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Pt(111) 표면 위에 증착된 Fe 초박막의
산소 흡착에 관한 연구
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내각준위 X선 광전자 분광법을 이용하여 Pt(111) 표면 위에 증착된 Fe 초박막의 산소 흡착에 대한 연구를 수행하였다. 6개 단
층 이하의 두께를 갖는 Fe 초박막을 상온에서 산소에 노출시켜 산소 원자가 화학흡착된 것을 확인하고, 후열처리 과정에 따른 
탈착 및 Fe층의 변화를 살펴보았다. 흡착된 산소 원자는 600 ~ 700 K에서 부분적으로 탈착되고, 700 K 이상에서 Fe 원자들
이 Pt 기판 안으로 섞여 들어감을 내각준위 스펙트럼 세기들로부터 알 수 있었다. Fe 원자들과 Pt 원자들 간의 섞임은 산소가 
흡착되지 않은 경우와 거의 동일한 경향을 보였으며, 섞임에 의한 Fe-Pt 합금의 형성은 Fe 2p3/2 광전자 스펙트럼의 속박에너
지의 변화로부터 확인할 수 있었다. 탈착되지 않고 남은 산소의 양은 전체의 1/2로서 속박에너지가 600 ~ 700 K 사이에서 
탈착된 산소보다 약 1.3 eV 커서 Fe층 위에 흡착된 산소들과는 다른 상임을 알 수 있었다. 이들 산소 원자는 1000 K에서야 
탈착되었다.

주제어 : Fe 초박막, 산소 화학흡착, Pt(111), X선 광전자 분광법

Ⅰ. 서  론
금속산화물 박막은 화학공학적 응용을 위한 촉매로서 뿐

만 아니라 최근에는 스핀분극 터널링 소자로서의 활용 등 
실용적인 측면에서 많은 관심을 받고 있다[1]. 특히 Fe의 
표면자성은 산소의 흡착이나 산화에 의해 크게 영향 받을 
것이므로 흡착과 산화의 초기 단계에 대해 많은 연구가 이
루어지고 있다 [2-3]. 산화철 박막에 대해서는 여러 종류
의 기판을 사용하여 그 물성을 연구하고 있는데, 금속 기판
으로는 화학적 비활성을 갖는 Pt(111)면 위에 Fe층을 증착
하고 고온에서 산화시킬 경우 Fe3O4 박막을 성장할 수 있
음이 잘 알려져 있으며[4], 후열처리에 따른 변화는 본 연
구진에 의해서 발표된 바 있다[5].

본 연구에서는 Pt(111)면 위에 성장된 Fe 박막의 초기 
산화과정을 이해하려는 시도의 하나로서, 상온에서 산소에 
노출된 Fe 박막에 산소가 화학흡착(chemisorption)되는 
결과와  후열처리에 따른 변화를 X선 광전자 분광법을 사
용하여 살펴보았다. 산화물 형성의 여부 및 후열처리에 따
른 Fe 원자들과 Pt 기판 간의 섞임 등은 스펙트럼의 모양과 
속박에너지의 변화로부터 판별하였는데, 실험 결과 산소노
출(oxygen exposure)이 300 L (1 L = 1 × 10-6 Torr․

s)일 때 두 가지 서로 다른 상의 화학흡착이 일어남을 알 
수 있었다. 이 두 가지 상의 차이에 대해서는 본문에서 논
하기로 한다.

Ⅱ. 실  험
실험은 4 × 10-10 Torr 이하의 초고진공 분위기를 갖는 

진공 체임버에서 수행되었다. 실험에 사용된 Pt(111) 기판
은 지름 10 mm, 두께 2.0 mm의 단결정으로서 표면의 오
염물질을 제거하기 위해 1.0 keV의 Ar+ 이온을 사용한 스
퍼터링과 870 K에서의 후열처리를 반복하였다. 표면의 청
결도와 주기적 구조의 확인은 O 1s, C 1s X-선 광전자 스
펙트럼 및 저에너지 전자 회절법(low energy electron 
diffraction)에 의한 회절패턴을 사용하여 확인하였다. 

Fe의 증착은 상온에서 전자빔 증착기를 사용하여 이루
어졌으며, quartz oscillator로 계량하였고, Fe 2p 스펙트럼
의 세기변화로부터 재검증하였다. 전자빔 증착기는 Fe 원
자의 유량을 측정할 수 있었으므로 두께는 10 % 이내의 오
차에서 정확히 재현할 수 있었다. 실험에서는 4.0 개와 6.0 
개의 단층(monolayer)을 사용하였으나 여기서는 6.0 개 
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Fig. 2. Fe 2p core-level spectra of 6-ML Fe ultrathin 
film on Pt(111) after: (a) oxygen exposure of 300
L, (b) post-annealing at 473 K, (c) 593 K, (d) 
723 K, (e) 833 K, (f) 892 K, (g) 948 K, (h) 988
K, and (i) 1036 K for 5 min; the spectra of 
as-deposited case is also shown.

Fig. 1. O 1s core-level spectra of 6-ML Fe ultrathin film
on Pt(111) after: (a) oxygen exposure of 300 L, 
(b) post-annealing at 473 K, (c) 593 K, (d) 723 
K, (e) 833 K, (f) 892 K, (g) 948 K, (h) 988 K, 
and (i) 1036 K for 5 min.

단층의 결과만을 보고하고자 한다. 산소는 통상적인 밸브
를 통하여 체임버 안으로 유입되었으며 실험에서는 1.0 × 
10-6 Torr의 분압으로 5분 간 유입하여 상온의 Fe 초박막
을 300 L의 산소에 노출시켰다. 후열처리에 따른 효과를 
알아보기 위한 실험에서는 온도를 순차적으로 올리면서 각
각의 온도에서 5분 동안 가열하였다.

X선 광전자 분광법에서는 Al Kα 선(hν = 1486.6 eV)을 
광원으로 사용하였으며 O 1s, Fe 2p, Pt 4f 내각준위와 최
외각 에너지띠 스펙트럼을 얻었다. 여기서는 내각준위 스
펙트럼의 변화를 논하기로 한다.

Ⅲ. 결과 및 고찰
그림 1은 Pt(111) 기판 위에 6개 단층 두께의 Fe층을 

증착한 후, 상온에서 체임버에 300 L의 산소를 유입시킨 
후의 O 1s 스펙트럼과 1036 K에 이르는 8 단계의 후열처리 
후 O 1s 스펙트럼들을 나타낸다. 그림 1(a)에서 보는 바와 

같이 스펙트럼은 비대칭적인데, 하나의 스펙트럼선이 비대
칭적인 경우는 복잡한 multiplet 구조가 아닌 이상 물질이 
금속성을 갖는 것이므로[6] 실험에서 얻어진 스펙트럼은 
적어도 두 개의 서로 다른 상태의 에너지 준위가 존재함을 
의미한다. 그러나 일반적인 금속산화물의 O 1s 준위의 속
박에너지와 금속 표면 위에 화학흡착된 산소의 1s 준위의 
속박에너지는 530.1 eV 내외로 큰 차이가 없으므로 O 1s 
스펙트럼만으로는 Fe 초박막이 산화되었는지의 여부를 판
별할 수는 없다.

한편 593 K의 후열처리 후에도 스펙트럼은 크게 변화하
지 않으나 723 K에서의 후열처리 후에는 전체적인 세기가 
절반으로 줄어들고 봉우리의 속박에너지 값도 크게 바뀐 
것을 알 수 있다 [그림 1(d)]. 전체 세기는 이후 큰 변화가 
없다가 1036 K에서의 후열처리 후에는 크게 줄어드는데, 
이러한 실험결과들로부터 (1) Fe 층의 산화가 이루어지지 
않았다면 해리된 산소 원자는 Fe/Pt(111)에 흡착될 때 두 
가지 서로 다른 상(phase)을 가지며, (2) 첫 번째 상은 600 
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Fig. 3. Pt 4f core-level spectra of 6-ML Fe ultrathin 
film on Pt(111) after: (a) oxygen exposure of 300
L, (b) post-annealing at 473 K, (c) 593 K, (d) 
723 K, (e) 833 K, (f) 892 K, (g) 948 K, (h) 988
K, and (i) 1036 K for 5 min; the spectra of 
as-deposited case is also shown.

Fig. 4. Curve fitting results of O 1s spectra of the films 
after oxygen exposure (bottom) and 593 K 
post-annealing (top). The vertical lines indicate 
the binding energies and the relative intensities of 
the Gaussian distribution functions.

~ 700 K에서 탈착되고 (3) 속박에너지가 큰 두 번째 상은 
1000 K 이상에서 탈착된다고 추정할 수 있다.

유입된 산소에 의해 Fe 층이 산화되지는 않았다는 사실
은 Fe 2p 스펙트럼으로부터 알 수 있다. 그림 2(a)에서와 
같이 산소가 유입된 직후 얻은 스펙트럼은 Fe 층이 증착된 
직후 얻은 스펙트럼과 비교해 보았을 때 선형의 변화 없이, 
광전자 신호가 갖는 유한한 비탄성 평균자유행로 값으로 
인해 Fe층 위에 놓인 산소층을 거치면서 감쇄된 형태를 보
인다. 속박에너지의 값(707.0 eV)이나 비대칭적인 선형은 
Fe 덩어리 시료에서의 것과 유사하다.

이와 같은 Fe 2p 준위의 선형은 833 K, 892 K의 후열처
리를 거쳐 급격히 변화하고 전체적인 세기 역시 감소함을 
알 수 있다. Fe 2p3/2 봉우리의 속박에너지 또한 약 0.8 eV 
만큼 변화하는데 후열처리에 따른 이와 같은 변화는 산소
의 흡착이 없는 경우의 실험결과 [7]와 그 경향이 같아 Fe 
원자들이 후열처리에 의해 Pt 기판 안으로 섞여 들어가며 
Fe 2p 준위의 온도에 따른 선형 변화는 O 1s 준위의 변화

와 직접적인 연관성이 없다고 추정할 수 있다. O 1s의 경우 
600 ~ 700 K에서 커다란 변화가 있는 반면 Fe 2p의 경우
는 700 ~ 1000 K에 걸쳐 점진적인 변화를 보이고 있으므
로 산소의 부분적인 탈착과 Fe 원자의 기판 안으로의 섞임
은 서로 관련이 없는 과정이며 화학 흡착된 “상 1”의 산
소들이 탈착된 후, Fe/Pt(111) 계에서 보이는 일반적인 Fe
과 Pt 원자 간의 섞임이 일어났음을 알 수 있다.

그림 3은 Pt 4f 내각준위 스펙트럼의 변화를 나타낸다. 
Fe의 증착 후 속박에너지는 0.4 eV 증가했는데, 이는 가장  
위층에 위치한 Pt 원자들이 Fe과 결합을 형성하여 생긴 결
과이며, 이전의 실험결과[7]와 일치한다. Fe/Pt(111)을 산
소에 노출시킨 후 선형은 다소 변화되어 폭이 넓어졌음을 
알 수 있는데 이것은 산소노출이 계면에 구조적 결함을 가
져다 준 결과인 것으로 추정된다.

후열처리에 따른 변화는, Fe의 확산으로 인해 Pt 스펙트
럼의 세기가 증가한다는 것과 섞임에 의해 계면에 합금이 
형성되어 속박에너지가 변화한다는 것이었다. 이전에 수행
한 산소 흡착이 없는 경우의 연구에서는 800 K 이하의 온도
에서 후열처리를 하였는데, 이때 Pt 4f 내각준위의 속박에
너지는 계속 증가했었고 [7], 이 결과는 본 연구와도 경향이 
같다. 그러나 833 K 후열처리 이후에는 속박에너지가 다시 
순수한 Pt의 값으로 접근해간다. 이는 고온의 후열처리에 
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Fig. 5. Change in the binding energy of the Fe 2p3/2 peak 
upon post-annealing (top) and the change in the 
spectral intensities of Fe 2p and O 1s core levels. 
Note that the oxygen atoms in phase 1 desorb 
upon post-annealing at 723 K.

의해 계면의 Fe의 조성비가 점점 감소해감을 의미한다.
산소에의 노출 직후부터 두 가지 서로 다른 상의 산소 흡

착상태가 존재함을 보다 확실히 보이기 위해 O 1s 스펙트
럼의 곡선 맞추기를 시도하여 보았다(그림 4). 산소 유입 
직후와 473, 593 K에서의 후열처리 후의 O 1s 스펙트럼들
을 두 개의 가우스 분포곡선으로 맞춘 결과, “상 1”에 해당
하는 곡선은 속박에너지 530.1 eV와 반치폭(full width at 
half maximum) 1.5 eV, “상 2”에 해당하는 곡선은 각각 
531.3 ~ 531.4 eV와 1.9 ~ 2.2 eV의 값을 가지며 그 세기
는 전체의 약 50 %임을 알 수 있었다.

흡착된 산소의 양은 쉽게 결정할 수 없었으나, 비탄성 평
균자유행로의 차이를 무시할 경우, 고온에서 Fe3O4로 완전
히 산화된 Fe/Pt(100)의 Fe 2p와 O 1s스펙트럼 세기의 비
율[8]과 본 실험에서의 산소 유입 전의 Fe 2p와 산소 유입 
후의 O 1s의 스펙트럼 세기 비율을 단순히 비교해보면 O 
1s의 coverage를 대략 0.5개 단층으로 추정할 수 있다. 이 
결과는 면심입방구조의 Fe에 대한 산소흡착 실험결과가 없
으므로 비교가 어렵지만, Fe(110)의 경우 FeO 형성을 위
한 전구체(precursor)가 50 L 이하의 산소 유입만으로도 
형성되며[3], W(110) 면 위에 증착된 Fe 단층의 경우 90 K

의 저온에서 산소 10 L 만으로도 Fe3O4로 산화된다는 점을 
볼 때 [9], Fe/Pt(111)는 산소의 화학흡착이나 산화가 잘 이
루어지지 않음을 알 수 있다.

산소의 두 가지 서로 다른 상의 탈착은 그림 5에 보인 것
과 같은 스펙트럼 세기의 변화에서도 확실히 알 수 있다. 
산소가 유입된 직후의 스펙트럼 세기는 723 K에서의 후열
처리 후 50 %로 줄어드는데, 바로 이 후열처리 온도에서 
“상 1”이 사라짐을 그림 1(d)에서 볼 수 있다. 즉, 앞서의 
추정과 같이 “상 1”은 600 ~ 700 K 사이에서 완전히 탈착
되고, “상 2”는 1000 K 부근에서 탈착되며, 두 가지 서로 
다른 상으로 존재하는 산소의 양은 거의 같다.

“상 2”의 존재는 MgO(001) 위에 성장된 Fe3O4 박막이
나 TiO2(110) 위에 성장된 RuO2(110) 박막에서도 관측되
어 표면에 화학흡착된 산소에 의한 것으로 추정된 바 있다 
[10,11]. 한편 최근 김재성 등의 NiO 박막에 관한 연구결
과 [9]에서는 높은 속박에너지를 갖는 산소의 존재는 계면
에 형성된 결함 구조에 기인한 또 다른 형태의 산화물인 것
으로 해석하고 있다 [12]. 본 연구에서는 Fe 2p 내각준위 
스펙트럼의 선형으로부터 산화가 전혀 이루어지지 않았음
을 보았다. 따라서 “상 2”는 “상 1”과는 다른 형태로 화학흡
착된 산소 원자들에 의한 것임은 확실하다. 이들 산소 원자
는 과다한 산소노출로 인해, Pt 4f 내각준위 스펙트럼의 변
화에서 보았듯이 (그림 3) 계면의 구조적 변화를 일으키며 
계면의 Fe 원자들 사이에 들어간 경우로 잠정적으로 결론
내리는 것이 타당해 보인다. 하지만 이 결론은, 앞서 흡착
된 산소의 coverage가 대략 0.5 개 단층이라고 한 것과 절
충하기 어렵다. 이 결론이 옳다면 “상 2”의 coverage는 
0.25 개 단층이 되어 탈착 직전 표면의 산소 원자 개수는 
Fe 원자 개수에 비해 과도하게 많다. 보다 확실한 결론을 
위해서는 흡착된 산소의 양을 정확히 결정짓는 한편, 낮은 
산소노출 분위기에서의 실험을 수행하여 “상 2”가 존재
하는 노출량을 찾는 것이 필요하다고 판단된다.

한편 후열처리에 의해 Fe 원자가 Pt 기판으로 섞여 들어
가는 것은 그림 5의 Fe 2p 준위 스펙트럼의 세기 변화 및 
속박에너지 변화에서 확인할 수 있었으며 Pt 4f 준위 스펙
트럼의 세기도 후열처리 온도가 증가함에 따라 함께 증가
함을 확인하였다. 속박에너지가 커지는 것은 Fe-Pt 합금
의 형성에서 그 원인을 찾을 수 있으며 앞서의 언급과 같이 
이 결과들은 이전의 Fe/Pt(111)의 연구결과[7]와 같은 경향
을 보인다. 이와 같은 급속적인 섞임은 고온에서 수행된 확
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산실험결과로부터도 설명 된다. 참고문헌 [13]에서는 
Pt3Fe에서의 Fe 원자의 화학적확산을 1223 ~ 1375 K의 온
도영역에서 연구한 결과를 보고하고 있는데, 같은 온도의 
금속 Fe 내에서의 Fe의 확산계수에 비해 합금에서의 화학
적확산계수는 10 ~ 30 배 큰 것으로 확인된 바 있다.

Ⅳ. 결  론
Pt(111) 면 위에 성장된 Fe 초박막의 산소의 화학흡착

에 대해 연구하였다. 해리된 산소 원자는 두 가지 서로 다
른 상으로 흡착되었는데, 흡착된 양의 절반은 600 ~ 700 
K에서 탈착되었으며 나머지 절반은 1000 K 이상에서 탈착
되었다. 두 상은 서로 다른 속박에너지를 가졌는데, 1000 
K에서 탈착되는, 보다 높은 속박에너지를 가지는 상은 Fe 
원자들 사이에 들어간 경우로 추정되나, 이에 대해서는 추
가의 연구가 필요하다. 한편 600 ~ 700 K에서 일부 산소
가 탈착된 후의 Fe 원자의 섞임은 산소가 흡착되지 않은 경
우와 유사했다.
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We have studied the chemisorption of oxygen at room temperature on Fe layers deposited 
on Pt(111) substrates by using core-level X-ray photoelectron spectroscopy. It was found 
that the oxygen atoms are chemisorbed when the thickness of the Fe layers is not larger 
than 6 monolayers. Upon post-annealing, it was found that part of the chemisorbed atoms 
are desorbed at a temperature range 600 - 700 K, after which the intermixing between Fe 
and Pt atoms occurs. The overall trend of this intermixing was very similar to the Fe/Pt(111) 
surface without oxygen exposure. The remaining oxygen adatoms, the amount of which is  
about a half of the total, were found to be eventually desorbed from the surface upon 
post-annealing at 1000 K. The binding energy of this phase was higher than that of the 
oxygen atoms desorbed at lower temperatures by 1.3 eV.

Keywords: Fe ultrathin film, oxygen chemisorption, Pt(111), x-ray photoelectron spectroscopy
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