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            초록
          
        

        
          Nature-inspired architected materials have been widely used to achieve efficient structural materials by harnessing their cellular and hierarchical structures. For example, biological materials observed in bone, shell, nacre, and wood contain constituents, ranging from nanometers to centimeters, arranged in an ordered hierarchy. Because of their composited structures that contain micro and nanoscale building blocks arranged in an ordered hierarchy and the material size effect in the mechanical strength of nano-sized solids, bioceramic materials are mechanically robust and lightweight. The design principles offered by hard biological materials of multiscale composite structures can assist in the creation of advanced ceramic architectures. In addition, the evolution of additive manufacturing technologies has enabled the fabrication of materials with intricate cellular architected materials. In this review, we discussed advanced additive manufacturing for the fabrication of nature-inspired multiscale ceramic structures by combining conformal thin-film coating technique with conventional additive manufacturing methods.
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      1. Introduction
      세라믹 재료는 내화학성, 내마모성, 내식성, 내열성 등의 뛰어난 물리적 특성을 장점으로 가지고 있다. 하지만 세라믹 재료는 일반적인 다른 재료에 비해 상대적으로 취성이 강한 특성을 보이기 때문에 복잡한 형상의 가공 및 제조에 어려움이 있고, 이러한 점은 세라믹 재료의 적용 분야를 한정시키는 결정적 요인 중 하나이다. 최근 고분자와 금속 재료용 3D 프린팅 기술의 많은 발전과 더불어, 세라믹 3D 프린팅 기술도 크게 발전하고 있다. 이러한 세라믹 3D 프린팅 기술의 발전을 통해 복잡 형상 제조 및 공정 비용 절감을 이루고 있으며, 기존 금속재료의 대체 뿐만 아니라 획기적인 성능 향상, 새로운 기능 부여 및 추가적인 부가가치를 창출하고 있다. 기존 세라믹 3D 프린팅 기술은 슬러리 기반 방식으로 미세한 세라믹 입자가 골고루 분산되어 있는 세라믹-고분자 혼합재료가 사용된다. 이러한 슬러리 기반 세라믹 3D 프린팅 기술로는 일반적으로 광중합, 잉크젯, 또는 압출 방식을 이용하게 되는데, 통상적으로 전처리된 세라믹-폴리머 복합재료로 3D 프린팅 형상을 제작하고, 적절한 열처리 과정을 통하여 세라믹으로 변환하게 된다. 하지만 기존 세라믹 3D 프린팅 방식에서는 고점도의 세라믹-고분자 혼합체 슬러리로 인하여 고분해능, 멀티스케일, 복잡한 형상의 세라믹 구조체의 제조에 한계가 있었다. 따라서, 본 리뷰에서는 기존 슬러리 방식의 세라믹 3D 프린팅 방식과 다른 박막 코팅(Thin-Film Coating) 방식을 활용하여, 비전통적인 방식으로 제작된 멀티스케일 3D 세라믹 구조의 효율적인 제작기술, 다양한 분야로의 활용 및 한계점에 대해서 소개하고자 한다.

    

    

  
    
      2. Thin Film Deposition Process
      
        2.1 Overview
        Fig. 1에서 볼 수 있듯이, 자연에서 살펴볼 수 있는 세포 구조와 계층 구조는 기계적으로 효율적인 구조를 얻기 위한 진화의 결과이다. 예를 들어, 뼈, 조개, 진주, 나무에서 관찰되는 딱딱한 생체 물질은 nm에서 cm 스케일까지 계층적 구조로 이루어져 있는 것을 볼 수 있다.1-3 이러한 생체 세라믹 구조는 물리적으로 견고하고 가벼운데, 이는 마이크로 스케일과 나노 스케일의 빌딩 블록이 규칙적인 계층에 배치된 복합재료 및 나노스케일을 가진 고체의 기계적 강도에서 재료 스케일 효과의 발현에 기인한 것이다.1-7 멀티스케일 복합 구조의 딱딱한 생체 재료에서 제공하는 설계 원리는 다양한 기능을 보일 수 있는 세라믹 구조를 제작하는 데 도움이 된다. 이 중, 박막을 구조화 재료(Architected Materials)로 변환하는 박막 코팅 기술은 3차원의 구성 요소와 멀티스케일 세라믹 구조 재료(Ceramic Architected Materials)를 제작하기 위해 널리 사용되고 있다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Multiscale composite structures: hard biological materials and artificial architected materials. (a-c) Biological hierarchical lattice materials gain high mechanical robustness from optimized topologies and mechanical size effects in their nanoscale basic building blocks: (a) Vertebral bone and shells,1 (b, c) Whole frustule membrane (External side of the diatom), areola structures (Internal surface of the diatom) in initial stage of formation2 (d-f) Artificial architected materials.8,9 (d) CAD design of a hollow nanolattice, (e) SEM image of the focused ion beam (FIB)-milled edge of a hollow TiN nanolattice, and (f) SEM image of the full structure. The scale at the bottom shows a comparison of the approximate sizes of the components of the structure. (Adapted from Refs. 1, 2, and 9 with permission)
          
          

          

        

        뿐만 아니라, 다양한 박막 재료에 따른 멀티스케일의 복합소재 세라믹 구조도 템플릿에 박막 코팅을 수행하여 제작할 수 있다. 먼저, 템플릿은 Digital Light Processing (DLP), Self-Propagating Photopolymer Waveguide (SPPW), 이광자리소그래피(Two-Photon Lithography, TPL), Proximity Field Nanopatterning (PnP) 등의 광 기반의 적층 제조 방식 중 하나를 통해 제작할 수 있다. 또한, Fused Deposition Modeling (FDM), Direct Ink Writing (DIW), 그리고 Polyjet Printing의 물질 증착 기반의 적층 제조를 이용하여 제조할 수도 있으며, 광범위한 분자 폴리머 또는 입자에서 배합된 인쇄용 잉크의 형태로 수많은 재료를 사용할 수 있지만,10 고해상도의 복잡한 3D 구조의 프린팅에는 한계가 있다. 한편, 광 기반의 적층 제조는 구조가 매우 복잡하고, 형상 크기가 수십 μm에서 cm의 범위에서 폴리머 형상을 자유롭게 제작할 수 있다.

        따라서 Fig. 2에 보이듯이, 광 기반의 적층 제조와 박막 코팅 공정을 결합하여 멀티스케일 세라믹 구조를 쉽게 제작할 수 있으며, 폴리머 템플릿에 코팅된 박막 재료는 폴리머-세라믹 복합 재료로써 남아있거나, 화학적 또는 열처리를 통해 제거되어 멀티스케일 관형(Tubular) 세라믹 구조체를 형성하는데 이용될 수 있다. 이때, Dip-Coating, Chemical Vapor Deposition (CVD), Physical Vapor Deposition (PVD) 및 Atomic Layer Deposition (ALD)을 포함한 다양한 코팅 방법이 템플릿에 적용될 수 있으며, 이는 수 nm에서 수 μm 범위 두께의 치밀하고 매끄러운 필름 코팅을 가능하게 한다.4

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Converting various thin-film materials into 3D architected materials. Abbreviations: CVD, chemical vapor deposition; ALD, atomic layer deposition4,7,10,11-15 (Adapted from Refs. 7, 11, 13, 14, and 15 with permission)
          
          

          

        

      

      
        2.2 Fabrication of Polymeric Template and Post-Processing
        본 절에서는 광 기반의 적층 제조를 이용한 템플릿을 제작하는 방법에 대해서 소개를 하고자 한다. Fig. 3(a)에서 나타난 TPL은 비선형 광중합 현상을 기반으로 하며, 이를 통해 서브 마이크론 스케일의 높은 분해능을 가지며 복잡한 형상을 구현할 수 있다.7-12,16-18 이러한 분해능을 바탕으로 TPL은 속이 빈 관형 세라믹 구조 또는 세라믹-고분자 복합체의 고품질 마이크로 구조체의 다양한 물리적 특성을 조사하기 위해 널리 이용되고 있다. Fig. 3(b)에 보여지듯이, TPL을 통한 3D 나노 프린팅 기술 이외에, PnP는 탄성의 위상 포토마스크와 투명한 레진을 통해 한번의 노광으로 주기적인 복잡한 3D 나노 구조체를 형성할 수 있는 기술이다.19-22 먼저, 입사하는 빛의 파장에 비슷한 나노 구조물을 가진 탄성 위상마스크를 고체의 광반응성 레진 위에 반데르발스 힘을 통해 물리적으로 접촉시킨다. 완전히 접촉한 후 빛은 마스크를 통과하면서, 광반응성 레진의 내부에 복잡한 3D 광학적 패턴을 형성하게 된다. 이러한 광학적 패턴은 위상마스크, 사용하는 레진의 굴절률, 그리고 빛의 파장 등에 의해 조절이 가능하다. 한 번의 노광 공정으로 나노스케일의 주기적인 3D 형상을 제작할 수 있다는 점은 포토닉스(Photonics),19 생명 공학, 에너지21 등의 다양한 분야에서 매력적인 제조기술로 각광을 받고 있다. 하지만, TPL과 PnP의 공간 분해능은 우수한 반면, 처리량(Throughput)이 낮기 때문에 제작 가능한 크기가 크게 제한된다. 한편, 광 기반 적층 제조 기술의 발달로 Digital Micromirror Device (DMD)나 액정 디스플레이를 활용한 DLP 방식이 이러한 처리량의 한계를 극복할 수 있는 대안이 될 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Additive manufacturing methods for fabricating polymeric templates. (a) TPL processes focus a laser beam into a photomonomer, creating an ellipsoid-shaped polymer feature (Voxel) down to 100 nm in size,7,9,11 (b) PnP can produce complex and well-defined 3D nanostructures,22 (c) DLP creates centimeter-size arbitrary polymeric microstructures with minimal feature dimensions of 5-300 μm, in a layer-by-layer fashion by polymerizing the surface layer of a photopolymer bath through a digital mask,23 and (d) SPPW creates polymeric microlattices, tens of centimeters in size, within minutes; while topologies are limited to linear extensions of the mask, feature dimensions may be varied in a broad range, from >25 -mm-thick single unit-cell structures to lattices with members ≈10 μm in diameter, to hierarchical structures10,11,26,27 (Adapted from Refs. 10, 11, and 22 with permission)
          
          

          

        

        Fig. 3(c)에 보여지듯이, DLP 방식은 2D 패턴을 한 번의 노광으로 한 레이어를 한번에 경화하고, 이어 수직 방향으로 상하 이동을 통해 3D 형상이 완전히 만들어질 때까지 이를 반복하게 된다.6,10,23,24 한 레이어에서 광경화되는 두께는 대략 10-100 μm이고, 이는 광경화 레진의 특성, 광원의 출력, 노출 시간, 광개시 제의 농도 등의 복합 효과에 의해서 조절 가능하다. 이러한 DLP 방식은 형상 크기가 수십 μm에서 cm 범위의 복잡한 3D 마이크로 구조의 형성에 적합하다. 단일 층을 지속적으로 쌓아가며 3D 구조를 형성하는 DLP 방식의 적층 제조 방식과는 대조적으로, SPPW 방식은 3D 형상을 부피 단위로 형성할 수 있는 체적 적층 제조 방식(Volumetric Additive Manufacturing)의 하나이다. Fig. 3(d)에 따르면, SPPW은 광중합 반응을 통해 발생하는 미세한 굴절률의 변화에 의한 광도파로(Optical Waveguide) 효과를 이용하여 빛의 진행 방향으로 광중합 반응이 정렬되는 비선형 광학 현상을 활용한 제조방식이다. SPPW는 최대 두께가 cm 스케일인 단위 셀의 직경이 약 10 μm의 격자 구조체를 빠르게 형성하는데 이용될 수 있다.4,10,11,25 각각 다른 방향에서 평행하게 조사되는 빛을 주기적인 2D 패턴을 가진 포토마스크에 동시에 노광하면 평행한 빔의 각각의 진행 방향을 따라 고분자섬유다발(Polymeric Fiber Array)이 고분자 레진 안에서 형성된다. 이렇게 형성된 고분자 섬유다발은 서로 교차할 수 있고 이를 통해 주기적인 3D 격자 구조체를 형성하게 된다.

        Fig. 4에서 볼 수 있듯이, 광 기반 적층 제조 방법에 의해서 형성된 멀티스케일 3D 폴리머 템플릿은 이후 후처리 공정(Post-Processing)을 통해 세라믹 구조화 재료로 변환될 수 있다. 후처리 공정은 크게 박막 코팅, 폴리머 템플릿 제거, 그리고 변환 과정으로 나눌 수 있다. 대표적인 박막 코팅 방법으로는 CVD, ALD, 자기조립(Self-Assembly), Dip-Coating, 무전해 도금(Electroless Plating)과 같은 방법이 있으며, 폴리머 템플릿의 제거에는 용액에 담가 폴리머를 선택적으로 제거하는 화학적 에칭이나 산소 플라즈마 에칭과 같은 물리적 에칭 방법 등이 주로 사용된다. 이후 변환 과정에서는 Pyrolysis, Calcination, Sintering 등과 같은 열처리 과정을 기반으로 하여 이루어지게 된다. 이렇게 후처리 공정을 거치고 나면 흥미로운 물리적인 특성을 보이는 멀티스케일 세라믹-고분자 복합체 또는 관형 세라믹 구조체가 형성될 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Post-processing for synthesizing ceramic-polymer composite or hollow ceramic architectures based on polymer templates. (a) Schematic for fabricating of hollow ceramic and composite architectures by polymer template, thin-film coating, and etching,11 (b) Chemical vapor deposition or atomic layer deposition,25 (c) Self-assembly,30 (d) Dip-coating process28 to better illustrate the dip-coating method, (e) Electroless plating,25 and (f) Heat treatment to remove polymer or material conversion25 (Adapted from Refs. 11, 15, 25, 28 with permission)
          
          

          

        

        Fig. 4(b)에서 보이듯이, ALD의 경우 복잡한 3D 형상에서 균일하게 나노스케일로 정확하게 코팅 두께 조절이 가능하며 코팅에 있어 방향 의존성이 없기 때문에, 복합구조체를 형성하는데 있어 마이크로-나노스케일 구조화 재료 위에 얇은 세라믹층을 코팅하기 위해 널리 사용되고 있다. 하지만, 매우 느린 코팅 속도는 ALD의 주요 한계점이 지적되고 있다. Figs. 4(c)와 4(d)에 나와 있듯이, 이와 대조적으로 Dip-Coating이나 자기조립 방식은 재료의 성질이나 종류에 크게 관계없이 간단히 적용할 수 있는 방법으로 알려져 있다. 제작된 폴리머 템플릿을 전구체(Precursor) 용액에 넣고 모든 부분이 균일하게 코팅되도록 할 수 있으며, 이 방법을 통해 폴리머 템플릿을 다양한 코팅 물질과 함께 복합재료 구조체 변환시킬 수 있다.

        Fig. 4에 따르면, Dip-Coating 방식의 일종인 무전해 도금 방식 역시 복잡한 형상에 균일하게 박막을 코팅할 수 있도록 잘 확립된 방법이다. 무전해 도금은 화학 반응에 의해 다양한 기판에 금속 또는 합금을 증착하는 과정으로 무전해 도금된 금속 또는 합금 물질은 후속 열처리를 통해 금속 산화물(Metallic Oxides)로 변환할 수 있다. 이러한 무전해 도금 방법은 실제로 얇은 관형 구조물의 제조에 널리 사용되고 있다. 그리고 뒤이어지는 Pyrolysis, Calcination, Sintering과 같은 열처리 공정이 코팅 재료의 세라믹화에 있어 매우 중요하다. Fig. 4(f)에서 보이듯이, 이러한 열처리는 불활성 분위기, 진공 또는 공기 중 고온에서 유기 물질의 화학적으로 분해하는 과정이며, 가열 중 유기분자는 화학적으로 Glassy 또는 Pyrolytic 탄소로 변화하고 질량이 많이 감소한다. 또한, 고분자 재료의 경우 약 1,000-1,200oC에서 열처리 과정 중 분해되어 관형 세라믹 구조만 남기고 제거될 수 있다.

      

      
        2.3 Available Materials with Thin-Film Deposition
        3차원 폴리머 템플릿 위에 다양한 박막을 코팅하는 기술은 특정한 기능을 할 수 있도록 표면 특성을 규정하는 중요한 방법이며, 적층 제조에 있어서 가용한 재료의 범위를 확대하는데 중요한 역할을 한다. 특히, 세라믹 박막 증착 기술로서 CVD는 다양한 세라믹 재료를 코팅할 수 있는 유용한 플랫폼을 제공한다.11,13,14,25,29-32

        Fig. 5에서 보여지듯이, 질화규소(SiN), 실리카(SiO2) 등의 다양한 물질이 코팅된 가벼운 세라믹-폴리머 복합 격자 구조체의 제작에 유용하게 사용될 수 있음을 알 수 있다.13,29 한편, CVD 방식의 일종인 ALD는 저온 처리가 가능하다는 이점으로 인하여 폴리머 기반의 3D 프린팅 기술에 많이 활용되고 있다. 대표적인 예로, ALD를 통해 얇은 산화알루미늄(Al2O3), 질화티타늄(TiN), 실리카 같은 다양한 세라믹 재료를 폴리머 템플릿에 균일하게 코팅하여 멀티스케일 세라믹 마이크로 구조체를 형성하고, 이를 통해 독특한 물리적 특성을 알아보는데 활용할 수 있음이 보고되고 있다.11,13,14,24,30-32

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Multiscale ceramic architectures via CVD and ALD process. (a) Hollow SiO2 lattice manufactured by SPPW, CVD, chemical etching,11,26 (b) Hollow alumina microlattice fabricated by DLP, ALD, and thermal treatment,6 (c) Hollow alumina nanolattice fabricated by TPL, ALD, and O2 plasma etching,11 and (d) Titanium nitride (TiN) nanoshell structure created by PnP, ALD, and microwave plasma etching21 (Adapted from Refs. 6, 11, 21, and 26 with permission)
          
          

          

        

        Figs. 6(a)와 6(b)에 보이는 것처럼 더욱 흥미롭게도, DLP에 의해 제작된 폴리머 격자 구조체에 ALD 방식으로 산화알루미늄 박막을 균일하게 코팅하고, 이어지는 후속 열처리를 통해 발생하는 수축을 제어하여 카본-세라믹 복합재료 및 관형 세라믹 마이크로 격자 구조체의 형성이 보고되고 있다.32,33 먼저, 세라믹 재료의 코팅을 위한 템플릿 제작을 위해 폴리머를 사용하여 3D 구조물을 제작한다. 그런 다음, 기능성 세라믹 재료를 폴리머 지지체 위에 코팅한 후, 통상적인 열처리 과정과 비교하여 빠른 온도 증가 속도의 열처리 과정을 통해 폴리머 물질을 제거함과 동시에 제어된 방식으로 수축시킨다. 이를 통해 수 μm에서 수십 μm 사이즈를 지닌 멀티스케일 세라믹 관형 격자 구조를 형성할 수 있게 된다. 이러한 제작 기술은 열처리 전 코팅된 세라믹 박막의 두께에 따라 격자 구조의 수축 비율과 표면 주름의 정도를 제어할 수 있다.32 이러한 제작 방법은 실질적으로 다양한 물리적 특성을 가지는 세라믹 구조체 형성으로 확장될 수 있을 것으로 예상될 뿐만 아니라, 세라믹 구조의 주름진 표면은 넓은 표면적을 지닌 촉매 지지체로서의 활용을 기대할 수 있게 한다. 다음으로 Figs. 6(c)와 6(d)와 같이 저렴한 비용으로 이미 잘 발전된 코팅 기술로써 Dip-Coating14과 자기조립15,34-38을 활용하여 폴리머 템플릿에 박막 코팅을 수행할 수 있다. 예를 들어, 3D 폴리머 구조의 표면에 Dip-Coating 및 후속 열처리 과정을 통해 실리카-고분자 복합체 및 관형 실리카 격자 구조를 형성할 수 있고, 이러한 구조화 재료는 기계적 강도 및 열적 안정성을 향상할 수 있는 것으로 나타났다. 또한 자기조립 방법은 저렴한 비용으로 나노 스케일의 다공성 세라믹 구조체를 얻을 수 있다는 점에서 상당한 관심을 모으고 있다. 예를 들어, 콜로이드 결정(Colloidal Crystal)은 100-300 nm 지름의 콜로이드 입자를 물 또는 알코올에 분산시킨 후 용매를 서서히 증발시키면서, 이때 발생하는 모세관 힘에 의해 면심입방(Face Centered Cubic, FCC)의 주기적인 결정 구조를 얻을 수 있다. 콜로이드 결정은 보석의 일종인 오팔(Opal)과 구조 및 생성 원리가 동일하므로 인공 오팔로 불리는데, 이러한 콜로이드 입자의 자기조립을 활용하면 나노스케일의 매우 균일하고 주기적인 역오팔(Inverse Opal) 구조를 생성 할 수 있다.15,34-38 Fig. 6(d)에 보이듯이,35 이러한 역오팔 구조는 매우 균일한 크기와 주기적인 기공 분포를 갖춘 연결된 다공성 구조체의 특성을 보인다. 자기조립을 통해 상호 연결된 세라믹 박막이 저렴한 비용으로 대면적 형성이 가능하며, 이는 광결정, 세포 배양 지지체, 센서, 또는 촉매 지지체 등으로 다양하게 활용될 수 있다.
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            Ceramic architectures via volumetric shrinkage and, self-assembly, and dip-coating. (a) Graphene/ceramic/carbon composited architecture via the isotropic shrinkage and conversion of a polymeric lattice to graphene network.32 Optical images demonstrating an 80% shrinkage in each direction occurs after process completion resulting in an over 125× reduction in volume, (b) Hollow alumina microarchitectures fabricated by DLP, ALD, and volumetric shrinkage controlled via calcination in the air,33 (c) The architecture of the SiO2/polymer and hollow SiO2 lattices formed by DLP, dip-coating, and calcination,14 and (d) Silica inverse opal film by self-assembly and heat treatment35 (Adapted from Refs. 14, 32, 33, and 35 with permission)
          
          

          

        

      

      
        2.4 Various Physical Properties
        복잡한 형상의 폴리머 템플릿에 다양한 박막 세라믹 재료를 코팅함으로써 멀티스케일 세라믹 구조체를 제조할 수 있으며, 특히 이 방법은 관형 마이크로 구조물의 손쉬운 제작을 가능하게 한다. 이렇게 비전통 방식으로 제작된 멀티스케일 세라믹 구조체는 가벼우면서 기계적 특성이 뛰어난 기계적 메타 물질, 효율적인 열 및 전기 절연체 구조, 광결정 구조, 촉매 지지체와 같은 다양한 응용 분야에 활용될 수 있도록 토폴로지를 포함한 3D 형상의 조합 및 재료 특성에 따라 설계될 수 있다. 먼저, 멀티스케일의 구조화 재료의 개념은 매우 가볍고, 강하고 질긴 세라믹 메타 물질을 구현할 수 있게 한다.4-7,12,18

        DLP 및 TPL 등의 광 기반 적층 제조 기술을 이용하면 다양한 형상의 Stretching-Dominant 격자 구조를 형성할 수 있고, Figs. 7(a)와 7(b)에서 보이듯이, 압축력이 가해지는 상황에서 관형 세라믹 격자 구조의 상대 밀도(ρ)에 대한 강성(E) 및 강도(σ)의 거동이 이론적인 예측(E ∝ ρ and σ ∝ ρ)과 거의 일치함을 확인할 수 있다.6 또한 Figs. 7(c)와 7(d)에서 알 수 있듯이, TPL과 ALD를 사용하여 제작된 나노스케일의 세라믹-폴리머 격자 구조의 경우, 1,000 kg/m3의 아주 낮은 밀도에서 최대 280 MPa의 압축 강도를 가지는 것을 확인함으로써, 멀티스케일 세라믹 복합구조체의 우수한 기계적 특성을 나타내는 결과가 보고되고 있다.7
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            Lightweight structures and metamaterials. (a) Relative stiffness and (b) relative strength as a function of relative density for hollow ceramic microlattices.6 (c) An in situ test of a polymer/ceramic composite nanolattices, and (d) Stress-strain curves of nanolattices.7 Alumina layers of the indicated thicknesses have been deposited onto a 3D polymeric template. With increasing layer thickness, the compressive strength and stiffness increase strongly compared with bare polymeric templates (Adapted from Refs. 6 and 7 with permission)
          
          

          

        

        한편, 3D 형상과 세라믹 구조화 재료에 따라 구조의 열적, 전기적 특성 제어도 가능하다. Figs. 8(a)와 8(b)에 따르면, 최근 관형 세라믹(Al2O3) 격자 구조의 경우 우수한 기계적 성능과 함께 뛰어난 단열 특성을 가질 수 있음이 보고되었다.16 격자 구조의 형상, 단위 셀 크기, 스케일 등의 기하학적인 요인들이 세라믹 격자 구조체의 열전달 특성에 큰 영향을 미치는데, 측정된 관형 세라믹 나노 격자의 열전도율은 2 mW m-1K-1로써, 추후 마이크로 스케일의 디바이스에서 효율적인 단열 구조로써 역할을 수행할 수 있을 것으로 기대한다. Fig. 8(b)는 멀티스케일 세라믹 구조화 재료의 다기능 성능을 보여주고 있는데, 이는 관형 세라믹 나노 격자 구조가 매우 낮은 열전도율과 높은 강성 및 강도를 동시에 보일 수 있다는 것을 의미한다. 이와 더불어 Figs. 8(c)와 8(d)에 보이듯이, 관형 세라믹 나노 격자 구조는 매우 낮은 유전율(k)을 가질 수 있는데, 이러한 Low-k 세라믹 나노 구조화 재료는 매우 주기적인 다공성 구조로 인해 마이크로 전자 및 장치의 기계적 탄성 및 열 안정성을 갖춘 커패시터로 활용을 기대할 수 있다.17
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            Multifunctional performance of hollow ceramic nanoarchitected materials. (a) SEM image of hollow alumina nanolattice,39 (b) Material property plot of specific modulus versus thermal conductivity. For the same specific stiffness, hollow alumina nanolattices achieve an order of magnitude lower thermal conductivity than do polymer foams and porous ceramics used for space shuttle thermal protection systems, (c) Schematics of hollow ceramic nanolattice capacitor,17 and (d) Young’s modulus vs dielectric constant plots of the nanolattice compared with other Low-k materials (Adapted from Refs. 17 and 39 with permission)
          
          

          

        

        광결정(Photonic Crystal)은 물질의 광학적인 성질을 이용할 수 있는 구조로 되어 있거나 구조를 갖도록 인공적으로 만들어 낸 물질을 의미하는 것으로 빛의 파장과 비슷한 길이의 격자 주기 구조를 갖는 물질이다.

        이러한 광결정의 고유한 특성은 특정 영역에서 빛이 통과할 수 없는 대역을 의미하는 Photon Band Gap (PBG)에서 비롯된다고 할 수 있다. 광결정 구조는 1, 2, 3차원 구조로 생각해볼 수 있고, 이 구조들은 모두 PBG를 조절함으로써 빛을 공동(Cavity)에 가두거나 도파관(Waveguide)에 가둘 수 있도록 조작가능한 기반을 마련할 수 있다.

        따라서, 제어 가능한 PBG를 갖춘 광결정은 효율적인 마이크로 웨이브 안테나, 마이크로 레이저, 광섬유 센서, 또는 디스플레이 장치를 포함하는 새로운 분야로의 활발한 응용이 기대된다. 이러한 측면에서, 앞 절에서 설명한 Dip-Coating, 자기조립 방법은 효율적으로 나노스케일의 3D 광결정 구조를 제작하는데 활용할 수 있다. 예를 들어 Figs. 9(a)와 9(b)에서 알 수 있듯이, 다양한 용매에서 광학 특성이 변화하는 센서를 개발하기 위해 역오팔 실리카 광결정 구조를 Dip-Coating과 자기조립 방법을 활용하여 제작할 수 있다.37,38 폴리머 콜로이드 입자를 실리카 기반의 전구체 용액에 혼합하고, 자기조립을 통해 주기적인 폴리머 콜로이드 입자의 결정구조를 얻는다.
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            Ceramic architected materials with photonic and optical applications. (a) Schematic of the chemical encoding procedure of the inner surfaces of the inverse opal films, (b) SEM image of the inverse opal films,37 (c) Optical images of an inverse opal film in which the word ‘‘W-INK’’ is encoded via the surface chemistry in the film, and (d) Optical images of a film encoded with three bars displaying distinct optical patterns when immersed in the common solvents, water, acetone, and isopropanol (Adapted from Ref. 37 with permission) 
          
          

          

        

        Fig. 9(b)에서 볼 수 있듯이, 후속 열처리를 통해 폴리머 콜로이드 입자를 제거함과 동시에, 실리카 기반의 매우 균일한 다공성 역오팔 구조를 얻을 수 있다. 이후 각각의 포토마스크를 이용한 스텐실 플라즈마 처리를 수행하여 각 영역에서 다른 젖음 특성을 보이는 패턴을 가질 수 있도록 실리카 역오팔 구조의 표면 특성을 개질할 수 있다. Figs. 9(c)와 9(d)에서 보이듯이, 이후 실리카 역오팔 구조를 특정 액체에 담그면 국소적인 침투가 발생하여 특정 광학 패턴을 형성하게 되는데, 이러한 플랫폼은 향후 위조 방지 또는 비색(Colorimetric) 지표로서의 활용이 기대된다.

        또한 나노 및 마이크로 스케일 구조는 가벼우며, 넓은 표면적의 다공성 구조, 그리고 균일한 유동 분포를 담보하는 3D 구조에 의해 촉매 반응의 효율을 높일 수 있다.10 예를 들어 Fig. 10(a)에서 보이듯이, Dip-Coating과 자기조립 방식을 통해 촉매 금속이 포함된 금속-세라믹 다공성 구조체를 매우 균일하게 형성할 수 있으며,40,41 Fig. 10(b)에서 알 수 있듯이, 이를 통해 메탄올과 에탄올을 모두 선택적으로 산화하여 높은 변환 효율로 변환하는 효율적인 촉매 지지체로서의 성능을 검증할 수 있었다. 마찬가지로 PnP 및 ALD 공정에 의해 형성된 3D 다공성 세라믹 구조체의 효율적 촉매 반응에 기반한 효과적인 탄소 저감 기술의 가능성을 살펴볼 수 있다.21 이러한 높은 효율의 촉매 반응은 멀티스케일 3D 세라믹 구조의 도입에 의한 빠른 열 응답 및 균일한 유동 흐름 분포에 의한 것으로 판단할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Electrochemical devices and catalytic supports. (a) Schematic of the synthesis of metal nanoparticles embedded in silica porous materials.40 Inset in the bottom shows a TEM image of a nanoparticle partially entrenched into the silica matrix, and (b) Schematic illustration of 3D-structured, electrically conductive TiN nanoshells for biocatalytic CO2-to-formate conversion21 (Adapted from Refs. 21 and 40 with permission)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. Challenges
      일반적으로 적층 제조 공정과 박막 코팅 공정을 통한 멀티스케일 세라믹 구조화 재료는 재료 자체의 고유 결함과 제조 공정에서 발생하는 결함에 의해서 많은 영향을 받는다. 또한 재료 내에서 복잡한 응력 상태, 불규칙한 균열, 제조에 기인하는 기하학적 결함의 존재에 의해 멀티스케일 세라믹 구조체의 기계적 특성(강성, 강도 등)의 정확한 예측이 어렵다.42-44 이러한 결함들로 인하여 관형 세라믹 구조화 재료의 경우 실험적으로 측정된 강성과 강도는 이론적 접근과 수치 모델에 의해 예측된 것보다 항상 크게 낮은 것으로 나타나고 있다.42,43 이러한 차이는 간단한 모델에서 예측하기 힘든 복잡한 응력 상태와 제조 공정에서 기인한 기하학적 결함의 존재로 인한 것이라고 판단된다. Fig. 11은 관형 격자 구조의 결함의 원인을 파악하기 위한 SEM 측정 결과를 보여주고 있는데, 기하학적 특성의 변화, 절점에서의 기하학적 결함, 절점에서의 균열 등의 결함이 일반적으로 관찰됨을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 11 
				
        

        
          Typical geometric defects observed in architected materials with thin-film deposition process. (a-b) Geometric properties variations, and (c-d) Geometric imperfections at nodes and nodal cracks42 (Adapted from Ref. 42 with permission)
        
        

        

      

      한편, 멀티스케일 세라믹 구조화 재료의 다양한 기능을 예측하고 최적화하기 위해서 멀티스케일 모델링이 필요하다.44 하지만 기존의 많은 시도에도 불구하고, 설계된 재료의 복잡한 비선형/비탄성 동적 응답 특성과 재료와 구조의 스케일이 유사한 멀티스케일 구조의 특성으로 인하여 많은 어려움이 있다. 이러한 문제를 해결하기 위해 최근 수치적 해석 방법과 재료의 미세 구조 및 나노 스케일의 메커니즘을 정확하게 설명할 수 있는 원자론적 방법을 결합한 종합전산재료공학(Integrated Computational Materials Engineering, ICME)을 활용한 방법이 주목을 받고 있다. 연속체 수준의 모델링 및 토폴로지 최적화와 결합하여 재료와 구조의 공동 설계를 가능하게 할 것으로 생각되며, 실험적으로 얻어진 실질적인 3차원적인 자료를 기계적 성질 예측을 위한 모사 연구에 활용함으로써 멀티스케일 세라믹 구조화 재료의 모델링과 최적화 방안을 제시할 수 있을 것으로 기대한다.

    

    

  
    
      4. Conclusions
      본 리뷰에서는 기존의 슬러리 방식의 세라믹 3D 프린팅 방식으로 구현하기 어려운 멀티스케일 세라믹 구조화 재료의 제작 방법, 이에 대한 활용 및 한계점에 대해서 살펴보았다. 최근 많은 관심을 받고 있으며 다양한 분야로의 활발한 융합이 일어나고 있는 기술이 적층 제조 기술이지만, 세라믹 적층 제조 기술은 다른 재료 대비 기술 발전이 더디어 왔던 것은 사실이다. 하지만 적층 제조 기술은 세라믹 재료의 난성형성을 해결하며 세라믹 재료의 적용 범위 확대에 큰 기회를 제공하였으며, 난성형성의 기술적 한계를 계속 극복해 나간다면, 새로운 부가적인 가치 창출이 예상되는 기회의 기술이기도 하다.

      한편, 멀티스케일 세라믹 구조화 재료는 우수한 기계적 특성 및 다양한 분야로의 폭넓은 활용 가치를 지니고 있다. 예를 들어, 바이오 세라믹 스캐폴드의 경우 복잡한 다공성 3D 구조 및 다양한 종류의 소재 활용 가능성이 더 중요한 요소이므로 앞서 살펴 본 멀티스케일 세라믹 구조체 제작 방법이 적합하다고 볼 수 있다. 하지만, 현재 본 리뷰에서 소개한 기술개발 단계는 아직 개념과 가능성만이 제시된 단계이며 광범위하게 사용하기에는 아직 많은 제약이 존재한다. 따라서, 적층 제조 공정 및 박막 코팅 공정의 다양한 소재 개발, 제조 공정 최적화, 그리고 ICME를 활용한 멀티스케일 모델링을 통해 멀티스케일 세라믹 구조체의 적용 범위를 넓히고 실험실 수준을 벗어나 광범위하게 활용되기를 기대한다.

    

    

  
    
      NOMENCLATURE
      
        
          	
          	
        

        
          	
            DLP : 
          
          	
            Digital Light Processing
          
        

        
          	
            SPPW : 
          
          	
            Self-Propagating Photopolymer Waveguide
          
        

        
          	
            TPL : 
          
          	
            Two-Photon Lithography
          
        

        
          	
            PnP : 
          
          	
            Proximity Field Nanopatterning
          
        

        
          	
            FDM : 
          
          	
            Fused Deposition Modeling
          
        

        
          	
            DIW : 
          
          	
            Direct Ink Writing
          
        

        
          	
            CVD : 
          
          	
            Chemical Vapor Deposition
          
        

        
          	
            PVD : 
          
          	
            Physical Vapor Deposition
          
        

        
          	
            ALD : 
          
          	
            Atomic Layer Deposition
          
        

        
          	
            DMD : 
          
          	
            Digital Micromirror Device
          
        

        
          	
            FCC : 
          
          	
            Face Centered Cubic
          
        

        
          	
            PBG : 
          
          	
            Photon Band Gap
          
        

        
          	
            ICME : 
          
          	
            Integrated Computational Materials Engineering
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