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금속박막의 고상 및 액상 비젖음 공정을 통한
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Abstract: Immiscible Au-Ni alloy thin films undergo phase separation and dewetting because of

thermodynamic and morphological instability at elevated temperatures below the miscibility gap. We report

the formation and assembly of bimetallic nanoparticles (BNPs) on topographic Si templates. An ordered array

of inverted pyramidal pits were produced via solid-state and liquid-state dewetting of a 12-nm-thick Au-Ni

thin film by respectively using thermal annealing and laser irradiation. Upon direct thermal annealing at 600

and 800 oC, the thin film on the templates self-assembled into an ordered array of BNPs composed of Au-rich

and Ni-rich sub-clusters in pits. But the relative proportions of the two sub-clusters varied with annealing

temperature due to the additional formation of smaller Ni-rich NPs that were scattered around the BNPs.

Laser irradiation of the film, in contrast, formed an ordered array of fully mixed alloy NPs on the template

and left no other residues on the surface. Subsequent thermal annealing induced the elements within the NPs

to segregate, resulting in Au-rich and Ni-rich sub-clusters. In brief, the combination of solid-state and liquid-

state dewetting processes on a topographic template not only enabled the 2-dimesional self-assembly of BNPs

but also allowed control of the mixing of alloying elements within the BNPs. These results offer insights into

the tailored fabrication of BNPs, which have potential applications in bio-functional catalysts, and plasmonic

and chemical sensors.
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1. 서 론

이종금속 나노입자(bimetallic nanoparticles, BNPs)는 단

원소의 나노입자에 비해 구성 성분원소의 종류와 형상, 생

성된 입자의 크기에 따라 다양한 물리화학적 성질을 부여

할 수 있는 잠재성으로 인해 그 중요성이 점차 부각되고

있다[1-3]. 이종금속 나노 입자는 상호 혼합성인 원소들의

조합 뿐만 아니라, 고체와 액체 상태에서 비혼합성

(immiscible)인 원소들의 조합에서도 만들어지며[4], 원소가

혼합되는 형태에 따라 코어쉘(core shell), 편석된 군집체

(sub-clusters) 또는 완전 합금화(mixed alloy)된 구조를 가

진다[2,5]. BNP는 각 원소의 기본적인 성질 뿐만 아니라

다양한 혼합 형태로 인해 촉매, 광 플라즈몬, 자성, 항균 및

열적 특성 등에서 다양한 가능성이 관찰되고 있다[1,6-8].

BNPs제조는 입자의 크기, 형상 및 순도의 제어가 상대

적으로 우수한 화학적 합성법이 가장 널리 활용되고 있고,

이 경우 대개 용매에 분산되거나 특정한 지지구조물에 접

촉된 형태로 입자를 얻게 된다[4]. 만일 화학적으로 합성

된 입자를 특정한 기능의 소자에 적용할 경우, 기판의 특

정 위치에 입자들을 정밀하게 위치 시켜야 할 필요가 있

고, 이 경우 합성된 입자들을 기판에 옮기는 별도의 방법

이 고안되어야 하는 어려움이 있다. 화학적 합성 외에도

-오용준: 교수, 문윤환: 석사과정, 박종근: 석사졸업생(연구원)
*Corresponding Author: Yong Jun Oh

[Tel: +82-10-5452-8581, E-mail: yjoh@hanbat.ac.kr]

Copyright ⓒ The Korean Institute of Metals and Materials

http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.3365/KJMM.2024.62.1.51&domain=pdf&date_stamp=2024-01-05


52 대한금속 ·재료학회지 제62권 제1호 (2024년 1월)

물리적 제조 방법으로는 방사분해(radiolysis)[9], 기계적합

금화(mechanical alloying)[10], 아크방전 플라즈마(Arc-

discharge plasma)[11]등이 연구되고 있으나, 통상적으로 널

리 활용되는 제조방법이 아니고, 생성하는 입자 성분이나

크기의 정밀 제어에도 한계가 있다. 

최근 금속 나노입자를 물리적 방법으로 균질하게 제조하

고 평면에 정렬 제어하는 경제성 있는 방법으로 금속 박막

의 비젖음 현상을 이용한 방법이 관심을 받고 있다[12-14].

일반적으로 기판위에 금속 박막 또는 배선은 화학반응이

없는 조건에서 고온에 노출되면 높은 부피대비 표면적을

줄이기 위해 고체상태에서는 확산에 의해, 용융 상태에서

는 물질 유동에 의해 비젖음(dewetting) 현상이 발생하고

입자로 뭉쳐지게 된다[15,16]. 기판(substrate)이 평면인 경

우 비젖음 현상은 박막의 결함과 유동의 국부적인 불균형

등으로 인해 일반적으로 균질한 입자 크기와 형상을 얻기

가 어렵다. 하지만 규칙적인 표면 요철이 있는 템플릿

(template) 기판 위에서 고온에서 비젖음을 유도할 경우 입

자를 균질하게 정렬시켜 제조할 수 있음이 입증되었다[16-

19]. 또한 일반적인 열처리 대신에 용융온도 이상으로 나

노 펄스 레이저를 조사할 경우, 박막의 반복된 급속 용융

및 냉각으로 인해 성분이 상호 혼합된 비평형의 합금 나노

입자를 제조할 수 있다는 보고가 있다[20-21].

본 연구에서는 대표적인 비혼합성 성분 조합인 Au-Ni

bimetallic system에 대해 평면 기판 위에서 금속 박막의

비젖음을 유도하여 입자의 형상변화 및 성분의 편석 현상

을 분석하고, 나아가 규칙적인 형상의 요철 템플릿 위에서

고상 열처리 및 레이저 가열의 방법으로 박막의 비젖음을

유도하여 각각 완전 합금화된 입자 및 편석된 군집체 형상

의 이종금속 쌍을 효과적으로 제조하는 방법을 제안코자

한다. 

2. 실험 방법

증착을 위한 평면 기판으로 (100) Si wafer를 준비하였

다. 또한 (100) Si 기판에 200-nm 주기의 규칙적인 역상

피라미드 요철이 격자로 생성된 템플릿을 제작하였다. 템

플릿은 표면에 질화물 층을 가진 Si wafer에 감광제를 코

팅한 후, 레이저 간섭 회절장치를 이용하여 서로 수직 방

향으로 기판을 2회 노광하여 제작하였고, 자세한 제작 공

정과 제작된 템플릿의 형상은 참고문헌[17]에 있다. 평면

기판과 표면 요철의 템플릿은 모두 850 oC에서 O2 가스

중 건식 산화를 통해 약 12~15 nm 두께의 SiO2 산화막을

생성하였다. 

합금 박막은 Nd:YAG 펄스 레이저(Conminuum Surelite

III) 증착장치(Pulsed Laser Deposition, PLD)를 이용하여

기저압력 5 × 10-6 torr에서 Au와 Ni를 동시에 증착 하였

고, 성분비는 원자비로 Au:Ni=6:4가 되도록 하였다. 증착

을 위한 입사 레이저의 에너지는 80 mJ/cm2, 진동수는

10 Hz이며 펄스시간은 4 ns이고, 266 nm의 파장으로 변환

하여 렌즈를 통해 타깃에 초점을 맞추어 조사하였다. 증착

은 각각 평면기판 및 요철을 갖는 템플릿 위에 시행하였다.

제조된 박막에 대한 액상 어닐링은 위의 펄스레이저를 초

점 렌즈를 투과시키지 않고 자체 제작한 석영 디퓨저

(diffuser)에 투과 시켜 단면 균일성을 만든 후 박막에 직

접 조사하여 시행하였고, 이를 통해 박막의 액상 비젖음

(solid-state dewetting)을 유도하였다. 이때 입사 레이저의

에너지 밀도는 각각 50 및 80 mJ/cm2이었고 Ar+4%H2

환원성 가스를 50 sccm의 속도로 챔버로 공급하며 100 회

의 레이저 펄스를 가하였다. 고상 비젖음(solid-state

dewetting)은 Ar+4%H2 환원성 가스를 주입한 급속 가열로

(ULVAC, MILA-5000)를 이용하여 500~800 oC의 온도 범

위에서 하였다. 표면의 형상 및 성분 분석을 위해 EDS가

장착된 전계방출 주사전자현미경(FE-SEM)(FEI, Sirion)을

이용하였고 관찰은 각각 형상 및 성분 차이를 드러내기 위

해 SE(secondary electron) 및 BSE(Back-Scattered

Electron) 모드에서 하였다. 어닐링 초기의 박막의 거동을

분석하기 위하여 FIB(FEI, NOVA200)를 이용하여 시편을

제작한 후 TEM(JEOL, JEM-2100F)을 이용하여 분석 하

였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 평면 기판 위 AuNi 박막의 입자 형성

요철기판 템플릿위의 합금박막에 비젖음 공정을 적용하기

전에, 먼저 박막의 고온 비젖음 및 비혼합성(immiscible) 성

분 간의 기본적인 분리 현상을 파악하기 위해 평면기판 위

에 합금박막을 생성한 다음 비젖음 현상을 관찰하였다. 그

림 1(a)-(d)는 평면의 Si 기판 위에 증착된 두께 12 nm

AuNi 합금 박막을 각각 500 oC와 800 oC에서 Ar+4%H2

분위기의 급속 열처리 로(furnace)에서 고상 어닐링을 한

후, 어닐링 시간에 따른 박막의 거동을 주사전자현미경

(SEM)의 BSE(Back-Scattered Electron) 모드에서 관찰한

결과이다.

500 oC, 3 min의 짧은 어닐링 조건인 그림 1(a)의 경우,

박막이 기판 위에서 비젖음되기 시작하며 다수의 공동

(void)이 관찰된다. 하지만 금속박막 내에서 Au와 Ni 성분
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의 분리는 뚜렷하지 않다. 4 시간 어닐링 후에는 그림

1(b)에서 보는 바와 같이, 박막의 비젖음이 대부분 진행되

어 100~200 nm크기의 큰 입자들과 수십 nm 크기의 작

은 입자들이 형성되었다. 큰 입자는 밝은 회색의 Au-rich

영역과 어두운 회색의 Ni-rich 영역이 분리되어 관찰되며,

수십 nm의 작은 입자들은 주로 어두운 회색의 Ni-rich 상

이다. 한편, 그림 1(c)와 (d)는 800 oC에서 어닐링한 결과

이다. 3 min의 짧은 어닐링시, Au가 먼저 박막으로부터

편석하면서 비젖음되어 큰 입자로 뭉쳐지고, 잔류하는 Ni

는 산화 실리콘 표면에 매우 얇은 막을 형성하였다(그림

1(c)). 어닐링 시간이 증가하면 그림 1(d)에서 보는 바와

같이 잔류하는 Ni박막이 비젖음되며 약 50 nm 이하의 작

은 Ni(Ni-rich)입자들이 수백 nm의 Au(Au-rich) 입자들

사이로 넓게 분포한다. 관찰된 결과는 어닐링 온도가 높을

수록 박막의 비젖음보다 Au의 편석이 선행하는 반면에, 낮

은 온도에서는 Au의 편석보다 전체적인 박막의 비젖음이

선행하는 것을 보여준다.

한편 그림 2(a)-(c)는 동일한 기판 위에 같은 두께로 증

착한 AuNi 합금 박막을Ar+4%H2 gas 분위기의 챔버에서

50 및 80 mJ/cm2 의 입사 에너지 밀도로 펄스 레이저를

100 회(pulse) 조사한 후 관찰한 표면 형상이다. 

50 mJ/cm2 에서는 박막이 액체의 형태로 비젖음되어 기

판과 분리되나 완전한 입자를 형성하지 못하였고(그림

2(a)), 80 mJ/cm2의 에너지 밀도에서는 개별 입자 형태로

완전히 분리되어 완전한 구형의 나노입자를 생성하였다(그

림 2(b) 및 (c)). 각 입자들에 대한 성분을 분석한 결과,

대부분 최초 증착된 박막의 성분 비율과 거의 유사하였다.

생성된 각 입자들이 SEM-BSE mode 에서 입자내에 경계

가 전혀 없는 동일한 밝기를 보이는 것으로 보아, 펄스 레

이저 조사는 박막의 순간적인 용융과 응고를 통해 액상 비

젖음과 동시에 입자내 합금 성분의 완전한 혼합을 유도한

것으로 보인다. 그림 2(d)는 레이저 조사로 형성된 입자들

을 800 oC의 Ar+4%H2 분위기에서 어닐링 처리를 한 결

과이다. 입자들의 표면 형상은 각진(faceted) 모양으로 변

했고, 개별 입자 내에서 밝은 회색의 Au-rich와 어두운 회

색의 Ni-rich 서브클러스터(sub-cluster)를 뚜렷하게 형성하

고 있다. 서브클러스터는 양분된 구조 뿐만 아니라 다수의

영역으로 나뉘어진 경우도 관찰되었다.

평면기판에서의 고상 비젖음 결과를 요약하면, AuNu합

금 박막을 상분리 온도 이하에서 어닐링하면 각각 Au 및

Ni 성분이 분리되어 개별입자를 형성하는 경향이 높은 반

면에, 레이저 조사에 의해 액상 비젖음을 유도하면 박막과

동일 성분의 비평형 고용상태의 입자들이 생성되었다. 이

어서 고상 어닐링 처리를 하면 비평형 고용 상태의 입자들

이 단일 입자내에서 각각 Au-rich 및 Ni-rich 영역으로 분

리된 서브클러스터 구조의 입자로 변화하였다.

3.2. 표면 요철의 템플릿 기판 위 AuNi 박막의 입자

형성

그림 3은 역상 피라미드 구조의 템플릿 위에 12 nm 두

께의 AuNi 박막을 증착한 후, 고상 어닐링 한 샘플의

SEM 사진이다.

그림 3(a)와 (b)는 600 oC에서 고상 어닐링을 한 시료의

표면에 대해 각각 SE와 BSE 모드에서 관찰한 SEM 사진

Fig. 1. SEM images of AuNi thin films and particles on Si substrate
after thermal annealing at 500 oC for (a) 3 min and (b) 4 hrs, and at
800 oC for (c) 3 min and (d) 10 min. ‘Au and Ni’ in figures
represent Au-rich and Ni-rich phases respectively.

Fig. 2. SEM images of AuNi particles after irradiation with 100
pulses of a UV laser at (a) 50 and (b,c) 80 mJ/cm2, and (d) after
thermal annealing at 800 oC for 2 hours following laser irradiation
at 80 mJ/cm2. Bright and dark grey regions represent Au- and Ni-
rich sub-clusters in particles.
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으로서, 피트(pit)의 중앙에 균일한 크기의 입자들이 규칙

적으로 정렬해 있고, 이들 입자내에 밝은 회색의 Au-rich

영역과 어두운 회색의 Ni-rich 영역으로 나뉜 서브클러스

터를 생성하고 있다. 동시에 피트 안에 정렬되지 않은 작

은 입자들도 관찰된다. 흩어져 관찰되는 이 입자들은 대부

분 Ni-rich 성분을 가진다. 그림 3(c)와 (d)는 800 oC에서

고상 어닐링을 한 후, 관찰한 SEM 사진이다. 피트의 중앙

에 정렬된 입자는 위의 600 oC의 결과와 유사하나, BSE

모드에서 입자 내에 어두운 회색의 Ni-rich 상의 영역이

상대적으로 작게 관찰된다. 반면에 피트의 주변에 흩어진

작은 Ni-rich 입자들이 많아 졌고, 피트 내 뿐만 아니라

피트들 사이의 평탄한 언덕(mesa)에도 다수 흩어져 존재한

다. 앞의 그림 1에서 관찰한 결과에 따르면, 평면 기판위

에서 AuNi 박막은 800 oC에서 어닐링시 박막의 비젖음 속

도보다 Au의 편석과 뭉침이 빨라, 크기가 큰 Au-rich 입

자와 미세한 Ni-rich 입자로 각각 분리되는 현상이 500 oC

에 비해 커진다고 하였다. 요철기판 위에서도 유사한 현상

이 나타난 것으로 볼 수 있다. 즉 요철기판 위에 AuNi

박막을 800 oC에서 어닐링할 경우, 피트의 중앙으로 Au

성분이 먼저 편석하면서 정렬된 Au-rich 입자를 생성하고,

잔류하는 Ni 박막이 이어서 비젖음되며 미세한 Ni-rich 입

자가 피트의 내부 뿐만 아니라 언덕(mesa)에도 흩어져 생

성되었다고 추측할 수 있다. 반면에 상대적으로 낮은 온도

인 600 oC 어닐링의 경우(그림 3(a),(b)), 피트를 둘러싼 언

덕(mesa)을 따라 박막의 분리(break)가 선행하고, 이어서

피트 속으로 입자가 뭉쳐지면서 Au 성분의 편석이 일어남

으로 인해, 정렬된 개별 입자들 내에서 Au-rich 및 Ni-

rich 서브클러스터의 영역이 보다 명료하게 형성된 것으로

볼 수 있다.

한편 그림 4(a)와 (b)는 요철 기판위에 증착된 AuNi 박

막에 대해 레이저 조사 후 SEM으로 관찰한 결과이다. 

입자들은 표면의 각 pit의 중앙에만 존재하며 잘 정렬된

모양이다. 입자들이 역상의 피라미드 모양의 피트에 액상

비젖음(liquid-state dewetting)되었기 때문에 구형보다는 피

트의 모양을 따라 가고 있다. 성분분석 결과 Au와 Ni가

박막과 거의 동일한 성분을 갖고 있고, SEM의 BSE모드

에서 관찰된 영상으로는 입자내에서 성분의 편석이 거의

관찰되지 않았다. 이를 보다 자세히 확인하기 위해 레이저

조사된 개별 입자에 대한 TEM 및 EDS 맵핑으로 관찰한

입자내 성분의 분포를 분석하였다(그림 5). 

Au와 Ni성분이 입자내에 개별적으로 편석된 군집체

(cluster)를 형성하지 않고, 거의 완전히 혼합된 합금을 유

지하고 있다. 따라서 합금 박막에 대한 나노 펄스 레이저

조사 방법은 비혼합성(immiscible) 성분계의 합금에 대해

상호 완전히 혼합된 합금 나노입자를 만드는데 매우 유용

한 기술이며, 특히 이 과정에서 요철 패턴의 기판을 사용

하면, 이러한 혼합 합금 입자의 정렬을 용이하게 유도할

수 있음을 확인하였다. 

한편 위의 레이저 조사에 의해 완전 혼합된 AuNi 나노

입자에 대해 800 oC에서 어닐링을 한 결과는 그림 4(c)에

Fig. 3. SEM images of particles assembled on topographic Si
template after thermal annealing of AuNi thin film at (a,b) 600 oC
and (c,d) 800 oC for 4 hours. Images (a) and (c) for SE mode and
images (b) and (d) for BSE mode. 

Fig. 4. SEM images at different magnification in BSE mode for nanoparticles assembled on topographic Si template (a,b) after irradiation
with 100 pulses of a UV laser at 80 mJ/cm2, and (c) after thermal annealing at 800 oC for 2 hours following the laser irradiation.
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있다. 그림 4(b)와 대조적으로 정렬된 개별 입자들 내에서

밝은 회색의 Au-rich 영역과 어두운 회색의 Ni-rich 영역

으로 선명하게 양분되어, 입자내에서 각각의 서브클러스터

(sub-cluster)를 형성하고 있다. 또한 박막을 직접 어닐링한

그림 3의 형상과 달리 주변에 흩어진 Ni-rich 입자들이 매

우 적고 정렬된 입자들의 크기도 상당히 균일하다. 즉, 레

이저를 이용한 액상 비젖음과 열적 어닐링을 적절히 혼합

하면 입자의 크기가 균일하고 분명한 상분리를 갖는 나노

입자를 정렬된 구조로 얻을 수 있음을 알 수 있다.

4. 결 론

평면 및 표면 요철을 갖는 SiO2 기판 위에 AuNi 합금

박막을 12 nm 두께로 증착한 후, 각각 로 열처리에 의한

고상 어닐링 및 펄스레이저 조사에 의한 액상 어닐링으로

비젖음을 유도하여 성분과 입자의 분리 현상 및 표면 요철

에 의한 자기 정렬 상태를 관찰한 결과, 다음과 같은 결론

을 얻었다.

1. 평면 기판위에 증착된 AuNi 박막은 상분리 온도 조

건에서 고상 어닐링을 할 경우, Au가 박막으로부터 우선

적으로 편석하여 입자로 뭉쳐지며, 잔류하는 Ni-rich 박막

이 이어서 비젖음되어 입자를 생성하였다. 이로 인해 각기

별도로 분리된 Au-rich 및 Ni-rich 입자들이 평면 기판 위

에 생성되었다. 

2. 평면 기판위의 동일 박막에 대해 펄스 레이저 조사를

할 경우 성분이 완전 혼합된 용융 상태로 이종금속 나노입

자(BNPs)가 생성되며, 급냉 응고 과정에서도 동일한 성분

혼합을 유지하였다. 

3. 200 nm 간격으로 표면 피트(pit)가 규칙 정렬된 Si

템플릿 위에 AuNi 박막을 증착 한 후 고상 어닐링을 한

결과, Au-rich 입자들은 표면의 각 피트(pit)에 나노입자로

자기 조립된 반면, Ni-rich 입자들은 표면 요철과 무관하게

별도의 불규칙적인 분포를 하였다. 

4. 위와 동일한 모양의 Si 템플릿위 AuNi 박막에 대해

펄스레이저를 조사를 한 결과, Au와 Ni가 완전 혼합된 합

금 나노 입자가 각 피트에 잘 정렬하여 자기 조립되었다.

이어 고상 열처리를 한 결과, 정렬된 개별 입자 내에서 상

분리가 일어나 Au-rich와 Ni-rich의 서브클러스터를 갖는

BNP 형태로 변화하였다. 

5. 이상의 결과들을 볼 때, 표면 요철의 기판위에서 합금

박막의 고상 및 액상 비젖음 현상을 적절하게 조합하면,

향후 광 플라즈몬, 광 센서, 촉매 및 광자기 등에 활용 가

능한 다양한 형태의 BNPs를 정렬된 구조로 제조할 수 있

음을 확인하였다.
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