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ВВЕДЕНИЕ

Использование наночастиц в качестве катализа-
торов в химической промышленности становится 
все более широким. При этом новые каталитиче-
ские системы на основе наночастиц превосходят 
традиционные как по реакционной способности, 
так и по селективности. В то же время каталити-
ческие свойства наночастиц зависят от ряда фак-
торов: размера, формы, состава, расстояния между 
нанесенными частицами, степени окисления и 
природы подложки (носителя) [1, 2]. Причем 
именно свойства подложки, на которую нанесены 
наночастицы, во многом определяют их физи-
ко-химические свойства. Несмотря на многолет-
ние исследования, механизм влияния подложки 
на свойства нанесенных наночастиц остается пред-
метом острых дискуссий. Как правило, выделяют 

следующие факторы: перенос заряда между под-
ложкой и наночастицами [3–9], участие дефектов 
подложки в протекающих в системе химических 
процессах [10–18], химический состав подложки 
[16, 18, 19], перестройка структуры наночастиц [20] 
и покрытия в целом [21–24]. Однако соотношение 
вкладов этих факторов для конкретных нанострук-
турированных систем остается все еще не ясным.

Ранее мы изучали взаимодействие единичных 
наночастиц золота, никеля и платины, нанесен-
ных на поверхность высокоупорядоченного пи-
ролитического графита (ВОПГ), с тестовыми га-
зами – молекулярными водородом и кислородом, 
монооксидом углерода, закисью азота. В результате 
исследований определены продукты адсорбции и 
взаимодействия газообразных реагентов. Напри-
мер, установлено, что адсорбция Н2 на золотых 
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наночастицах происходит диссоциативно, начи-
нается на границе золото–ВОПГ и приводит к 
трансформации их электронного строения от ме-
таллического типа к полупроводниковому [25]. 
Последовательная экспозиция частиц сначала в 
Н2, затем в О2 и, наконец, снова в Н2 приводит к 
образованию на их поверхности молекул Н2О [26]. 
Показано, что окисление наночастиц никеля начи-
нается с вершины – области, наиболее удаленной 
от интерфейса с подложкой – ВОПГ [25]. Уста-
новлено, что при Т = 300 К наночастицы платины 
слабо подвержены окислению с помощью О2, но 
активно взаимодействуют с N2O [27]. В то же время 
восстановление окисленных наночастиц платины с 
помощью Н2 и СО возможно и при Т = 300 К. При-
чем в обоих случаях процесс начинается с вершины 
наночастицы [28]. Исследовано взаимодействие 
покрытия из золотых и никелевых наночастиц на 
графите с Н2 и СО в присутствии электрического 
поля. Установлено, что с помощью электриче-
ского поля можно управлять адсорбцией водорода 
на золоте и восстановлением окисленной поверх-
ности наночастиц никеля монооксидом углерода 
[29]. Выявлены эффекты, связанные, по нашему 
мнению, с влиянием подложки на химическую ак-
тивность наночастиц: заряжение из-за контактной 
разности потенциалов, искажение атомной ре-
шетки примыкающей к подложке области частиц. 
Роль этих факторов особенно ярка в процессах 
окисления наночастиц никеля [25]. Цель настоя-
щей работы состояла в определении морфологии 
наноструктурированных покрытий из золота, ни-
келя и платины, нанесенных на монокристалличе-
ский кремний: формы и размеров, а также элек-
тронного строения наночастиц. Кроме того, необ-
ходимо было определить адсорбционные свойства 
наночастиц по отношению к Н2, О2 и Н2О.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подробно экспериментальная установка и ме-
тоды исследования описаны в работе [27]. Экспе-
рименты проведены в сверхвысоковакуумной уста-
новке (давление остаточных газов – 2 ⋅ 10–10 торр). 
Основной инструмент для определения физи-
ко-химических свойств единичных наночастиц – 
сканирующий туннельный микроскоп (СТМ).

Морфология поверхности образцов, форма и 
размеры единичных наночастиц как в исходном 
состоянии, так и после взаимодействия с тесто-
выми газами определены по результатам топо-
графических измерений в СТМ. Для определения 
электронного строения наночастиц проводились 

измерения вольт-амперных зависимостей (ВАХ) 
наноконтактов СТМ как включавших участок по-
верхности с наночастицей (ВАХ металла), так и без 
наночастицы (ВАХ кремния) [27]. При этом изме-
нение химического состава наночастиц приводит 
к изменению формы кривых ВАХ. На каждой на-
ночастице проводились измерения в десятках раз-
личных точек поверхности. Кроме того, получен-
ные на одной наночастице данные сопоставлялись 
с данными, полученными на других наночастицах 
образцов из той же серии. В качестве зондов СТМ 
использовались вольфрамовые острия, подготов-
ленные стандартными методами и очищенные в 
вакууме от оксида и случайных адсорбатов.

Образцы представляли собой пластины поли-
рованного монокристаллического кремния марки 
КДБ, покрытые тонким слоем оксида естествен-
ного происхождения с нанесенными на него на-
ночастицами. Для нанесения наночастиц на крем-
ний использовался метод пропитки. Для этого 
вначале при комнатных условиях на промытую 
дистиллированной водой поверхность кремния 
наносили соответствующий прекурсор: водный 
раствор HAuCl4 – для синтеза наночастиц золота, 
водный раствор Ni(NO3)2 – для синтеза наноча-
стиц никеля, водный раствор H2PtCl6 – для син-
теза наночастиц платины с концентрацией металла 
2–2.5 мг/л. После высыхания прекурсора образцы 
устанавливались в сверхвысоковакуумную камеру 
и в течение 28–30 ч отжигались при Т = 500–700 К. 
Было изготовлено 3 серии образцов с наночасти-
цами каждого типа. 

Контроль газовой среды внутри сверхвысокова-
куумной камеры на всех этапах работы проводили 
посредством масс-спектрометра. Экспозиция об-
разцов в тестовых газах измерялась в Ленгмюрах 
(Л), 1 Л = 1 ⋅ 10–6 торр‧с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование морфологии наноструктуриро-
ванных покрытий в СТМ показало, что на под-
ложках образовались многочисленные скопления 
наночастиц, занимающих приблизительно 10% по-
верхности кремния.

Наночастицы золота

Методами СТМ определены характеристики 
золотого наноструктурированного покрытия на 
кремнии. На рис. 1 приведено изображение по-
верхности образца, профиль вдоль выделенной 
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линии, а также усредненные ВАХ золота и ВАХ 
кремния. Единичная наночастица золота имела 
округлую форму с характерным латеральным ди-
аметром 4–5 нм и высотой до 1 нм. ВАХ золота 
и кремния обладают практически одинаковой 

асимметричной формой: правая ветвь кривой рас-
тет значительно быстрее левой ветви. Подобная 
форма характерна для структур типа металл–ди-
электрик–полупроводник (МДП-структуры) и от-
ражает распределение носителей заряда в металле 
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Рис. 2. ВАХ наночастиц золота, измеренные после 
экспозиции в Н2 (а), О2 (б) и Н2О (в).
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Рис. 1. Наночастицы золота, нанесенные методом 
пропитки на поверхность окисленного кремния: а – 
топографическое изображение участка поверхности, 
б – профиль вдоль линии, указанной на топографи-
ческом изображении, в – усредненные ВАХ кремния 
(кривая 1) и золота (кривая 2).
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(золоте или вольфраме) и прилегающей к нему об-
ласти кремния [30]. Наблюдаемая ширина области 
нулевого тока на ВАХ наночастиц составляет 1 В, 
а величина этого же параметра для подложки – 
2 В. Необходимо также отметить, что, согласно 
литературным данным, работа выхода электрона 
из кремния φSi = 4.6–4.9 эВ меньше работы вы-
хода электрона из золота φAu = 5.3–5.47 эВ [31], 
т.е. наночастицы золота на кремнии заряжены от-
рицательно.

Результаты спектроскопических измерений в 
СТМ, выполненных после экспозиции образцов 
с охарактеризованными выше наночастицами в 
тестовых газах и демонстрирующие их адсорбци-
онные свойства по отношению к молекулярным 
водороду и кислороду, а также парам воды, пред-
ставлены на рис. 2.

После экспозиции в Н2 существенных изменений 
формы ВАХ наночастиц золота не произошло. Из 
сравнения кривых на рис. 1в и рис. 2а видно, что ни 
форма кривых, ни соотношение туннельных токов, 
измеренных на кремнии (кривая 1) и золотых на-
ночастицах (кривая 2) качественно не изменились. 
Тем не менее после экспозиции в Н2 ширина обла-
сти нулевого тока на ВАХ наночастиц увеличилась 
и составила примерно 2 В. Аналогичные резуль-
таты получены при исследовании взаимодействия 
с Н2 наночастиц золота, нанесенных на ВОПГ [26]. 
В этой работе показано, что в результате адсорб ции 
атомов Н на поверхности золотых наночастиц про-
исходит локальная перестройка электронного стро-
ения наночастиц. При больших экспозициях (по-
рядка 2000 Л) адатомы водорода покрывают всю по-
верхность наночастицы, вызывая трансформацию 
ее электронного строения. Таким образом, можно 
заключить, что наночастицы золота, нанесенные на 
окисленный кремний, в результате экспозиции в Н2 
покрылись слоем адатомов водорода.

После экспозиции в О2 на некоторых ВАХ нано-
частиц проявились характерные особенности – ло-
кальные максимумы. Пример таких кривых приве-
ден на рис. 2б. Расстояние между локальными мак-
симумами составляет приблизительно 0.44 В, что 
близко к значению кванта электронно-колебатель-
ного возбуждения О–Н связи (0.42 эВ). На кривых 
ВАХ также присутствуют особенности меньшего 
масштаба, расстояния между которыми прибли-
зительно равны 0.2 В, что соответствует кванту де-
формационного колебания молекулы воды (0.2 эВ). 
Следовательно, на поверхности наночастиц в ре-
зультате взаимодействия адсорбированных водорода 

и кислорода образовались единичные молекулы 
Н2О. Такой же результат получен ранее при иссле-
довании взаимодействия Н2 и О2 на золотых нано-
частицах, нанесенных на ВОПГ [32]. Однако под-
ложка вносит существенный вклад в ход реакции 
на золотых наночастицах, нанесенных на ВОПГ и 
окисленный кремний. В первом случае молекулы 
Н2О образуются в результате трехстадийного про-
цесса (последовательная выдержка в Н2, затем в О2 
и снова в Н2), а во втором Н2О образуется в ходе 
описанного выше двухстадийного процесса. По-ви-
димому, это различие обусловлено химической ак-
тивностью кремния по отношению к использован-
ным тестовым газам. В частности, подложка может 
стать источником атомарных водорода и кислорода 
[33–35]. Образование воды на кремнии с последу-
ющей миграцией молекул на золотые наночастицы 
маловероятно, т.к. на кремнии ВАХ с характерными 
особенностями не зафиксированы. Также следует 
отметить, что количество ВАХ золота с локальными 
максимумами невелико, а подавляющее большин-
ство ВАХ золота соответствует кривой 2 на рис. 1в. 
Это означает, что поверхность золотых наночастиц 
в основном освободилась от адатомов водорода и на 
золоте осталось незначительное количество молекул 
Н2О, которые, по-видимому, связаны с дефектами 
на поверхности частиц.

Перед следующим экспериментом образец был 
прогрет в вакууме, в результате чего он вернулся 
в состояние, которое охарактеризовано на рис. 1в. 
После экспозиции в парах воды (выдержка  – 
2000 Л) на ВАХ золота появились те же особенно-
сти, что возникли на предыдущем этапе экспери-
ментов после последовательной экспозиции об-
разца в Н2 и О2. Таким образом, этот эксперимент 
подтверждает вывод о возможности нахождения 
молекул воды, образовавшихся из адсорбирован-
ных на поверхности золотых наночастиц атомов Н 
и О.

Наночастицы никеля

При исследовании поверхности окисленного 
кремния, содержавшей наноструктурированный 
никель, обнаружены многочисленные наноча-
стицы округлой формы диаметром 3–4 нм и вы-
сотой около 1.5 нм (рис. 3). На ВАХ никеля, пред-
ставленных на рис. 3в, имеется участок нулевого 
тока шириной 3.2 В. Это указывает на то, что элек-
тронное строение наночастиц имеет полупрово-
дниковый тип. Действительно, эксперименты с 
наноструктурированным никелевым покрытием на 
ВОПГ показали, что наночастицы никеля покрыты 
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слоем оксида NiO с шириной запрещенной зоны 
порядка 3.2 эВ [36]. Ветви кривых ВАХ никеля и 
кремния практически симметричны относительно 
V = 0 В. В соответствии с данными [31], работы вы-
хода электрона из кремния и никеля (φNi = = 5–5.4 
эВ) довольно близки. С учетом того обстоятель-
ства, что значение запрещенной зоны кремния 
составляет 1.12 эВ [37], заряжение наночастиц ни-
келя практически не происходит.

Экспозиция образца в Н2 (выдержка – 2000 Л) 
привела к сокращению участка нулевого тока на 
кривой ВАХ никеля до 2 В (рис. 4а). Согласно ли-
тературным данным [38, 39], водород адсорбиру-
ется на окисленной поверхности НЧ никеля, на-
несенных на кремний, и взаимодействует с ато-
мами кислорода, восстанавливая оксид никеля на 
поверхности наночастиц. Этот процесс сопрово-
ждается уменьшением ширины участка нулевого 
тока до 2 В, т.е. значения участка нулевого тока на 

ВАХ, измеренной на окисленном кремнии. Кроме 
того, кривые ВАХ никеля приобрели асимметрич-
ную форму, что косвенно свидетельствует об об-
разовании контакта типа металл-полупроводник, 
подобно описанного выше для золотых наноча-
стиц на кремнии. Вероятно, в результате взаимо-
действия водорода с окисленными наночастицами 
никеля произошло полное восстановление послед-
них. Необходимо отметить, что в условиях нашего 
эксперимента при Т = 300 К подобные наноча-
стицы Ni, нанесенные на поверхность ВОПГ, не 
восстанавливались [40]. По-видимому, причиной 
восстановления поверхностного оксида на нано-
частицах никеля является химическая активность 
подложки – окисленного кремния.

В результате экспозиции в парах воды (вы-
держка – 2000 Л) на ВАХ никеля появился уча-
сток нулевого тока шириной более 3 В, что соот-
ветствует оксиду с запрещенной зоной шириной 
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Рис. 3. Окисленный монокристалл кремния с нанесенными наночастицами никеля: а –топографическое изобра-
жение участка поверхности, б – профиль вдоль линии, указанной на топографическом изображении, в – ВАХ 
подложки (кривая 1) и наночастиц (кривая 2).
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позиции в H2O.
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3 эВ (рис. 4б). Кроме того, кривые ВАХ стали опять 
симметричными относительно начала координат. 
Эти два обстоятельства свидетельствуют о том, что 
наночастицы никеля вернулись в окисленное со-
стояние. Действительно, согласно результатам ис-
следования [41], на поверхности никеля происхо-
дит диссоциативная адсорбция воды с выделением 
газообразного молекулярного водорода и химиче-
ски активного адсорбированного кислорода. Та-
ким образом, в результате взаимодействия с Н2О 
наночастицы никеля могут покрываться оксидом, 
возможно, нестехиометрическим.

Наночастицы платины

Исследование в СТМ поверхности образцов 
с платиной, нанесенной методом пропитки, по-
казало, что на окисленной поверхности моно-
кристаллического кремния образовались много-
численные сфероидные наночастицы диаметром 

около 5 нм и высотой 0.8–1.2 нм (рис. 5а и б). 
Электронное строение наночастиц определено по 
результатам спектроскопических измерений и со-
ответствует полупроводнику с шириной запрещен-
ной зоны около 1.8–2.0 эВ: на ВАХ виден участок 
нулевого тока шириной 1.8–2 В (рис. 5в). В наи-
большей степени такому полупроводнику соответ-
ствует оксид платины – β-PtO2 [42]. Следует отме-
тить, что в отличие от наночастиц золота и никеля 
вблизи контакта наночастиц платины с подложкой 
– монокристаллом кремния – возможно образова-
ние силицида платины PtSi [43]. При этом отме-
чено, что кислород, в том числе в составе оксидной 
пленки, резко снижает вероятность образования 
силицида платины.

Исследования взаимодействия наночастиц пла-
тины с молекулярными водородом и кислородом 
показали, что в результате экспозиции в Н2 (вы-
держка – 2000 Л) происходит уменьшение участка 

1.6

1.2

0.8

0.4

0.0

0 155 10 20
Äëèíà, íì

Â
û

ñî
òà

, 
í
ì

1

0

–1

–2

–3

–2–3 –1 0 1 2

2

1

3
Íàïðÿæåíèå, Â

Ò
óí

í
åë

üí
û

é
 ò

îê
, 
í
À
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Рис. 6. ВАХ наночастиц платины, нанесенных на поверхность окисленного кремния (а) после экспозиции в Н2, (б) 
после экспозиции в O2.
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нулевого тока до 1.1 В (рис. 6а). На этом рисунке 
представлены несколько кривых ВАХ платины, из-
меренные на разных наночастицах. Однако даль-
нейшая экспозиция образца в водороде не ока-
зывает существенного влияния на форму кривой 
ВАХ. Вероятно, это означает, что произошло вос-
становление поверхностного оксида на наночасти-
цах Pt (полное или частичное), а указанная область 
нулевого тока связана с электронной структурой 
монокристаллического кремния, ширина запре-
щенной зоны которого составляет 1.12 эВ [37]. 
Следовательно, адсорбционные характеристики 
окисленных НЧ Pt на кремнии по отношению к Н2 
аналогичны таковым, нанесенным на ВОПГ.

Возникает закономерный вопрос: почему кри-
вая ВАХ в данном случае имеет симметричный вид 
и резко отличается от подобных зависимостей, из-
меренных для наночастиц золота и никеля? Ско-
рее всего это связано с образованием силицида 
платины на интерфейсе двух материалов [44]. При 
этом соотношение концентраций атомов Si и Pt 
на интерфейсе меняется не скачком, а довольно 
плавно, что и обеспечивает достаточно хорошую 
проводимость контакта наночастицы и подложки.

Взаимодействие наночастиц Pt с О2 (экспози-
ция – 2000 Л) приводит к увеличению ширины 
участка нулевого тока на ВАХ платины до 2–2.2 В, 
примеры кривых приведены на рис. 6б. На ри-
сунке представлены кривые ВАХ, измеренные на 
разных наночастицах платины. Это означает, что 
на поверхности наночастиц образовался полупро-
водник с шириной запрещенной зоны 2–2.2 эВ. 
Полупроводником с такими характеристиками 
может являться β-PtO2. Т.е. произошло повторное 
образование оксида на поверхности наночастиц 
платины. Их окисление оказалось возможным уже 
при Т = 300 К в отличие от окисления наночастиц 
платины на ВОПГ, которое возможно только при 
увеличении температуры образца до Т = 700 К [27]. 
Как и в случае наночастиц никеля, наиболее веро-
ятной причиной различия адсорбционных и реак-
ционных свойств наночастиц платины, нанесен-
ных на ВОПГ и кремний, стала химически актив-
ная подложка – окисленный кремний.

Таким образом, можно заключить, что взаимо-
действие наночастиц, нанесенных на подложки 
различной природы, с тестовыми газами происхо-
дит по-разному. Например, нанесенные на крем-
ний наночастицы платины окисляются кислоро-
дом, а окисленные наночастицы никеля восста-
навливаются водородом в сравнительно мягких 

условиях (при Т = 300 К), что не происходит с 
этими же наночастицами, нанесенными на ВОПГ. 
Также на поверхности нанесенных на кремний на-
ночастиц золота оказывается возможным синтез 
воды в результате двухэтапного процесса, в отли-
чие от трехэтапного, протекающего на наночасти-
цах золота на ВОПГ. Наиболее значимым факто-
ром, отличающим графит и кремний, является 
химическая активность подложки. Поверхность 
ВОПГ инертна ко всем использованным в работе 
тестовым газам, а окисленная поверхность крем-
ния способна адсорбировать значительное количе-
ство водорода [33, 34]. Избыток атомарного водо-
рода может стать причиной как двухэтапного про-
цесса образования воды на наночастицах золота, 
так и восстановления окисленной поверхности 
наночастиц никеля при Т = 300 К. Эти соображе-
ния справедливы и в отношении кислорода [35], 
что позволяет объяснить “легкое” окисление на-
ночастиц платины при Т = 300 К. Таким образом, 
химическая активность подложки – окисленного 
кремния – оказалась значимым фактором, опре-
деляющим адсорбционные свойства нанесенных 
наночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены форма и размеры, а также элек-
тронное строение и адсорбционные свойства на-
ночастиц золота, никеля и платины, нанесенных 
на поверхность окисленного кремния методом 
пропитки по отношению к Н2, О2, Н2О. Нано-
частицы всех трех типов имеют округлую форму 
с характерным диаметром 3–5 нм и высотой 
1–2 нм. Наночастицы золота не содержат приме-
сей и адсорбатов на своей поверхности, а наноча-
стицы никеля и платины окислены. Установлено, 
что молекулярный водород адсорбируется на на-
ночастицах всех трех типов. При этом окисленные 
наночастицы никеля и платины восстанавлива-
ются до металлического состояния, а электронное 
строение золотых наночастиц трансформируется 
от металлического к полупроводниковому. Экс-
позиция образцов с металлическими наночасти-
цами золота и платины в молекулярном кислороде 
приводит к образованию на золоте молекул Н2О 
и оксидного слоя на поверхности платины. Вода 
может адсорбироваться на металлических наноча-
стицах золота без диссоциации, но в то же время 
пары воды окисляют металлические наночастицы 
никеля. Показано, что адсорбционные свой-
ства наночастиц зависят от природы подложки. 
В частности, нанесенные на кремний окислен-
ные наночастицы никеля восстанавливаются 
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молекулярным водородом, а беспримесные нано-
частицы платины окисляются молекулярным кис-
лородом уже при Т = 300 К, что не наблюдается 
для частиц, нанесенных аналогичным способом 
на ВОПГ. Кроме того, образование молекул воды 
на наночастицах золота при взаимодействии с Н2 
и О2 протекает в две стадии в отличие от трехста-
дийного процесса (последовательная экспозиция 
в Н2, О2, и повторно в Н2), характерного для нано-
частиц, нанесенных на ВОПГ. Наиболее вероят-
ной причиной различия адсорбционных свойств 
наночастиц одного элементного состава, нане-
сенных на подложки различной природы (ВОПГ 
и кремний), является способность подложки ад-
сорбировать тестовые газы в значительном коли-
честве на своей поверхности.
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ADSORPTION PROPERTIES OF SINGLE GOLD, NICKEL AND 
PLATINUM NANOPARTICLES DEPOSITED ON THE SILICON SURFACE

© 2024 г. A. K. Gatin, S. A. Ozerin, P. K. Ignateva, V. A. Kharitonov, S. Yu. Sarvadii, M. V. Grishin

Gold, nickel and platinum nanoparticles were synthesized by impregnating the monocrystalline silicon 
surface with precursors (an aqueous solution of the corresponding salt). The morphology of formed 
nanostructured coatings has been studied, the electronic structure and adsorption properties of synthesized 
nanoparticles with respect to H2, O2, and H2O have been determined. It was found that oxidized nickel 
nanoparticles are reduced by molecular hydrogen, and unalloyed platinum nanoparticles are oxidized 
by molecular oxygen already at room temperature, which is not observed for particles deposited in a 
similar way on highly oriented pyrolytic graphite. We also found that the formation of water molecules 
on gold nanoparticles in interaction with H2 and O2 proceeds in two stages, unlike the three-stage process 
(sequential exposure in H2, O2, H2) which is characteristic of nanoparticles deposited on graphite. 
Differences in the adsorption properties of nanoparticles of the same type deposited on graphite and 
silicon are associated with the adsorption of a significant amount of test gases on the latter.

Keywords: silicon, nanoparticles, gold, nickel, platinum, hydrogen, oxygen, water, adsorption




