exchange up to 2 wt% loading. Higher cobalt loadings
(4 wt%) lead to the formation of dispersed Co nanoparticles
complexed to oxygen vacancies. The average Co particle
sizes were between 2 and 6 nm.

The size distribution and homogeneity of gold particles
depend on the method used for reducing the dissolved gold
salt into deposited nanoparticles. Smaller clusters (3-8 nm)
were obtained with NaBH4 reactant at 293 K than with
molecular hydrogen reduction at 473 K. An unexpectedly
high binding energy gold state was found by XPS in
gold-loaded titanate nanostructures. A likely explanation for
this phenomenon is that depending on the metal loading, Au is
stabilized on titanate nanowires partially in positively charged
gold form by ion exchange, partially as Au clusters and at low
Au loading probably as very small Au,s clusters, too.

XPS data revealed the existence of high binding energy,
highly dispersed Rh species on nanowires and nanotubes.
The high binding energy state is most probably explained by
the cluster size effect; however, the electron transfer from Rh
adatoms to the titanate substrate and the formation of
partially oxidized states due to ion exchange process cannot
be excluded. The average diameter of Rh nanoparticles was
49 + 1.4 nm and 2.8 = 0.7 nm in case of nanowires and
nanotubes, respectively.
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