
≪연구논문≫ 한국진공학회지 제18권 4호, 2009년 7월, pp.281~287

* [전자우편] ydkim91@skku.edu

X-선 광전자분광법을 이용한 MgO/Mg 표면에 
증착된 Pd의 분석

태위승ㆍ서현욱ㆍ김광대ㆍ김영독*

성균관대학교 화학과, 수원 440-746
(2009년 5월 28일 받음, 2009년 7월 21일 수정, 2009년 7월 23일 확정)

본 연구에서는 고진공 조건에서 열기화 증착 방법으로 산화막으로 덮인 Mg 리본(MgO/Mg) 위에 Pd을 증착하였다. 고진공 속
에서 만든 시료의 전자구조를 in-situ X-선 광전자 분광법 (XPS)을 통하여 분석하였고, 분석 후, FE-SEM을 통해 증착량의 
증가에 따른 표면구조의 변화를 확인하였다. Pd 증착량이 1 나노미터 (nm) 이하인 경우에는 증착량 증가에 따른 Pd 나노입자
크기의 증가를 확인하였으며, Pd을 1 nm 이상의 두께로 증착시킨 경우에는 Pd 입자들의 뭉침에 의해 얇은 필름이 형성됨을 
관찰하였다. Pd과 기판사이의 전하이동에 의하여 산화물/금속 계면의 Pd 원자들은 부분적으로 양전하를 띔을 확인하였다.

주제어 : Pd 나노입자, MgO, 열기화증착법, X-선광전자분광법, 금속과 기판의 상호작용

I. 서  론
최근 많은 분야에서 주목 받고 있는 나노물질은 입자의 

크기, 모양 및 결정 구조 등의 변화에 따라 다양한 성질을 
나타내는 특성을 보이며, 이는 많은 분야에서의 응용으로 
이어질 수 있다. 입자의 크기 변화가 촉매활성에 큰 영향을 
미친다는 사실이 80년대 후반에 밝혀졌고 일부 연구 결과
에서 입자의 크기 변화가 전자구조의 변화를 수반하며 이
것이 촉매활성의 변화와 긴밀한 연관성을 가지고 있다고 
제안하였다 [1-7]. 고체 나노 입자 표면의 전자구조를 연구
하는데 X-선 광전자분광법 (XPS)이 유용하게 쓸 수 있는
데, XPS로 얻어지는 내각 및 외각 전자들의 스펙트럼들로
부터 표면을 구성하는 원소들의 산화상태를 포함한 다양한 
전자구조에 대한 유용한 정보도 얻을 수 있다 [8-25].

내각전자(core electron)는 화학적 결합에 참여하지는 
못하지만, 내각전자의 결합에너지는 주위의 화학적인 환경
의 변화에 많은 영향을 받는다. 표면구조의 변화, 다른 형
태의 결정 구조, 이웃하는 원자의 변화 등은 원자가 전자
(valence electron)의 변화에 영향을 주는데, 이런 원자가 
전자의 변화는 내각전자와 원자핵 사이의 상호작용에 영향
을 주게 되고 궁극적으로 내각전자의 결합상태에 영향을 
주게 되어, 내각준위(core level)의 결합에너지는 이동하게 

된다.
금속 나노입자 크기가 작아지면 금속의 내각 준위가 높

은 에너지 쪽으로 이동 (positive core level shift)한다는 
연구결과가 알려져 있다. 이런 내각 준위 이동 (core level 
shift)에 관한 해석에는 최종상태 (final state)와 초기상태
효과 (initial state effect)가 고려되는데, 대부분은 최종
상태효과에 기인하는 것으로 해석되고 있다. 입사한 광자
에 의해 생겨난 광전자와 이때 표면에 생성된 양전하를 띤 
홀 사이에는 정전기적 인력이 작용하게 된다. 이웃한 원자
들은 두 전하 사이에 가리움 효과를 일으키고 인력에 영향
을 주는데, 이런 이웃한 원자들의 가리움의 효율은 금속원
자의 평균 배위수, 즉 평균적인 입자크기에 따라서 변하게 
되고, 이로 인하여 금속 내각준위의 결합에너지가 이동하
게 된다. (최종상태 효과) [10,12-19]. 그 외에도 초기상태 
효과를 고려할 수 있는데, 금속과 기판 사이의 상호작용에 
의해 전하이동이 생성되고 따라서 금속 또는 기판의 전자
구조가 변화를 일으킴으로 인하여, 금속 내각 준위가 변할 
수 있다 [22-24]. 그 외에 다양한 격자구조, 배위수가 낮은 
원자들의 작용, 금속/비금속 전환 등에 의하여 전자구조가 
변하여 내각준위의 이동이 일어나는데, 이들 또한 초기상
태 효과의 범주에 속한다 [8,20-21,25]. 입자 크기 변화에 
따른 내각준위의 이동은 다양한 원인에 의해서 일어나기 
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Figure 1. Schematic diagram of the experiment apparatus 
used for preparation and XPS analysis.

때문에, 내각준위의 이동만으로는 나노입자의 크기변화에 
따른 전자구조 변화에 대한 결론을 내리기 힘들다. 최종상
태효과와 초기상태 효과를 구분하기 위하여 Auger 
analysis를 시행하기도 하지만, 그 유효성 역시 논란의 대
상이다 [16,20].

최근 본 논문의 저자들 중 일부가 발표한 논문에서는 
SiO2기판 위에 Au 나노입자를 크기를 바꿔가면서 증착시
키고, 입자크기 변화에 따라서 발생하는 표면전자구조 변
화에 대한 연구결과를 보고하였다. Au 입자 크기가 작아지
면서 Au 4f 준위의 결합에너지가 높은 쪽으로 이동함을 관
찰하였는데, 이는 앞에서 이야기했듯이 최종상태와 초기상
태 효과 두 가지로 설명이 가능하여, 결합에너지의 이동만
으로는 Au의 전자구조가 입자크기에 따라 변하는 지를 확
인할 수 없다. Au 4f 스펙트럼을 자세히 관찰한 결과, Au 
입자크기가 작아지면서, 봉우리의 모양도 달라짐을 확인하
였다. 대략 입자크기가 3 nm 이하인 시료의 표면전자구조
를 분석한 XPS 스펙트럼에서는 Au 4f 봉우리가 비대칭적
으로 변하는 것을 확인하였는데, Au와 기판 (SiO2)사이의 
전하 이동에 의하여 부분적으로 양전하를 띈 Au 원자들이 
작은 입자들의 Au 4f 준위에서 식별된 것으로 결론지어졌
다 [7]. 

본 연구의 목적은 열기화증착법을 이용하여 Mg 리본 위
에 Pd 을 증착시키고 Pd과 Mg 리본 기판 사이의 상호작용
에 관하여 연구하는 것이다. 각 시료의 표면구조는 Field 
Emission Scanning Electron Microscope (FE-SEM) 으
로 분석하였고 in-situ XPS을 통하여 각 시료의 Pd 3d 준
위 봉우리들을 비교하여 전자구조에 관한 정보를 얻었다. 
이전에 연구하였던 Au/SiO2의 연구결과와 같이 Pd의 입자
크기 감소에 따라서 Pd 3d 봉우리의 모양이 변하는 것을 
확인하였으며, 자세한 분석 결과 Pd/MgO 계면에서의 전
하이동으로 인하여 Pd 원자들이 부분적으로 양전하를 띈다
고 제안할 수 있다 [7]. 

II. 실험방법
기본압력이 1.0×10-8인 고진공 용기에서 열기화증착법

으로 Pd을 Mg 리본 위에 증착시켰다. 기판으로 사용되는 
Mg 리본(순도: 99.9%)의 표면은 대기중에서 자연적으로 
생성된 산화 막 (MgO)으로 덮여 있고, 각 기판의 크기는 

3.2mm×16mm×0.24mm였다. Pd (순도 99.95%)을 W 선
으로 감고, 그 W선을 저항 가열하여 기화된 Pd은 Mg 리본
위에 증착되었으며, 증착속도와 증착량은 tickness/ rate- 
monitor로 조절하였다. 다양한 두께 (0.1, 0.5, 1, 3, 5 
nm)의 Pd 막을 기판 위에 증착 시킨 후, 시료들을 200℃
에서 30분간 열처리를 하였다.

Pd 증착은 Fig. 1의 preparation chamber에서 진행되
었고, 그 후 열처리를 거친 시료를 기본압력이 3×10-10 

torr인 초고진공 chamber로 옮겨서 표면분석을 진행하였
다. XPS 스펙트럼은 Mg-Kα(1253.6eV)광원과 Concentric 
Hemispherical Analyzer (CHA)를 이용하여 얻었으며, 
XPS 분석을 거친 시료의 표면구조를 FE-SEM를 이용하여 
분석하였다.

III. 실험결과 및 고찰
본 연구에서는 산화 마그네슘 위에 Pd을 증착시켰을 때

의, Pd 증착량에 따른 표면의 기하학적인 구조와 전자구조
의 변화를 FE-SEM와 XPS로 분석하였다. Fig. 2(a)와 
Fig. 2(b)는 각각 Pd을 0.5, 1 nm 두께로 증착시킨 시료의 
FE-SEM 사진이며, 이를 바탕으로 측정된 평균 나노입자 
크기는 각각 2~3nm, 3~4nm이다. Fig. 2(c)와 Fig. 2(d)
는 각각 3, 5 nm의 Pd을 증착시킨 시료의 FE-SEM 사진
이다. 증착양이 증가되면 MgO위에 증착된 Pd 입자크기는 
점차 커지고 1 nm 이상의 두께로 Pd을 증착시키면, 나노입
자들이 뭉쳐서 얇은 막을 형성하는 것을 볼 수 있다.

Pd을 Mg 리본 위에 증착시킨 후 200 ℃에서 열처리한 
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Figure 2. FE-SEM images of thermally evaporated Pd 
on MgO/Mg (thickness of Pd a) 0.5nm, b) 
1nm, c) 3nm, d) 5nm).

Figure 3. Pd 3d spectra of Pd nanoparticles formed on 
MgO support with various Pd coverages. 

Figure 4. C 1s core level spectra recorded from the 
samples composed of Pd and MgO as a 
function of coverage.

시료들을 초고진공 chamber에 옮겨서 XPS로 시료 표면을 
분석하였고, 이로부터 Pd 증착양의 증가에 따른 Pd 3d 준
위 봉우리의 세기와 위치의 변화를 확인할 수 있었다 (Fig. 
3). Pd 증착양이 0.1 nm에서 5 nm로 증가됨에 따라 3d5/2
봉우리의 상대적인 세기는 증가되었고 결합에너지 위치는 
점차적으로 낮은 에너지 쪽으로 이동하였다. Pd 0.1 nm가 
증착된 시료의 3d5/2결합에너지 위치는 336.3 eV이고, Pd 
5 nm를 증착시킨 시료의 Pd 3d5/2의 결합에너지 위치는 
0.1 nm인 시료의 봉우리 위치에 비하여 0.9eV 낮았다 
(335.4eV). Fig. 4는 Pd 증착양에 따른 C 1s 봉우리의 변
화를 보여주고 있다. Pd 증착양이 증가되면서, 표면의 불

순물인 C(불순물 C량 37%)의 1s 봉우리의 상대적인 세기는 
감소되었고, 위치는 286.4 eV에서 284.5 eV로 점차 낮은 
결합에너지 쪽으로 이동하였다 [10]. Mg, O 의 내각준위는 
Pd 준위들과 겹쳐 분석이 용이하지 않았다.

입자크기가 작아짐에 따라 XPS 금속 내각준위 봉우리의 
위치가 점차 높은 결합에너지 쪽으로 이동하는데, 이는 서
론에서 언급했듯이 원인을 정확히 밝히기 어렵다. Auger 
analysis 또한 Auger 봉우리의 세기가 작아서 실행이 힘들
었다. Pd 증착량의 증가에 따라 단순히 금속 내각 준위 위
치가 변할 뿐만 아니라, 봉우리 너비와 모양도 변하는 것을 
확인할 수 있는데, 이를 분석하면, 금속의 전자구조에 대한 
정보를 얻어낼 수 있다고 최근 Au/SiO2 시스템의 연구를 
통하여 제안한 바 있다 (Fig. 5(a), Fig. 5(b)) [7]. Pd 0.1 
nm를 증착시켰을 때 Pd 3d5/2봉우리의 반폭치 (FWHM)는 
1.71eV이었고. Pd 1 nm를 증착시킨 후에는 FWHM이 
1.35eV이었다. 이 결과는 증착량이 낮을 경우 표면근처에 
있는 Pd원자들의 화학적 환경이 더 불균일하다는 것을 의
미한다. 흥미로운 것은 증착량을 1nm 이상으로 더 증가시
켜주면 peak의 반폭치가 다시 1.42eV로 되면서 조금 증가
한다는 것이다. 

봉우리의 상대적인 크기를 정규화 시켜주고, 각 스펙트
럼의 결합에너지를 임의로 이동시켜, 각 스펙트럼에서 최
대세기를 보이는 결합에너지가 일치하도록 하였다 (Fig. 
5(b)). 그리고 Pd 증착량에 따른 봉우리의 모양 변화를 비
교하여 보았다. 증착량이 1.0 과 0.1 nm인 경우를 비교해 
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Figure 5. XPS results of Pd deposited on MgO are displayed. a) Pd 3d levels were recorded with different amounts 
of Pd deposited. b) Full-width-Half-Maximum (FWHM) of the 3d5/2 of each sample is summarized as a 
function of Pd thickness.

보면, 증착량이 0.1 nm인 경우 Pd 3d 준위의 봉우리가 더 
넓을 뿐만 아니라 더 비대칭적은 모양을 보인다. 0.1 nm의 
Pd을 증착시켰을 경우, 높은 결합에너지 부분에 새로운 
shoulder가 나타나는 것으로 해석된다. 증착량이 1과 5 
nm 인 경우를 비교해 보면, 5 nm인 경우, 낮은 결합에너
지 쪽에 새로운 shoulder가 형성되었음을 알 수 있다. 종합
해서 정리해보면, Pd증착량이 0.1 에서 1 nm로 증가하면
서, 높은 결합에너지 영역에 존재하는 봉우리는 점차 사리
지고, 1 nm 이상의 증착량에서는 낮은 결합에너지 쪽에 새
로운 봉우리가 생긴다는 것이다. 

Pd 3d5/2봉우리는 3가지 성분 (Pd1, Pd2, Pd3)을 이용하
여 fitting 하였고, 증착양이 바뀜에 따라 Pd1, Pd2, Pd3의 
상대적인 비율도 바뀌는 것을 확인하였다 (Fig. 6). 
Fitting과정에서는 Gaussian과 Llorentzian 함수의 선형
조합으로 이루어진 함수를 사용하였다. Fitting을 하는 동
안, 각 성분의 FWHM은 항상 일정하게 유지하였으며, 각 
성분 사이의 에너지 차이도 일정하게 유지하였고, 각 성분
의 상대적인 세기만 바꾸어 주었다.  Pd을 1 nm 미만의 두
께로 증착하였을 때, Pd 3d5/2 peak에는 Pd1, Pd2 두가지 

성분이 보였고 Pd 증착량이 증가됨에 따라 Pd1 요소의 상
대적인 비율은 점차 작아졌다. 1 nm이상의 두께로 Pd을 증
착시키면 Pd3d5/2준위에서 Pd1 성분에 해당하는 봉우리는 
사라지고 보다 낮은 결합에너지쪽에서 Pd3 성분이 나타나
고 증착량이 증가되면 Pd3의 상대적인 비율도 증가하였다. 
Pd1 은 금속의 두께가 작아지면서 상대적인 크기가 증가하
였기 때문에 Pd/MgO 계면에 존재하는 Pd 원자들에 기인
하는 것으로 해석될 수 있다 [7].  Pd 나노입자와 MgO 기
판사이에는 전자적인 상호작용이 생기게 되는데, 금속입자
와 기판의 다른 전자구조에 의하여 전하의 이동이 생기게 
되고 두 물질은 서로 다른 전하를 띠게 된다. 본 실험에서 
Pd을 적은 양으로 증착시키면 보다 높은 결합에너지쪽에서 
계면의 Pd에 의한 Pd 3d5/2의 봉우리가 나타나는데, 이것
은 Pd과 MgO사이의 전하이동에 의하여 생긴 봉우리이고, 
이 봉우리가 높은 결합에너지쪽에서 나타났으므로 Pd의 전
자들이 MgO로 이동하여서 Pd은 부분적으로 양전하를 띠
고 기판은 음전하를 띠게 된다고 해석할 수 있다 
[7,20-22]. 표면에 결함자리(defect)가 존재하지 않는 경
우, 금속과 산화물 표면의 상호작용은 매우 약하나, 산화물 
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Figure 6. Fit-results of 3d5/2 spectra of Pd with a 
thickness of 0.1, 0.5, 1, 3 and 5nm, 
respectively.

표면의 결함자리는 금속과 강하게 상호작용할 수 있다. 특
히 MgO의 F, F+, F2+자리들은 금속과 강한 상호작용을 
할 수 있다 [26]. F+, F2+ 자리의 경우, 금속으로부터 전자
를 잡아당길 수 있는 성질이 있는 것으로 알려져 있다. 표면
에 존재하는 탄소원자들도 Pd원자들과 인접해 있을 수 있는
데, 탄소의 전기음성도가 Pd보다 낮은 것을 고려할 때, Pd
이 C쪽으로 전자를 주는 것은 불가능할 것으로 추측된다. 

Pd 1nm가 증착된 경우 Pd2와 Pd3의 구분이 명확하지 
않으나, Pd의 증착량이 증가하면서 두 성분의 구분이 뚜렷
해지는 이유는 아직 불분명하며, 이를 밝히기 위해서는 앞
으로 계속적인 연구가 필요하다 [27]. 일반적으로 문헌에
는 두 성분이 금속 내부와 표면성분에 기인한다고 알려져 
있는데 금속 두께가 증가하면서 Pd3의 성분의 세기가 증가
하는 것은 이런 기존의 설명과는 부합되지 않는다 [27].  

 

IV. 결  론
본 연구에서는 열기화증착방법으로 마그네슘 리본 위에 

Pd을 증착시키고, 증착양의 변화에 따른 표면의 기하학적 
구조 및 전자구조의 변화를 연구하였다. In-situ XPS로 
시료표면을 분석한 결과, Pd 증착양이 감소함에 따라 Pd 
3d 준위의 결합에너지는 점차 증가되었다. 증착양이 1 nm 
미만 즉 Pd 나노 입자크기가 2~3nm 일때 bulk Pd 의 Pd 
3d5/2보다 높은 에너지쪽에서 Pd/MgO 계면에 해당하는 봉
우리를 관찰하였다. 이는 Pd과 MgO사이의 상호작용 
(initial state effect)으로 인해 전하이동이 일어나고 Pd이 
양전하를 띰으로써 나타난 봉우리라고 볼 수 있다. 본 연구
에서는 광전자분광법에서 금속 내각준위 봉우리의 결합에
너지 변화뿐만 아니라 봉우리 모양의 정밀한 분석을 통하
여, 나노입자의 전자구조가 입자 크기의 변화에 따라서 어
떻게 변하는 지를 연구할 수 있음을 보여주었다. 
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X-Ray Photoelectron Spectroscopy Studies of Pd Supported MgO/Mg 
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Pd was deposited on magnesium-oxide-covered  magnesium ribon substrate by metal 
thermal evaporation method in high vacuum. The electronic and chemical properties of Pd 
samples with different coverages were studied using in-situ X-ray Photoelctron Spectroscopy 
(XPS) and Field Emission Scanning Electron Microscopy (SEM). For relatively lower 
amounts of Pd deposited(< 1nm), separate Pd particles could be observed, whereas at higher 
Pd coverages, Pd thin films caused by agglomeration of Pd nanoparticles was found. The 
metal support interaction with Pd-support was observed. The Pd atoms on the metal 
oxide/metal interface were partially negative charged by charge transfer.

Keywords : Pd nanoparticle, MgO, Thermal evaporation, X-ray photoelectron spectroscopy, 
Metal suport interaction
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