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서론

우리 앞에 도래한 새천년 시대에는 고기능 및 고효율을 갖는 신소재 개발이 절실히 요구되고 있으며, 이와 같은 첨단 기능을 갖는 신소재를 기존의 연구개발 기법으로 개발하기에는 기간 및 비용 측면에서 매우 큰 부담이 되고 있다. 제약산업에서는 1980년대에 이미 조합화학에 근거한 고속 검색법(high-throughput screening)을 도입하여 보다 신속하게 물질의 특성 및 성능을 평가하여 많은 연구 성과들을 얻고 있다. 그 결과 연구개발의 효율성이 증가되고 빠른 시간 안에 새로운 기능을 갖는 상품을 시장에 내놓을 수 있게 되었다. 본 고에서는 조합기술과 국내외의 조합기술 연구현황을 소개하며 연구분야중에서 화학공학에서 관심있는 무기재료, 촉매를 중심으로 적용사례를 설명하였다. 또한 미래조합기술의 연구 방향을 제시함으로써 이 분야에서 화학공학자의 적극적인 참여를 유도하고자 하였다.
조합시료의 합성
(i) Masking 기법[1,2] 
  강유전체, 센서 재료, 초전도체, 전극재료 등 대부분의 다성분계 화학 소재는 박막으로 제조될 수 있다. 조합기술을 이용하여 초전도체나 강유전체 등과 같은 기능 소재를 발견하는 과정은 박막공정에 masking 기법을 결합하여 사용했다. Masking 기법은 기판위에 mask를 덮어 노출된 부분에 기존의 박막 제조 공정으로 하나의 물질층을 증착하고 mask의 위치나 형태를 바꾸어 다른 성분을 증착하는 과정을 반복한 후 열처리를 하여 박막 조합 시료를 제조하는 기법이다. Mask를 이용한 박막 조합 시료의 제조 방법을 그림에 나타내었다. 
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그림 1. masking 기법을 이용한 박막 조합시료 제조
예를 들면 1024(32 x 32) 개의 동일한 크기의 조합시료를 각기 다른 모양의 binary mask를 이용하여 10번 증착한다면 wafer 상에 1024(210) 개의 조합시료 제조가 가능하다. 이를 고속 측정기법을 이용하여 짧은 시간안에 특성을 측정할 경우에 기존 연구기법에 비하여 소요시간을 대폭 축소시킬 수 있다. 진보된 방법으로 이동 masking 기법이 있다. 이 방법은 mask의 노출시간을 조절하면서 이동하여 wafer위에 농도 구배(gradient)를 주는 것이다. Symyx의 Weinberg 등은 이러한 이동 masking 기법을 통해서 3 인치 Si wafer에 25,000 여개의 초고집적 조합시료를 제조하고 이들의 발광(luminescence) 성질을 한 번에 UV/VIS flourescence를 이용하여 검색하였다. 
(ii) 칼라 잉크젯 프린터 기법[3,4]
액상 조합시료의 작성을 위한 방법으로 칼라 잉크젯 프린터 기법이 제시되었다. 칼라 잉크젯 프린터에서는 Cyan-Magenta-Yellow-Black 네 가지 색의 조합으로 모든 색이 만들어진다. 그러므로 각 잉크 대신에 원하는 네 가지 액상의 물질을 투입하여 원하는 조성의 다성분계 조합을 얻을 수 있다. 본 연구실에서는 Methanol 직접 연료전지 (DMFC) 의 전극재료를 칼라 잉크젯 프린터 기법에 근거한 조합기술을 이용하여 최적의 DMFC 전극재료 [Pt(73)/Ru(21)/Mo(2)/W(4)]를 발견하였다. 

[image: image2.png]


 그림 2. fluorescence image after 20th cyclic voltammetry
(iii) 다중 병렬 반응기[5]
제올라이트와 촉매와 같은 분말 조합 시료의 고속 합성을 위해서 다중 병렬 반응기 시스템이 사용된다. 대표적인 시스템으로는 제올라이트 합성을 위한 우물형 고압(well-type autoclave)반응기가 있다. 200 oC 까지 온도를 올릴 수 있고 고압에도 견딜 수 있는 테프론 재질을 이용하여 반응기를 제작, 한꺼번에 100 여개의 제올라이트를 합성하였다. 조합 촉매의 합성은 상용화된 자동 액체 분배기(Automatic liquid dispenser)를 이용한다. 고속 평가를 위해서 질량분석기에 연결된 자동화 microprobe 시스템이 필요하므로 뒤에 언급할 조합시료 성능 평가 시스템과 함께 개발되고 있다.
조합 시료의 성능 평가 및 특성 분석
(i) 질량분석기(Mass Spectrometer)

  촉매의 고속 성능 평가를 위해서는 반응 후 반응물을 빠른 시간에 포집하여 분석하는 것이 가장 중요한 요소라 할 수 있는데 이를 위해서는 질량분석기가 필요하다. 조합기술에 질량분석기를 적용하기 위해서는 미세관을 이용, 적은 양의 조합시료로부터 배출되는 생성물을 포집하고 x-y manipulator와 같은 자동화된 시스템에 의해 일정한 거리를 이동할 수 있는 장치의 구현이 필수적이다. Symyx의 Weinberg[2]는 그림과 같이 120개의 다른 조성을 가지는 촉매를 15 x 15 x 15 triangular library로 만들었다. Rh, Pd, Pt의 세가지 금속을 quartz wafer 위에 증착시키고 2차원 구조의 screening stage에 장착하고 CO 산화반응과 CO + 2NO → CO2 + N2 반응을 실시하여 CO2 농도의 차이로부터 120개의 촉매 성능을 측정하였다. 다음 그림과 같이 특별히 고안된 반응기체 주입 및 시료채취 시스템을 사용하였고 scanning 질량분석기를 사용하여 생성물을 정량화하고 최적촉매를 선정하였다.
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(ii) UV/VIS나 IR을 이용한 방법
   UV/VIS나 IR을 시료에 조사(照射)하여 camera로 측정하는 방법은 한꺼번에 조합시료의 성능을 평가할 수 있기 때문에 다양하게 적용되어 왔다. 앞서 기술한 바와 같이 UV/VIS를 조사(照射)하여 발광물질(luminescent material)의 특성을 측정하는 것이 보고되었다. 또한 전극재료의 검색에 H+ 이온 indicator를 첨가하고 여기에 UV/VIS를 조사, 방출되는 UV/VIS flourescenece로부터 최적 조합의 재료를 검색하였다. 한편 독일 Max Planck 연구소의 Maier[6]는 1-hexyne의 수소화반응이 발열반응인 것에 착안하여 조합시료 검색에 IR thermography를 적용하였다. 분말시료를 우물형 다중 반응기에 장착하고 100 oC에서 반응을 수행하여 가장 온도가 높은 곳(spot)을 IR camera를 이용하여 발견하였다. 이 방법은 온도의 변화가 발생하는 반응을 위한 촉매에 적용이 제한되는 특징이 있다.

(iii) X-ray를 이용한 분석 방법
다른 분석 방법에 비해서 X-ray는 beam의 크기를 50μm까지 줄일 수 있을 정도로 선분해능이 뛰어나기 때문에 조합기술 연구에 적용된다. 대표적인 것인 X-ray microdiffraction인데 이는 다중 반응기에서 제올라이트를 합성한 후 바로 구조분석을 수행함으로써 고속 검색할 수 있다. 실제 X-ray microdiffraction을 이용하여 Na2O-Al2O3-SiO2 3성분계 제올라이트의 상 다이어그램을 완성하였고 기존의 결과와 일치함을 보고하였다[7]. 이 때 다중 반응기를 x-y-z manipulator에 장착하고 이동함으로써 자동화를 구현할 수 있었다.
결언

조합기술은 비록 최근 5여년동안의 연구결과이지만, 괄목할 만한 눈부신 성장을 하고 있다. 그 결과 조합시료의 새로운 합성 방법과 성능 평가 및 특성 분석 방법들이 계속해서 개발되고 있다. 그러나, 한 번에 처리하는 조합시료 수의 제한, 한 가지 반응 또는 재료에만 적용할 수 있는 분석 방법 등 아직도 기술적 한계는 많다. 이와 같은 기술적 한계의 돌파구를 찾기 위해서는 핵심 요소기술에 대한 연구가 집중적으로 이루어져야 한다. 물론 각 분야에 대한 연구를 화학공학자가 모두 담당할 수 없지만, 기능성 재료의 합성과 평가, 분석, 더 나아가서 공정의 개념을 명확히 이해하고 있는 화학공학자들의 주도적인 참여가 더욱 절실하다. 더욱이 국내의 침체된 화학산업 연구 개발을 활성화시키기 위해서 국내 화학공학자들의 조합기술에 대한 집중적인 연구와 국가와 산업계의 과감한 투자가 필요하다. 전세계적으로 조합기술이 아직 초기 단계이므로 현재가 바로 우리 나라가 화학 산업 선진국으로 도약할 수 있는 좋은 기회라고 생각된다.
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