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Abstract: Morphotropic phase boundary (MPB), which is a special boundary that separates two or multiple different phases in 

the phase diagram of some ferroelectric ceramics, is an important concept in identifying physics that includes piezoelectric 

responses. MPB, which had not been discovered in organic materials until recently, was discovered in poly(vinylidene fluoride-

co-trifluoroethylene (P(VDF-TrFE)), resulting from a molecular approach. The piezoelectric coefficient of P(VDF-TrFE) in this 

MPB region was achieved up to -63.5 pC N-1, which is about two times as large as the conventional value of -30 pC N-1 of 

P(VDF-TrFE). An order-disorder arrangement greatly affects the rise of the piezoelectric effect and the ferroelectric, paraelectric 

and relaxor ferroelectric of P(VDF-TrFE), so the arrangement and shape of the polymer chain is important. In this review, we 

investigate the origin of negative longitudinal piezoelectric coefficients of piezoelectric polymers, which is definitely opposite 

to those of common piezoelectric ceramics. In addition to the mainly discussed issue about MPB behaviors of ferroelectric 

polymers, we also introduce the consideration about polymer chirality resulting in relaxor ferroelectric properties. When the 

physics of ferroelectric polymers is unveiled, we can improve the piezoelectric and pyroelectric properties of ferroelectric 

polymers and contribute to the development of next-generation sensor, energy, transducer and actuator applications. 
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1. 서 론 

압전효과(piezoelectricity)는 전기에너지가 기계에너

지로 변환되거나 또는 그 반대로 변환되는 대표적인 현상

이며, 물리적으로는 결정구조의 비중심대칭(non-
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centrosymmetry) 및 반전대칭의 붕괴(lack of 

inversion symmetry)에 의해 나타나는 현상이다. 산업

적으로는 자동화 부품, 의료진단, 전자 및 방위산업분야 

등 광범위한 응용 분야에서 사용되고 있다 [1,2]. 일반적

인 압전 소재로는 페로브스카이트 결정구조를 가진 강유

전체 산화물이 대표적이다. 하지만 그 밖에 대표적인 강

유전 및 압전특성을 지닌 고분자 소재들도 있다. 준결정

(semi-crystalline)의 폴리 비닐리덴 플루오라이드

(polyvinylidene fluoride, PVDF)는 1969년 Kawai가 발

견한 최초의 강유전 및 압전 고분자이다 [3]. PVDF와 해당 

고분자의 공중합체(copolymer)인 폴리비닐리덴 플루오

라이드-트리플루오로에틸렌 [poly (vinylidene fluoride-

co-trifluoroethylene), P(VDF-TrFE)]의 특징적인 압전

특성은 음의 종 방향(longitudinal) 압전계수를 나타낸다

는 점이다 [4-13]. 좀 더 보편적으로 말하자면, 일반적인 

압전 세라믹스의 압전계수와 반대 방향의 압전 반응성을 

보인다고 할 수 있겠다. 일반적으로 바륨티탄산염(BaTiO3, 

BT), 납 지르콘 티탄산염(Pb(Zr,Ti)O3, PZT) 등 압전 세라

믹스의 경우에는 분극 방향을 따라 외부 전기장을 인가하

면 양의 종 방향 압전계수(d33 > 0)에 따라 기계적으로 팽

창하게 된다 (그림 1(a)). 반면, 음의 종 방향 압전계수(d33 

< 0)를 갖는 PVDF는 전기장이 인가될 때 인가된 방향으로 

수축하고 전기장이 사라지면 다시 원래대로 팽창하게 된

다 (그림 1(b)). 

PVDF 및 P(VDF-TrFE)는 고분자 재료 중에서 압전계

수(d33 ~ -30 pC N
-1

)가 가장 높은 편이다 [4-13]. 심지어 

해당 고분자에 기포(pore)가 도입되면 더 높은 d33 값(> 

400 pC N
-1

)을 나타낼 수 있다는 연구 결과도 있으나 

[12,14], 이는 페로일렉트릿(ferroelectret) 및 마찰대전

(triboelectric) 등 다른 전기활성 현상과의 논쟁점이 있으

므로, 이 총설 리뷰논문에서는 순수한 압전 특성에 대한 논

의에 초점을 맞추려고 한다. 압전 고분자는 기계적으로 유

연하고 상대적으로 생체적합성이 높은 편이므로 에너지 하

베스팅, 센서, 액추에이터 등의 응용 소자에 적용하기에 유

리하다 [12-34]. 이러한 압전 고분자의 유망한 응용 분야

를 넓히기 위해서, 소자의 성능을 직접적으로 결정하는 고

분자 압전 계수의 획기적인 개선이 필요하다 [18,20,21]. 

하지만 수십 년에 걸친 다양한 연구에도 불구하고 강유전

체 고분자의 본질적인 압전 특성을 개선하기 위한 분자적 

접근은 한계에 도달하였다고 생각되었다. 베타상(β상, 전

 

Fig. 1. (a,b) Schematic illustrations of the converse piezoelectric effect on the external electric field of PZT and PVDF, respectively and (c,d) 

Schematics of the direct piezoelectric effect on the external mechanical stress in PZT and PVDF, respectively. For the PVDF with negative 

piezoelectric coefficients in (b) and (d), dipoles are assumed to be stiff (p = p’, p is original dipole moment), according to the dimensional 

model, which is different from PZT with positive piezoelectric coefficients in (a) and (c). In the electrostriction model, the dipole should shrink 

rather than elongate along the electric field, which is corresponding to the negative longitudinal piezoelectric coefficients of PVDF and P(VDF-TrFE).
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체가 기하적으로 트랜스(trans) 상태인 고분자 사슬의 상)

의 분율 또는 결정성을 증가시키는 접근법이 널리 사용되

었지만 [35,36], 일부에서는 오히려 대조적인 실험 결과가 

보고되기도 하였다 [37-48]. 즉, 이러한 일관성이 떨어지

는 연구 결과들은 PVDF 기반 강유전체 고분자에서 음의 

압전계수 기원에 대한 이해가 상당히 부족하다는 것을 의

미한다.  

준결정질 고분자는 일반적으로 비정질(amorphous) 

[37,38], 결정질(crystalline) [41,45,49,50], 그리고 비정

질과 결정질 사이의 계면영역으로 구성되어 있으며, 이 세 

가지의 주요한 미시적인 영역은 PVDF 계열의 강유전 및 

압전 특성 거동을 설명하기 위해 매우 중요하다. 세 가지 

미시적인 영역을 기반으로 한 이론적인 모델이 각자 

P(VDF-TrFE)에 대해 약 -30 pC N
-1

의 d33값을 어느 정

도 예측하고 있으며, 여러 논란이 있음에도 불구하고 실

험데이터와 상당히 일치한다. 최근에는 49 mol% ≤ 

VDF ≤ 55 mol% 근처의 P(VDF-TrFE) 압전 고분자에서 

상공존경계(morphotropic phase boundary, MPB) 현

상이 발견되었으며 [50], 이러한 MPB영역에서의 압전계수

는 더 높은 d33값인 -63.5 pC N
-1

으로 측정되기도 하였다. 

원래 MPB는 두 가지 이상의 상이 공존하는 영역으로, 일

반적으로는 강유전체 압전 세라믹스에서만 발견되던 특별

한 물리학적 현상이다. 그러므로 강유전체 고분자의 결정

질 영역에서 MPB 또는 MPB 유사 현상이 존재한다는 것은 

매우 흥미로운 사실이다. 나아가, 이를 기반으로 고분자의 

준결정 내에서 결정질과 관련된 압전현상의 기원을 고찰

해볼 수 있다 [51,52]. 이 총설에서는 이러한 강유전체 압

전 고분자의 이론적 내용들을 검토해 볼 것이며, 최근 논문

들의 이론 결과와 실험 데이터를 비교하여 음의 종 방향 압

전계수의 기원에 대해서도 논할 것이다. 더불어 강유전체 

고분자에서의 MPB 현상 및 릴랙서(relaxor) 특성까지 분

자적 관점에서 분석해보자 한다. 앞서 언급하였듯이, 원래 

MPB는 다양한 결정 구조를 가지며 높은 압전 특성을 나타

내는 강유전체 세라믹에 대한 현상이므로, 강유전체 고분

자 분야에서도 더 높은 압전특성을 갖는 새로운 압전 고분

자 연구에 많은 영감을 줄 수 있을 것이다. 또한 많은 재료

과학자, 엔지니어들이 강유전체 및 압전체 세라믹스에 대

해서는 매우 깊은 이해와 다양한 관심을 가지고 있는데 반

해, 강유전체 및 압전체 고분자에 대한 이해도와 관심도는 

떨어지는 편이다. 유전체, 압전체 및 강유전체 고분자는 저

유전율 조절, 공정 난이도, 높은 절연내력 등의 상당한 장

점을 갖고 있으므로 본 리뷰 논문이 고분자의 전기적 물리 

특성과 응용에 많은 영감을 줄 수 있을 것이다. 

 

 

2. 강유전체 고분자의 결정구조 및 압전 이론모델 

준결정질 고분자는 나노 크기의 결정질 입자가 비정질 

매트릭스(matrix)에 박혀 있는 복합체 형태로 간주할 수 

있다. 이러한 가정은 고분자의 압전 현상에서 중요한 것은 

                

Fig. 2. Projective illustration of crystal structures of PVDF-based polymers. (a) α phase, (b) β phase, (c) γ phase, and (d) δ phase. Reprinted 

from [185]. 

(a) 

(b)

(d)(c) 
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압전 특성을 결정하는데 지배적인 역할을 하는 부분을 정

확하게 이해하기 위한 방법이다. 기존 문헌에 따르면 기본

적인 세 가지의 이론적 모델이 존재한다. 비정질 영역에 기

반한 차원모델(dimensional model) [37,38], 결정질 영역

에 기반한 전왜효과모델(electrostriction model) [41,45, 

49,50], 그리고 결정질과 비정질의 계면을 주요하게 간주

하는 수정된 전왜효과모델(modified electrostriction 

model) [48]이다.  

 

2.1 결정구조 

많은 세라미스트들에게는 놀랍게 느껴질 수도 있겠지만 

페로브스카이트(perovskite) 강유전체 세라믹스처럼, 

PVDF계열의 고분자는 공정 조건 및 제조 형태에 따라 크

게 5가지 이상의 서로 다른 결정학적인 상을 형성할 수 있

다 [53-64]. 그중에서도 그림 2는 가장 많이 알려져 있는 4

종류의 PVDF 상을 보여주고 있다. 결정화 동안 별도로 외

부에서 가해지는 조건이 없다면 PVDF는 그림 2(a)처럼 알

파상(α상, TGTG conformation, T: 트랜스, G: 고우시)으

로 존재하며, 이는 중심 대칭이며 상유전체(paraelectric)

들이 가지고 있는 결정구조와 일맥상통한다 [54,59]. 반면, 

잘 알려져 있는 강유전체 상인 β상(그림 2(a), TTTT 

conformation)은 전기적/기계적인 분극 처리, 특정 열처

리 또는 결함에 의한 영향 등에 의해 유도될 수 있다 [54, 

56,59]. 가장 높은 강유전 및 압전 특성은 최대의 쌍극자 

모멘트가 존재하는 β상에서 나타날 수 있다 [6]. 강유전체 세

라믹과 특징적으로 다른 점은, PVDF 계열의 강유전체-상유

전체 상전이가 일어나는 큐리 온도(curie temperature, Tc)

는 기본적으로는 해당 고분자의 녹는점보다 높은 것으로 

알려져 있으므로 직접 관찰하기에는 한계가 있다. P(VDF-

TrFE) 고분자 공중합체에서는 PVDF 단성분계 중합체에 

비해서 특히 안정화된 강유전체 β상이 쉽게 형성된다 [65-

83]. 이 외에도 그림 2(c)와 (d)에서 보다시피 감마상(γ상)

과 델타상(δ상)이 있다. δ상은 경우에 따라서 α상의 극성

버전으로 여겨지며 하며 β상처럼 강유전체 특성이 존재할 

수 있다고 알려졌으며 [63], 특히 PVDF를 고체 상태에서 

가공하였을 때 보다 많이 발생할 수 있다고 보고되었다 

[64]. 즉, 고온에서 압축되어 제작된 벌크 PVDF 시료의 경

우 α상과 δ상의 혼합물이 생성된다고 한다 [64]. PVDF 및 

P(VDF-TrFE)의 강한 자발분극은 유기태양전지 [84,85], 

비휘발성 강유전체 메모리 [86-92] 및 전계 효과 트랜지스

터 [85,93,94]와 같은 저비용의 유연한 유기 전자소자에 광

범위하게 적용될 수 있다.  

고분자 결정학은 실제 고분자에 존재하는 구조적 특성

(무질서함)과 복잡한 형태학(예: 비정질, 결정질 및 준결정

질 영역)을 무시하고 이상적인 조건을 기반으로 하는 학문

이다 [95]. 잘 알려져 있다시피, 일반적으로 X선 회절(XRD) 

실험에서 높은 2θ 브래그 각(Bragg angle) 값에서는 결정

학적 분석의 난이도가 상당히 높다. 그 결과, 강유전체 고

분자의 결정 구조를 분석해보면 높은 불일치 요인(10~30%)

이 산출된다 [53,57,74,77,83]. 이는 금속이나 세라믹 등

의 무기소재의 XRD 분석과는 상당히 대조적이다. 이를 해

결하기 위해서 고분자 사슬의 기울기 또는 비틀림 수준을 

고려하여 더 복잡한 모델을 고려하기도 하였다 [53,74,76, 

77,79,84,96]. 그럼에도 불구하고, 고분자의 물리적 특성

은 어떤 사슬 구조를 구성하는 단량체(monomer)의 배열

에 의존한다는 점을 고려할 때, 최근에는 결정학적 구조 분

석뿐만 아니라 구성 단량체와 전반적인 미세 구조에 초점

을 맞추는 것이 중요하다고 여겨지고 있다.  

열역학적으로 고분자 사슬은 낮은 에너지 상태에 해당

하는 특정한 결합 배열과 비틀림 각도를 가진 상태를 선호

한다 [97]. 고분자 사슬의 화학적 특성은 주어진 구성의 분

자와 원자의 공간적 순서에서 비롯되는 반면, 배열구조의 

변화는 고분자 사슬 내에서 시그마 단일 결합으로 이루어

져 있는 단일 결합이 자유롭게 회전할 수 있기 때문에 발생

할 수 있다 [6]. 고분자 사슬의 입체구조 변화는 이와 같은 

단일 결합의 비틀림으로 인해 고분자의 사슬 모양이 변화

하는 것을 의미한다. 또한 고분자 사슬의 입체 이성질체 배

열에 따라서 결정질 고분자의 입체구조가 달라질 수 있다. 

결론적으로, 이러한 고분자 사슬 구조에 따른 복잡성이 다

양한 결정질 상을 만들어 낼 수 있는 기본적인 이유이며, 

PVDF 계열 고분자에서 서로 다른 결정 구조가 서로 다른 

뚜렷한 물리적 거동을 나타내는 주된 이유라고 할 수 있다 

[6]. 더불어, 형태 이성질체의 상호변환은 강유전 및 압전 

특성에 중요한 요건인 결정학적인 대칭성 붕괴를 동반할 

수 있다. 

 

2.2 차원 모델(dimensional model) 

차원 모델에서는 결정질의 쌍극자를 고정된 것으로 가

정하고, 결정질 부분은 비정질 매트릭스 내에서 완전히 독

립적인 영역으로 간주된다. 단축응력 σ3이 인가되면 비정

질 매트릭스의 두께만 감소하여 정전용량(그림 1(d))이 증

가하며, 이에 상응하는 전하 변화가 외부 표면 및 전극에 

발생한다. 그 결과, PZT와 같은 강유전체 페로브스카이트 

세라믹에서 관찰되는 것(그림 1(c))과는 반대로 압전 특성

이 나타나는 것이다 [48].  

따라서 차원 모델에서의 고분자 압전 현상은 비정질 영
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역의 기계적인 변형을 기반으로 비교적 간략히 설명할 수 

있다. 이 모델의 초기 버전은 너무 많은 매개변수와 복잡한 

공식을 기반으로 하였기 때문에 불확실하였으나 [37], 추

후 이 모델의 식은 보다 단순화되었고 d33값은 다음의 식 

(1)과 같이 추정할 수 있게 되었다.  

 

��� =
���

���

≈ −
��

�
  (1) 

 

여기서 Pr은 잔류 분극이고 Y는 탄성계수(영률, Young’s 

modulus)이다. 식 (1)에 따르면, 세라믹 재료가 고분자 재

료보다 훨씬 더 강성이 크기 때문에(Y가 매우 큼) 세라믹 

소재에서의 차원효과는 매우 약하다. 또한 실제 소재 시스

템에서는 강유전체 및 압전 세라믹스에서 비정질 영역이 

존재하는 경우는 거의 없다. 이 모델은 결정질 영역의 쌍극

자 모멘트의 전기적인 영향을 기반으로 압전 고분자의 압

전 특성의 약 2/3 정도를 설명할 수 있다고 알려져 있다. 

이 모델은 상당히 쉽게 압전 고분자의 음의 압전 계수 물성

을 이해할 수 있다는 장점이 있으나, 실제 강유전체 분극을 

가지고 있는 결정질 부분의 거동을 전혀 고려하지 않는다

는 한계가 있다. 

 

2.3 전왜효과 모델(electrostriction model) 

유전체에 외부 전기장이 가해지게 되면, 전하에 대한 전

기장 힘이 내부응력을 발생하기 때문에 변형이 발생한다 

[1,27]. 이러한 효과를 전왜효과(electrostriction)라고 하

며 결정질은 물론 비정질에서도 발생할 수 있다 [1]. 전왜

효과 거동은 재료에 따라서는 전기장에 대한 이력현상

(hysteresis)를 야기할 수 있다. 대표적으로 릴랙서 강유

전체(relaxor ferroelectric, 완화형 강유전체라고도 함)

는 이력곡선 전왜효과를 비교적 쉽게 보여준다 [98]. 압전

효과(전기장에 선형의존성을 갖고 전기장의 방향에 의존

하는 변형)와 달리 전왜효과는 전기장의 제곱(E
2
)에 비례

하고 전기장 방향에 의존하지 않으며 기계적인 변형 S3는 

S3 = Q33P
2
에 따라 결정된다(여기서 Q33은 전왜 계수

(electrostrictive coefficient), P는 분극(polarization)). 

이때, 강유전체의 종 방향 압전계수 d33는 강유전체에 의

해 편향된 전왜효과에 의해 영향받을 수 있을 것이다 

[45,50]. 

 

��� = 2��������� (2) 

 

εr 및 ε0는 상대 및 진공 유전율이다. 기본적인 강유전체 고

분자의 분극 특성은 결정질 영역에서만 기원한다는 것을 

상기해보면 [5], 이 전왜효과 모델은 비정질 영역을 무시하

는 셈이므로 앞 절에서 소개하였던 차원 모델과 모순된다 

[37,38].  

PVDF의 전왜효과는 1970년경에 처음 연구되기 시작되

었으며 [99-101], 압전 특성을 설명하기 위한 초기 전왜효

과 모델 개념은 1975년에 제안되었다. 다만 당시에는 비정

질 및 결정질 영역의 구분은 논의되지 않았다. Furukawa

와 Seo가 제안한 전왜효과 모델에서 식 (2)를 사용하였으

며 실험 데이터와 이론적 예측 간에 상당한 일치를 보여주

었다 [45]. 그러나 아이러니하게도 PVDF 및 P(VDF-TrFE)

에는 많은 비정질 영역이 존재하며, 전왜효과는 비정질 영

역에서도 충분히 발생한다 [45]. 또한, 강유전체 도메인

(domain) 스위칭 및 도메인 벽(domain wall) 운동 등이 

제대로 고려되지 않은 상태에서 Q33가 측정된다는 한계도 

있다 [45,48]. 

 

2.4 수정된 전왜효과 모델(modified 

electrostriction model) 

식 (2)는 고분자 압전 특성의 기원을 결정질에서의 변화

에서 찾고 있기 때문에, 실제로 전기장에 의해서 결정질 부

분이 구조적으로 어떻게 변화하는지 보다 깊게 이해할 필

요가 있다. Katsouras 등의 최근 연구에서는 전기장에 대

해서 실시간으로 고분자 결정구조가 어떻게 변형되는지 측

정할 수 있는 XRD 방법을 개발하였다 [48]. 이를 이용하여 

전기장에 의한 P(VDF-TrFE) 결정질의 격자변화를 실시

간으로 추적할 수 있었으며, 전기장 구동 변형률까지 측정

할 수 있었다 (그림 3). P(VDF-TrFE) 65/35 mol% 고분

자는 전형적인 강유전체 분극 이력곡선을 나타내면서(그

림 3(a)), 변형률은 강유전체의 특성인 나비 모양(그림 

3(b))을 보여주었다. 더욱이, 그래프의 모양뿐만 아니라 

변형 값은 Furukawa와 Seo가 보고했던 결과 또는 전기

장의 인가에 따른 막 두께의 변화를 거시적으로 측정한 

결과와 유사하다 [45]. 따라서 이 실험적 증거는 결정질 

영역이 PVDF 및 P(VDF-TrFE)의 전기기계적 커플링

(electromechanical coupling)에 주요한 원인이라는 것

을 강력하게 뒷받침한다. 

거시적 변형률 결과와 미시적 변형률 결과 사이의 일치

는 식 (2)가 고분자의 결정질 영역에서 발생하는 압전성을 

설명할 수 있음을 의미한다. 하지만 Katsouras 등은 식 (2)

를 사용하더라도 관찰된 변형률 데이터를 완전히 설명할 

수 없음을 발견했다. 우선, Q33을 측정했을 때 이력현상이 

없어야 하지만 (그림 3(c), (d)의 점선) 실제 측정에서는 이

력현상이 발견되었다. 또한 높은 전기장에서 결정질 영역
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의 전왜효과를 이론적으로 계산해보면 전체 변형률 값보

다 작다는 것을 알 수 있다 (그림 3(e), (f)의 실선). 그 결과, 

결정질 영역의 전왜효과를 기반으로 하되, 결정질과 비정

질 계면 영역의 전기기계적 기여를 고려하여 식 (2)는 다음

과 같은 식 (3)으로 수정되었다.  

 

��� � 2��������� � �����	
��  (3) 

 

여기서 dcoupling은 결정질과 비정질 계면에서 발생하는 추

가적인 기여(그림 3(c)~3(f)의 점선)에 의한 압전 계수이며, 

식 (3)이 실험적으로 관찰된 거동을 설명하는데 사용할 수 

있음을 알 수 있다. 기존 Furukawa 및 Seo의 결과와 새

로운 Katsouras의 결과의 주요 차이점은 Q33및 Pr에 대한 

결과 값에서 기인한다. 구체적으로 따져보자면, 거시적으

로 측정된 Q33은 -2.1 m
4
 C

-2 
[45]인 반면 미시적 측정된 

Q33은 -1.5 m
4
 C

-2
이다 [48]. 나노미터 수준의 필름(450 nm)

에서 측정된 Pr은 ~0.043 C m
-2

 인데 비해 [45], 벌크 필름

(10~30 μm)에서는 약 0.086 C m
-2

으로 측정되었으며 [48], 

εr은 큰 차이가 없었다 [45]. 즉, 강유전 특성 스위칭 및 도

메인 벽 거동의 외부기여 [101]가 전왜효과 측정에서 고려

되지 않았다는 것을 다시 한번 상기할 수 있다. 더불어, 식 

(3)의 dcoupling은 전체 d33의 2/3를 차지하는 주요한 구성성

분이 될 수 있는 반면, 고유한 전왜효과는 전체 압전 특성

의 1/3만을 구성하는 것으로 보고되었다 [48]. 이 수정된 

전왜효과 모델을 이용하여 최초로 결정질과 비정질을 모

두 접목한 강유전체 및 압전 고분자의 특성을 해석할 수 있

었다. 그럼에도 불구하고 측정값과 이론값을 더욱 일치시

킬 수 있는 더 발전된 이론 모델이 필요할 것으로 보인다.  

 

 

3. P(VDF-TrFE)에서 음의 종 방향  

압전계수의 기원 및 예측 

3장에서는 전왜효과 측정의 중요성을 설명하고, 전왜효

과 모델과 P(VDF-TrFE) 고분자 공중합체에서 관찰된 압

전 특성 결과 (표 1) 간의 결과를 비교할 것이다. 우선 고분

자의 결정질 영역에서의 전왜 계수의 역할에 대하여 논의

하고, 압전 고분자의 고온에서의 전왜효과 측정을 알아

본다. 더불어 PVDF 계열 고분자에서 나타날 수 있는 

MPB 영역에 대해서 설명할 것이다. 에너지적으로 축퇴

(degeneration)된 트랜스 평면상(trans-planar phase) 

형태(all-trans conformation)와 3/1 나선상(3/1-

helical phase) 형태((TG)3 conformation) 사이에서, 열

역학적으로 다소 평평하고 완만한 에너지 차이에 의해 

MPB가 존재할 수 있는데, 이때, 단일 사슬모델 또는 혼합 

사슬모델을 기반으로 MPB의 형성 가능성에 대하여 논의

 

Fig. 3. (a) Ferroelectric displacement (D) versus electric field (E) curve. Solid line is the fitting curve according to the model, (b) strain-electric 

field (S3–E), (c) strain-displacement (S3–D), (d) strain-displacement squared (S3–D2) curves. Different colors mean different measurement 

steps. The dotted lines are fitting curve as S3 = Q33D2. The solid lines are fitting curve with the Equation (3), and (e,f) measured strain and 

electrostrictive term, Q33D2 (solid lines), and the interface coupling terms (dotted line) as a function of electric field and electric displacement, 

respectively. Reprinted from [48]. 
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한다. 이 장을 통해서 MPB는 세라믹 재료처럼 고분자 재

료에서도 일반적인 현상이 될 수도 있다는 것을 이해하고, 

더 많은 강유전체 및 압전체 전문가들이 고성능 압전 고분

자 개발에 관심을 가질 수 있을 것으로 기대한다. 

 

3.1 전왜 계수의 역할 

앞서 식 (1)~(3)에 따르면, εr, ε0 및 Pr과 같은 다른 모든 

매개변수들은 실험자가 직접적으로 측정할 수 있으므로, 

전왜 계수 Q33은 최종적으로 특히 중요하게 판단된다 

[45,48]. 일반적으로 분극(그림 3(a), 4(a))과 변형률(그림 

3(b), 4(b))을 동시에 측정해야 한다. P(VDF-TrFE) 공중

합체에서 VDF 함량의 감소와 함께 이들 곡선변화를 고려

할 때, 그림 4(a)와 같이 분극 이력곡선의 모양이 강유전성

(단일 이력곡선)에서 반강유전성(antiferroelectric) 유형

(이중 이력곡선)처럼 변한다 (VDF = 45 mol%). 그렇지만 

Table 1. Comparison of PVDF-based polymers with various piezoelectric polymers. 

Materials Thickness [㎛] d33 [pC N-1] Ref. 

PVDF-based polymers 

Drawn PVDF 10-30 -26.0 [45]

Spin-coated PVDF 0.45 -37.7 [48]

Undrawn P(VDF-TrFE) 81/19 mol% 19-22 -18.0 [102]

Drawn P(VDF-TrFE) 75/25 mol% 20-80 -38.0 [35]

Spin-coated P(VDF-TrFE) 75/25 mol% 0.05 -21.9 [103]

LB a) P(VDF-TrFE) 70/30 mol% 0.015 -22.0 [104]

Ultrathin P(VDF-TrFE) 70/30 mol% 0.004 -46.4 [105]

Drawn P(VDF-TrFE) 65/35 mol% 10-30 -35.0 [45]

Undrawn P(VDF-TrFE) 65/35 mol% 10-30 -30.0 [45]

Spin-coated P(VDF-TrFE) 65/35 mol% 0.45 -31.4 [48]

Drawn P(VDF-TrFE) 52/48 mol% - -28.0 [106]

Undrawn P(VDF-TrFE) 52/48 mol% 10-30 -44.0 [45]

Undrawn P(VDF-TrFE) 52/48 mol% 20 -30.0 [107]

Undrawn P(VDF-TrFE) 50/50 mol% 60 -63.5 [50]

Other semicrystalline polymers 

Nylon 11 30-35 -3.9 [108]

Nylon 13 30-35 -4.1 [108]

Parylene-C 50 -2.0 [109]

Polyurea 0.5 10.0(d31
b)) [110]

Amorphous piezoelectric polymers 

Polyimide (β-CN)APB/ODPAc) 30 -16.5 [111]

Polyimide (β-CN)APB/ODPA - -2.7 [112]

Polyvinyl chloride (PVC) 1000 -1.0 [113]

P(VDCN/VAc) d) - 5.0(d31
b)) [114]

P(AN-MA) e) 10-15 3.0(d31
b)) [115]

poly(meth)acrylate - 1.5(d31
b)) [116]

poly(1-bicyclobutanecarbonitrile) 25 0.3(d31
b)) [117]

a) LB means Langmuir-Blodgett, b) d31 means the transverse piezoelectric coefficient, c) Polyimide made from 2,6-bis(3-aminophenoxy) 

benzonitrile ((β-CN)APB) and 4,4′ oxidiphthalic anhydride (ODPA), d) Poly(vinylidene cyanide-alt-vinyl acetate), and e) poly(acrylonitrile-

co-methyl acrylate). 
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반강유전체 재료의 특징적인 변형률 곡선을 나타내지 않

기 때문에 (그림 4(b)) 이를 반강유전체로 볼 수는 없다 

[118-122]. 분극-전기장 곡선의 이중 이력곡선은 반강유

전체이기 위한 필요조건이긴 하지만 충분조건이 아니라는 

것을 기억해야 한다. 그럼에도 불구하고 VDF가 65 mol%

에서 45 mol%로 줄어들면서 강유전체 특성에 확실한 변

화가 일어나고 있다는 것은 엄연한 사실이고, 분극 이력곡

선이 얇아진다는 점에서 릴랙서의 출현을 예상해 볼 수 있

다. 그림 4(b)는 VDF ~ 55 mol%에서 가장 큰 변형률이 나

타난다는 것을 보여주고 있고, 이는 릴랙서 강유전체 거동

이라고 할 수 있다. 릴랙서 강유전체는 일반 강유전체보다 

훨씬 더 큰 전왜효과 변형률을 나타내는 것으로 알려져 있

기 때문이다 [98,123-126].  

전왜효과는 변형률-분극(S3-P)곡선(그림 4(c))으로 알 

수 있으며, 이는 그림 4(a), (b)와 같이 분극-전기장(P-E)

곡선과 변형률-전기장(S3-E)로부터 표현할 수 있다 

[45,48]. VDF = 65 mol% 및 더 높은 VDF 조성의 P(VDF-

TrFE) 고분자 공중합체는 전기장의 크기와 관계없이 완전

한 이력곡선인 S3-P 곡선을 나타낸다. 그림 4c에서 보면 

릴랙서 거동을 보이는 P(VDF-TrFE) 고분자 공중합체 조

성영역(VDF ≤ 55 mol%)에서는 높은 전기장에서는 이러

한 비가역적 부분(이력현상거동)이 가역 부분(선형거동)으

로 발전할 수 있음을 알 수 있다. 이전 장에서 설명하였듯

이, 과거 연구에 따르면 P(VDF-TrFE) 65/35 mol%에서 

관찰된 이력곡선의 거동은 결정질과 비정질 계면 변형 커

플링에 기인한다 [48]. 실제로, 비가역적 부분은 강유전체 

도메인 벽 움직임 및 도메인 스위칭의 외부 기여에서 발생

할 수 있는데, 이는 Q33의 측정 계산을 불확실하게 하는 주

요한 원인이다. 반면, 릴랙서는 높은 전기장에서 가역적인 

전왜효과를 나타내는 것으로 알려져 있기 때문에, 높은 전

기장에서의 가역적인 부분은 이 조성의 릴랙서 거동과 관

련되었다고 할 수 있다 [98,123-126].  

Q33에 영향을 미치는 이력거동의 영향을 추가로 알아보

기 위해 보다 상세한 S3-P 특성을 측정하였으며 (그림 

4(d)), 여기서 곡선의 기울기가 Q33에 해당한다. 전형적인 

강유전체 조성(VDF = 65 및 70 mol%)인 고분자 공중합체

는 높은 전기장(~100 MV m
-1

)에서 상당한 이력거동을 기

반으로 하는 두 가지의 고유한 Q33값을 가진다. 반면 릴랙

서 거동이 나타나는 VDF ≤ 55 mol%에서는 이러한 이력

거동이 거의 사라진다. 이와 같은 측정으로부터 P(VDF-

TrFE)가 VDF 함량 변화에 따라 릴랙서에서 일반 강유전

체 특성으로 변화한다는 것을 알 수 있으며, 일반 강유전체

일수록 전왜효과의 큰 이력현상의 증가를 동반한다. 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 [98], (Bi0.5Nb0.5)TiO3-BaTiO3- 

 

Fig. 4. (a) Polarization-electric field hysteresis (P-E) curves of various P(VDF-TrFE) measured at room temperature, (b) strain–electric field 

(S3-P) loops, (c) S3–P, (d) S3–P2 loops, (e) Q33 according to the VDF contents, and (f) comparison between experimental d33 and theoretically

calculated d33 by the dimensional model and the electrostriction models. Reprinted from [50]. 
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(Sr0.7Bi0.2)TiO3 [127], NaNbO3-BaTiO3 [128] 등과 같은 

다양한 압전 세라믹에서는 유사한 결과가 이미 보고되었

다. 또한 그림 4(d)에서 VDF 함량이 감소함에 따라 S3-P
2
 

곡선의 기울기가 상당히 가팔라진다는 것을 알 수 있다. 그

림 4(e)는 VDF = 49 mol% 공중합체 조성 영역에서 Q33 

변화의 경향성이 변한다는 것을 보여주고 있으며, 이는 

해당 조성 영역에서 강유전체 특유의 불안정성이 소멸하

기 때문이다 [50]. 또한 해당 조성 영역에서 가장 높은 압

전 계수가 측정되었다는 것을 감안해보면, 그 근처 조성

은 일반 강유전체상과 릴랙서 강유전체상이 공존하는 

MPB 영역 또는 유사 MPB 영역이라고 할 수 있다. 추가

적으로 Q33 변화의 경향성을 알아보기 위해서는, 이력현

상을 줄이거나 없애기 위해 큐리온도 이상에서 Q33을 측

정하는 것이 좋다. 

Q33을 이용하여 실험적인 압전 물성 데이터와 이론적인 

모델들을 비교할 수 있다 (그림 4(f)). 식 (2)는 MPB조성(49 

mol% ≤ VDF ≤ 55 mol%)에서 매우 잘 일치하며, 이는 

전왜효과 모델 역시 P(VDF-TrFE)에서 음의 종 방향 압전 

계수를 설명할 수 있다는 것을 의미한다. 이 결과는 최근에 

고분자 압전 현상에서 중요하다고 밝혀진 결정질-비정질 

커플링이 경우에 따라서는 마이너 효과로 고려될 수도 있

음을 의미한다 [48]. 한편, 해당 조성 영역에서 차원 효과

로 계산한 d33은 실험 데이터보다 매우 크다. 따라서 이 경

우에는 P(VDF-TrFE)의 비정질 영역으로 설명되는 음의 

종 방향 압전계수의 해석이 맞지 않다고 할 수 있다 [37,38]. 

맥스웰 응력에 의해 유도되는 변형률(Maxwell-stress-

induced strain)은 더 작은 값으로 계산되어 무시할 수 있

다. 이처럼 압전 고분자의 음의 압전 물성을 설명하기 위한 

이론적인 모델은 여전히 연구 결과에 따라 논쟁이 일 수 있

는 화두이다.  

 

3.2 고온 전왜효과 측정 

강유전체의 전왜효과 계수의 측정은, 강유전 스위칭 및 

도메인 벽 거동에 따른 외재적 영향을 피하기 위해서 높은 

전기장 및 고온(큐리온도 이상)에서 시행하는 것이 좋다 

[101]. 그렇지만 PVDF 기반의 강유전체 고분자는 각 사슬 

세그먼트 및 사슬 자체가 자유롭게 회전하거나 이동할 수 

있는 고온(약 100℃)에서는 물리적 특성이 크게 저하되며, 

녹는점을 상회하는 경우도 있다. 그러므로 강유전체 고분

자에 대한 고온 전왜효과 측정은 기술적으로 상당히 어렵

다고 할 수 있다. 예를 들어, 고온에서는 유전 손실이 심하

고 절연내력이 크게 감소한 상유전체 상이 발현된다. 이렇 

  

게 손실이 큰 상유전체 상에서는 측정되는 분극의 크기는 

재료의 내재적인 물성이 아니라, 급격히 증가한 전기전도

도로 인한 외재적인 효과에 큰 영향을 받는다. 이 때문에 

설사 변형률 측정이 잘 되었다 하더라도 Q33이 정확하게 측

정되었다고 하기 어렵다. 

그림 5는 50/50 mol%의 MPB 공중합체 조성인 P(VDF- 

TrFE) 고분자에서의 측정 결과를 요약한 것으로, 이전 결과

의 거의 2배에 달하는 매우 큰 압전 물성(|d33| = 63.5pC N
-1

)

을 나타낸다 [50]. 그림 5(a)는 상유전체 상태(Tc ~ 65℃ 바

로 위 70℃)의 얇은 분극 곡선 모양을 보여주고 있으며, 이

는 전도성 손실이 거의 없는 고품질의 고분자 필름을 의미

한다. 이 분극 곡선은 측정 주파수가 증가할수록 훨씬 더 

얇은 모양으로 변할 수 있다. 고주파수에서 측정할수록 고

분자 내부의 이온전도도에 의한 영향 역시 줄일 수 있을 것

이다. 그림 5(b)는 변형률 측정 곡선이 강유전체 상태(25℃)

의 일반적인 나비 모양에서 상유전성 상태(70℃)의 평평한 

나비 모양으로 변한다는 것을 보여준다. 이는 질서-무질서 

상전이(order-disorder transition)에 기인하며 예상대

로 고온에서 S3-P곡선의 이력현상은 실온에 비해 많이 감

소한다 (그림 5(c)). 더불어, 상유전체 상에서 측정된 S3-

P
2
곡선의 기울기는 강유전체 상에서 계산된 기울기와 비

교하여 변화가 크지 않다는 것도 알 수 있다 (그림 5(d)). 구

체적으로 보자면, 70℃에서 Q33은 -4.18 ± 0.32 m
4
 C

-2
이

고, 25℃에서는 -3.68 ± 0.21 m
4
 C

-2
이다. 결과적으로 

-4.18 m
4
 C

-2
의 Q33값을 이용하여 계산된 d33은 -68.3 pC N

-1

이며, 이는 -63.5 pC N
-1

인 실험 결과값과 거의 유사하다 

[50]. 낮은 전기장(25 MV m
-1

) 및 70℃에서 고분자 공중합

체는 전왜효과의 특징인 전형적인 이차함수(quadratic) 

거동만 나타낸다. 25 MV m
-1

가량의 낮은 전기장은 약 

50 MV m
-1

 정도인 항전기장(coercive field)보다 훨씬 낮

기 때문에, 강유전체 고분자의 낮은 전기장에서 변형률 반

응을 연구하는데 많이 사용된다. 결론적으로 전왜효과 변

형률(70℃)의 크기는 25℃에서 측정된 압전효과 변형률보

다 약간 크다는 것을 알 수 있다 (그림 5(e)). 따라서 여기

서 P(VDF-TrFE) 상유전체는 압전 물성을 나타내지 않는

다는 연구 결과를 보여주고 있으며, 이는 압전 물성이 큐리

온도 바로 위 부근에서도 여전히 존재한다고 하였던 이전 

결과와는 배치되는 결과이다 [43,69]. 이는 강유전체 및 압

전 고분자의 전기활성 메커니즘과 원리가 여전히 논쟁적

일 수 있다는 의미이다. 하지만 어쨌든 해당 연구 결과에서 

고온 전왜효과 측정은 전기 변형 효과의 음의 부호를 명확

하게 입증하였으며, 식 (2)를 이용하여 P(VDF-TrFE)의 종 

방향 압전 계수를 설명할 수 있음을 증명하였다.  

 



 

 

 

532 J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 35, No. 6, pp. 523-546, November 2022: Im et al. 

 

 
 

3.3 전왜효과와 압전효과의 관계 

재료에 가해지는 응력, 온도 등이 일정하다고 가정하면 

단일 도메인에서의 변형률-전기장의 관계는 일반적으로 

다음과 같은 식 (4)로 나타낼 수 있다.   

S33 = d33E + Q33E2 + higher orders  (4) 

여기서도 Q33은 전왜 계수이다. 여기서 첫 번째 및 두 번째 

항만 고려하며, 이들이 재료의 전체 변형률에 미치는 영향

만을 간주한다. 낮은 전기장에서는 역 압전효과에서 발생

하는 첫 번째 항(선형 항)이 주요한 기여를 하는 반면, 전왜

효과로 인한 두 번째 항은 무시할 수 있다. 반면, 높은 전기

장에서는 이러한 변형률 기여도가 바뀌게 되어 전왜효과

에 의한 영향이 우세하다.  

사실 d33과 Q33은 전기장에 따라 일정하지 않으며, 둘 다 

전기장에 상당히 의존한다. 전체 변형률의 측정에는 항상 

외부로부터의 다른 기여가 있으며, 도메인 벽 이동이 그 대

표적인 예이다. Bipolar 전기장(항전기장 이상)에서 변형

률을 측정할 경우, 강유전체 도메인 스위칭과 관련된 도메

인 벽 이동 현상은 강유전체 상에서 피할 수 없는 당연한 

것이다 [129]. 이것이 강유전체에서 고유한 전왜 계수를 측

정할 때, 큐리온도 이상의 높은 온도가 필요한 주된 이유 

중 하나이다. 강유전체 상에서는 대규모 강유전체 도메인

의 존재로 인해, 높은 전기장이 아니라면 고분자 사슬을 쉽

게 회전할 수 없다. 이에 따라 낮은 전기장에서 결정 격자 

내부의 전왜효과가 억제될 수 있다. 반면, 압전효과 없이 

전왜효과만 보이는 상유전체 상에서 고분자 사슬은 쉽게 

이동하고 회전할 수 있다.  

이전 장들에서 분석했다시피, 음의 방향으로의 압전 변

형은 실험 데이터와 식 (3) 사이의 일치 인자에 따라 완전

히 [45] 또는 주로 [48] 전왜효과 때문이었다. 식 (4)의 혼

동이나 오해를 방지하고 강유전체 내에서 압전효과와 전

왜효과 사이의 관계를 확실히 하기 위해선, 낮은 전기장 및 

고온(큐리온도 이상)에서의 변형률 데이터(완전한 전왜효

과)와 낮은 전기장 및 저온에서의 변형률 데이터(완전한 압

전효과)를 비교하는 것이 좋다. 그림 5e는 온도에 따라서 

강유전체 상의 선형 압전 특성 변형률에서 상유전체 상의 

포물선 전왜효과 특성 변형률로 변화하는 과정을 보여준다. 

이러한 현상은 고분자 공중합체/삼중합체(terpolymer) 

 

Fig. 5. (a) Polarization versus electric field (P-E) curves measured at 25℃ and 70℃, (b) electric-field-induced strain at 25℃ and 70℃, (c) 

strain–polarization and (d) strain–polarization2 curves, and (e) electric-field-induced strain at small electric fields at 25℃ and 70℃. All data 

are obtained from a 50/50 mol% copolymer of P(VDF-TrFE). Reprinted from [50]. 
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혼합물에서 발견된 결과와 유사하다 (고분자의 분율 변화

가 압전효과에서 전왜효과로 변형률 경향성 변화를 야기

함). 또한, 그림 5e는 상유전체 상에서 25 MV m
-1

에서의 

전왜효과가 강유전체 상에서 동일한 전기장에서의 압전효

과를 잘 설명할 수 있음을 보여준다. 이는 압전변형이 기본

적으로 전왜효과 변형에서부터 발현될 수도 있다는 것을 

의미한다. P(VDF-TrFE) 공중합체가 상유전체 상에서 냉

각되면서, 포물선 모양의 변형률 곡선이 점차 변화되다가 

비대칭이 될 때 상전이가 시작된다. 주로 음의 전기장 쪽에

서 변형률 부호가 변경되는 경향이 있다. P(VDF-TrFE) 변

형률 곡선이 압전효과만을 나타내는 선형이 될 때 완전히 

강유전체 상으로 전이되었다고 할 수 있다. 해당 연구 결과

에서의 시뮬레이션뿐만 아니라, 이전의 다른 이론적인 계

산에서도 외부 전기장에 따른 원자핵의 재배열 때문에 나

타나는 전왜효과의 음의 부호를 분명하게 보고하였다 [47]. 

기존의 현상학적 주장은 주로 식 (3)에 근거하여 PVDF 계

열 고분자에서 전왜효과가 압전효과의 주요 원인이라고 하

였다 [45,48,50]. 주의해야 할 점은, 압전효과와 전왜효과

(식 (4)에서 각각 1차, 2차 효과에 속하는)가 항상 서로 변

환될 수 있다는 의미는 아니다. 물론 식 (3)이나 온도에 따

른 변형률 데이터(작은 전기장에서)를 이용하여 PVDF 기

반 강유전체 고분자의 압전 물성 방향과 크기를 설명할 수 

있다. 그렇기 때문에 기존의 연구들은 대부분 현상학적인 

설명을 기반으로 한다 [45,48,50]. 아직 현재 연구 단계

에서는 강유전체 고분자의 현미경 연구와 관련된 명확한 

해법은 밝혀지지 않았으나, 이 리뷰 논문이 이전 연구들

을 기반으로 하여 여러 후속 연구에 영감을 줄 수 있기를 

바란다.  

 

3.4 MPB에 의한 P(VDF-TrFE)의 압전효과 설계 

및 변화 

강유전체 세라믹스의 상태도(phase diagram)에서 두 

개의 경쟁하는 상을 분리하면서도 이들이 공존할 수 있는 

경계인 MPB는 강유전체 재료에서 매우 중요한 개념이다 

[51,52,130-137]. 현재까지는 PZT 등 다양한 페로브스카

이트 결정구조의 산화물 강유전체에서 MPB가 중요하게 

다뤄지고 있다. 강유전체 세라믹에서 여러 가지 극대화된 

물리적인 특성들이 이 MPB에서 발견된다. 기술적으로 보

자면, 압전 세라믹스에서 가장 극대화된 압전 물성은 대부

분 MPB를 기반으로 하고 있으며, 이는 여러 가지 통신기

기, 의료기기 및 전자소자에서 초고감도 감지와 고정밀 작

동기능을 가능케 한다. 가장 유명한 MPB인 PZT 조성 시

스템의 MPB는 약 반세기 전에 발견되었으며 [138], 지금

까지 PZT 이외에도 Pb(Zn1/3 Nb2/3)O3-PbTiO3 (PZN-PT), 

Pb(Mg1/3 Nb2/3)O3-PbTiO3(PMN-PT) 등의 MPB 상태도

가 잘 알려져 있다. 또한 무연계 강유전체 및 압전체 세라

믹 조성을 효과적으로 설계하기 위해 MPB를 유도할 수 있

는 조성 및 결정구조 시스템을 예측하고 만드는 연구가 중

요하게 여겨지고 있다. 그럼에도 불구하고, 이 중요한 MPB

라는 물리적 개념은 최근까지도 유기물 및 고분자 소재에

서 연구되거나 밝혀진 적이 없었다 [50].  

앞서 어느 정도 언급하였다시피, 최근 강유전체 P(VDF-

TrFE) 고분자 공중합체에서 고분자 사슬구조의 입체규칙

성(tacticity)을 기반으로 한 새로운 개념의 고분자 MPB가 

입증되었다 [50]. 이는 기존 강유전체 세라믹 시스템에서

의 MPB와 달리 상당히 특징적인 분자 구조적 관점에서 해

석되는 MPB이다. 해당 연구에서 이론적인 제일원리계산

(First-Principle calculation)과 전반적인 실험적 결과를 

기반으로 강유전체 고분자에도 MPB가 있음을 확인했다. 

MPB를 처음으로 분자 수준에서 분석하였다는 점에서도 

의의가 있으며, 나아가 압전 고분자에서의 압전 물성을 

200%가량 높이는데 (-63.5pC N
-1

) 성공하였다.  

MPB를 유도하고 설계하기 위해서는 서로 공존하고 경

쟁하는 두 개의 상이 필요하거나, 서로 다른 두 상을 밀접

하게 연결하는 전이 영역을 형성하기 위한 저대칭 중간 상

(intermediate low-symmetry phase)이 필요하다. 즉, 

열역학적인 경쟁 없이 단순히 공존하는 두 개의 다른 상이 

존재한다고 MPB가 반드시 형성된다고 할 수는 없다. 이러

한 이유 때문에 압전 재료라 하더라도 MPB가 항상 존재하

는 것은 아니다. MPB 영역에서는 열역학 에너지적으로 축

퇴된 상들의 상호변환이 쉽게 가능하므로, 적정 수준의 전

기장을 인가하면 두 상의 비율이 변화될 수 있고 결론적으

로 높은 압전 물성이 유도될 수 있다 [139,140]. 이처럼 

MPB가 의도적으로 설계된 세라믹 재료의 몇 가지 예로는, 

Sm-doped BiFeO3 [141], (1-x)BiTi3/8Fe2/8Mg3/8O3-

xCaTiO3 [142], (1-x)BiFeO3-xPbTiO3 [143] 등과 같은 예

시가 있으며, 이들은 두 가지 경쟁 상의 긴밀한 공존을 기

반으로 설계된 것이다.  

P(VDF-TrFE)에서 MPB가 발견된 또 다른 중요한 이유

는 릴랙서 특성을 발견하고 특정하기 위함이다 (그림 6(a)). 

P(VDF-TrFE)는 40년 넘게 많이 연구되었지만, VDF = 50 

mol% 근방에서의 상태도는 여전히 제대로 확립되지 않았

다. 이전까지는 여러 문헌에서 P(VDF-TrFE)의 강유전성

이 VDF = 50 mol%에서 사라진다고 보고하였다 [122, 

144]. 하지만 애초에 TrFE가 많이 포함된 P(VDF-TrFE) 

공중합체에 대한 연구가 많지 않다는 점을 감안해보면, 이

러한 강유전성의 변화 이유는 거의 알려지지 않았다. 그나
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마 연구된 이전 결과에서도, TrFE가 많이 포함된 P(VDF-

TrFE) 공중합체에 대해서는 너무 다양한 결과들이 있었다 

(반강유전체와 비슷한 상 [117-121], 냉각된 상 (긴 trans 

사슬이지만 기울어진 상) [76], 강유전체 및 비 강유전체의 

혼합 상 등). 일단, 강유전성의 소멸은 VDF = 50 mol% 근

처에서 발생하는 급격한 결정구조의 변화를 의미한다. 

VDF 조성을 변경하여 유도된 이러한 거동은 MPB와 유사

하다고 볼 수 있다. 더불어 P(VDF-TrFE)에서 릴릭서 거

동(VDF ≤ 55 mol%)의 발견은 강유전체 고분자에서의 

MPB 존재에 대한 중요한 증거이다. 이는 PZN-PT나 

PMN-PT 등 잘 알려져 있는 압전 세라믹스의 MPB에서, 

PT의 조성 함량이 감소함에 따라 일반 강유전체에서 릴랙

서로 변화하는 현상과 일맥상통하기 때문이다. 즉, VDF가 

줄어들고 TrFE가 많이 포함된 P(VDF-TrFE) 공중합체의 

물성이 이전에는 제대로 확인되지 않았던 릴랙서 강유전

체로 해석된다는 점이 중요하다. 릴랙서 강유전체는 특별

한 물성(매우 높은 압전 계수 [130]와 큰 유전 특성 [145] 

등)을 나타내며, 일반적인 강유전체와는 달리 특이한 전기

적 미세구조를 갖는 것으로 알려져 있다. 또한, 이러한 

P(VDF-TrFE)에서 공중합체 조성에 따라 나타날 수 있는 

릴랙서 강유전체 특성은 전자빔 조사(그림 6b)나 벌크 단

량체 등의 외부 결함 영향 때문이 아니라, P(VDF-TrFE)

의 고유한 특성으로 밝혀졌다 [124-126,146]. 결과적으로 

상온 유전상수는 P(VDF-TrFE) 50/50 mol%에서 최댓값

(~18)으로 측정되었다 [50]. MPB의 존재는 유전특성을 향

상시키기 때문에, 이는 P(VDF-TrFE) 고분자 공중합체에

서 MPB가 존재한다는 추가적인 증거가 될 수 있다. 또한, 

P(VDF-TrFE) 50/50 mol%는 큐리온도(69℃) 근처에서 

가장 큰 유전상수(1 kHz에서 약 76)를 보였다. 전반적인 

유전특성의 조성 의존성과 연관된 상세한 분석을 통해 

MPB의 존재를 명확하게 알아낼 수 있었다 [147]. 

미세구조와 관련된 또 다른 중요한 연구 결과는 고분자 

사슬 입체규칙성 변화에 의해 P(VDF-TrFE)에서 3/1 나

선상(3/1-helical phase)이 안정화된다는 점이다. 다른 

불소계열 고분자에서는 사슬구조 입체규칙성이 분석되었

지만 [54,148-150], P(VDF-TrFE)와 관련된 핵자기공명

(nuclear magnetic resonance, (NMR)) 연구 [151-153]

에 의해서는 입체규칙성이 정확하게 정의되지 않았다. VDF 

및 TrFE 단량체의 무작위적 공중합(copolymerization)

은 
19

F NMR 스펙트럼에서 측정하는 P(VDF-TrFE)의 H-

H/T-T (H: head, T: tail) 위치결함(regiodefects) 및 위

치 불규칙 결함(regioirregular defects)의 존재로 이어진

다. 기존 NMR 연구의 문제는 P(VDF-TrFE) 고분자 공중

합체가 30~75 mol% 범위의 VDF 함량에 대해서 H-T 

VDF-TrFE 배열이 지배적이라고 여기는 점이다 [151]. 낮

은 NMR 분해능 때문에 모든 공진 피크가 제대로 나타나지 

않았다는 것을 기억해야 한다. 또한, -CHF- 공진 영역의 

기여도는 무시하고 -CF2-의 공진 영역만 고려하였다는 문

제도 있다 [151]. 결과적으로 위치규칙성(regioregularity)

이 제대로 설명되지 않았음은 물론이고, 사슬구조 입체규

칙성도 분석되지 않았다. 이는 기존 이론적 연구가 

P(VDF-TrFE) 고분자 공중합체 내에서의 기본 모델로 

VDF-TrFE 만을 고려한 이유이기도 하다 [154-157]. 

Fig. 6. (a) Dielectric constant of P(VDF-TrFE) according to temperature

(VDF = 50 mol%) presenting relaxor behavior. Inset: the fitting graph

of the measured dielectric constant (yellow circles) with the Vogel–

Folcher law (red curve). Reprinted from [50] and (b) dielectric 

constant (solid lines) and loss (dotted lines) depending on temperature 

for P(VDF-TrFE) 50/50 copolymer after irradiation at 120℃. The

frequency conditions of curves are 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz,

300 kHz, 600 kHz, and 1 MHz, respectively (from top to bottom

curves for dielectric constant and from bottom to top curves for

dielectric loss). Inset: the fit of the Vogel–Folcher law. Reprinted 

from [124]. 



 

 

 

J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 35, No. 6, pp. 523-546, November 2022: Im et al. 535 

 

 
 

MPB를 발견한 연구에서는 위치배열(regiosequences)을 

P(VDF-TrFE) 고분자 공중합체의 
19

F NMR 신호를 기반

으로 결정하였다. 즉, 일반적인 H-T 배열은 VDF-VDF, 

VDF-TrFE 및 TrFE-TrFE 세그먼트들로 다양하게 구성

되어 있음을 알 수 있었다 (그림 7(a)). 그림 7(b)를 보면, 

P(VDF-TrFE) 공중합체 내 VDF 함량이 감소함에 따라 

TrFE-TrFE 세그먼트 단위가 VDF-TrFE 단위에 대비하여 

크게 증가한다는 것을 알 수 있으며, 특히 VDF < 49 mol%

에서는 절대적인 비율도 VDF-TrFE 단위에 비해 많아진

다. VDF-TrFE 단위의 절대적인 비율은 변화가 적은 편이

므로, 결론적으로는 VDF-VDF 세그먼트 단위의 현저한 비

율 감소를 의미하는 것이다 (그림 7(b)). 다시 말해, TrFE의 

조성이 많은 P(VDF-TrFE)는 마치 poly (trifluoroethyeme) 

(PTrFE)와 유사한 사슬 구조 및 형태를 보일 수 있다는 

것을 증명한다 [151]. 그림 7(c)는 TrFE-TrFE 세그먼트

단위에서의 대표적인 고분자 사슬 입체규칙성을 보여주고 

있다 (교차배열(신디오택틱, syndiotactic)을 rr, 동일배

열(아이소택틱, isotactic)을 mm으로 표기한다). 그림 7(d)

는 –CHF-에서의 
19

F NMR 스펙트럼 결과이며, 교차배열, 

동일배열 및 혼성배열(헤테로택틱, heterotactic, mr+rm

로 표현한다) 세 가지의 특성 피크를 분석하여 입체배열

(stereosequence)을 조사한 것이다 [50,150]. P(VDF-

TrFE) 공중합체 내의 VDF의 함량이 감소함에 따라 동일

배열 입체규칙성을 가진 TrFE-TrFE 크게 증가한다는 것

을 알 수 있다. 이 결과는 VDF 함량이 감소함에 따라, 

P(VDF-TrFE) 내의 TrFE-TrFE 세그먼트 유닛이 증가하

는 것뿐만 아니라, TrFE-TrFE 부분에서 선호되는 입체배

열은 교차배열에서 동일배열로 점차 바뀐다는 것을 나타

내며, 이는 제일원리계산과도 잘 일치한다고 알려졌다 [50]. 

 

3.5 단일 고분자 사슬에서의 MPB 

나아가, MPB가 하나의 고분자 사슬 내에서도 성립할 수 

있는지(그림 7(e)), 아니면 별개의 다른 고분자 사슬 사이

에서 형성될 수 있는지(그림 7(f))에 대해서 논의해보는 것

이 중요하다. 고분자 사슬을 하나씩 따지면서 직접적으로 

고분자 사슬 형태를 관찰하기는 어려우므로, 고분자 혼합

물을 이용하여 이를 간접적으로 증명해 보는 것이 상당히 

유용한 방법이다. 일반적인 강유전체와 릴랙서 사이에서

의 고분자 시스템을 알아보는 것이 중요하므로, 그림 8의 

실험과 같이 일반적인 강유전체 고분자 공중합체인 P(VDF- 

TrFE) 65/35 mol%와 릴랙서 고분자 삼중합체인 P(VDF-

TrFE-CFE) 61.5/30.3/8.2 mol%를 사용하여 여러 비율

의 혼합물을 만들고 변형률을 측정하였다 (여기서 CFE는  

 

Fig. 7. (a) Unconditional probabilities of different regiosequences according to the VDF content, (b) unconditional probabilities of normal H–

T sequences composed of the VDF-VDF, VDF-TrFE and TrFE-TrFE segments, (c) illustration of chain tacticity in TrFE-TrFE segments, (d) 

NMR results of -CHF- resonances in P(VDF-TrFE) copolymers. Ball-and-stick models of PVDF chains corresponding to MPB formation, (e) 

intramolecular status within a single molecular chain, and (f) intermolecular status between mixed chains with all-trans and 3/1-helical

conformations. Reprinted from [50].  
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클로로플루오로에틸렌(chlorofluoroethylene)임). 릴랙

서인 P(VDF-TrFE-CFE)는 상당히 무질서한 3/1 나선상 

(3/1 helix) 사슬 구조를 가지고 있는 반면, 해당 강유전체 

P(VDF-TrFE)는 트랜스-평면상 (완전 트랜스, all-trans) 

사슬 구조를 주로 가진다.  

그림 8은 해당 공중합체와 삼중합체의 분율(Co/Ter) 변

화에 따른 변형률-전기장 실험 결과를 보여주고 있다 

[158]. 낮은 전기장 부분에서 변형률의 변화 형태를 살펴

보면, 혼합물의 삼중합체 분율이 증가함에 따라 압전효

과의 선형곡선(Co/Ter = 100/0)에서 전왜효과의 포물선

곡선(Co/Ter = 0/100)으로 단순하게 변한다는 것을 알 수 

있다. 즉, 이렇게 단순히 두 가지 다른 종류의 고분자 사슬

이 혼합된 경우에는 MPB와 같은 특별한 물성을 보이는 전

이영역이 없다는 것을 추론할 수 있다. 그러므로 그림 7f에

서 제시된 별개의 다른 고분자 사슬 사이에서 MPB를 형성

할 수 있다는 가정은 성립하지 않는다. 그러므로 MPB의 존

재에 의한 압전효과 향상 또한 없다 [51,52,130-

134,136,137]. 이 연구에서 변형률-전기장 곡선의 기울기

에서 계산된 압전 계수 d33은 삼중합체의 분율이 증가함에 

따라 점진적으로 감소한다. 전왜효과는 삼중합체의 비율

이 70% 이상일 때 우세해지며, 전형적인 전왜효과처럼 전

기장 방향이 변경되더라도 변형률의 방향(부호)은 변경되

지 않고, 압전효과에 의한 기여도는 낮아진다. 작은 전기

장에서 릴랙서가 거시적인 관점에서 상유전체이기 때문에, 

이러한 거동은 온도에 따른 강유전체-상유전체 사이의 상

전이와 유사하다. 높은 전기장에서의 변형률-전기장 거동 

역시 혼합물에서 MPB가 나타나지 않는다는 추가적인 증

거라 할 수 있다.  

단일 고분자 사슬 모델을 기반으로 하면, 고분자 사슬의 

길이나 분산성과 같은 구조적인 변수도 고분자의 물리적 

특성에 상당한 영향을 미친다고 생각할 수 있다. 상용화된 

P(VDF-TrFE)와 연구실 수준에서 합성된 P(VDF-TrFE) 

사이의 NMR 스펙트럼 및 압전 특성을 비교한 결과, 화학적 

구조(위치배열 및 입체배열 등)와 압전 특성(d33 등) 측면에

서 차이는 거의 없었다 [50]. 이러한 결과는 MPB 형성이 직

접 특별하게 합성한 P(VDF-TrFE)에서만 존재할 수 있는 

특수성 때문이 아니라, 고분자에서의 공중합체 조성에 관

련된 일반적이고 고유한 물리적 현상임을 증명하는 것이다. 

 

3.6 P(VDF-TrFE)의 MPB 거동에 대한 메커니즘 

및 계산과학에 대한 고찰 

MPB에서의 분극 회전(polarization rotation) 메커니

즘은 서로 다른 대칭을 가진 두 가지 이상의 상 사이에서 

분극 회전의 자유도가 최대화된다는 현상을 기반으로 하

며, 이는 페로브스카이트 결정구조의 압전 세라믹스에서 

일반적으로 쉽고 널리 알려져 있는 메커니즘이다 [51,133]. 

그 외에 분극 확대(polarization extension) [159-161], 

나노도메인 쌍정 (twinned nanodomain) [162-165], 도

메인 벽의 기여도 [166], 결정립 크기 효과 [167] 등의 MPB

에 대해서 다르게 제안된 메커니즘 역시 MPB 근처에서 향

상된 압전효과를 설명할 수 있는 편이다. P(VDF-TrFE)의 

경우, 제일원리계산에 따르면 트랜스-평면상 및 3/1 나선상 

간의 구조적인 경쟁에 의한 열역학적 에너지 상태의 평탄

화가 MPB의 형성을 야기한다 [50]. 그림 9에서 보다시피 

3/1 나선상은 사슬의 길이 방향을 따라서 전반적인 분극 

방향을 갖는 반면, 트랜스-평면상 구조의 전체 분극 방향은 

고분자 사슬 축에 수직으로 강하게 형성된다 [52,158]. 결국 

두 상 사이에 에너지 장벽이 거의 없으면, 두 상 사이의 분극 

회전에 대한 자유도가 최대화되며, 결국 압전 특성을 높일 

수 있는 근거가 된다. 분극 회전으로 인한 MPB 효과는 압전 

전단 변형률(shear strain)도 증가시킬 수 있다 [168-170].  

앞서 언급한 많은 복잡한 요인이 외부 전기장에 대한 변

형률 변화에도 큰 영향을 미칠 수 있기 때문에, 압전 물성

이 어떠한 원리로 향상되는지에 대한 것은 세라믹이든 고

분자이든 상당히 주의해서 해석해야 한다 [171]. 이론적인 

계산 측면에서의 연구가 많이 이뤄지는 중이며, 그와 같은 

이론적인 접근 방법이 중요하게 여겨지고 있다 [47,155, 

172,173]. 그럼에도 불구하고 이론적 시뮬레이션을 사용 

 

Fig. 8. Electric field-derived strain in the mixture of diverse

compositions at room temperature. The polymer blend consists of the

ferroelectric copolymer P(VDF-TrFE) 65/35 mol% and the relaxor

terpolymer P(VDF-TrFE-CFE) 61.5/30.3/8.2 mol%. The dotted

arrow line shows the increasing strain according to the terpolymer 

content. Reprinted from [158]. 
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하여 P(VDF-TrFE)의 강유전 및 압전 특성을 탐구하는 

연구는 아직까지는 상당히 제한적이다. 그 이유는 일단 앞

서 설명한 TrFE의 함량이 높은 P(VDF-TrFE)에 대한 최

신 실험 결과는 이론적인 모델과 잘 일치하지 않는다. 근본

적인 문제는 현재까지 대부분의 이론적 모델에서 고분자 

사슬의 입체규칙성의 역할이 간과되어 왔다는 점이다. 예

를 들어, 지금까지 대부분의 이론 연구는 트랜스-평면상

(완전 트랜스 상태)만이 P(VDF-TrFE) 공중합체의 열역학

적으로 안정한 상태라는 가정하에서 PVDF 및 P(VDF-

TrFE)의 강유전체 특성을 정량화하거나 재현하는데 중점

을 두었다 [156,174-176]. 보다 최근의 밀도범함수이론

(density functional theory, DFT)연구는 사슬의 입체규

칙성의 기여를 무시하고 완전 트랜스 구조만이 P(VDF-

TrFE)와 PTrFE 모두에 대해 가장 에너지적으로 유리한 

것으로 보고하였다는 점이 문제이다 [157]. 안타깝게도 이

는 최근의 실험 결과와 매우 대조적이다 [50]. 잘 설계된 

P(VDF-TrFE)의 이론적인 계산 연구는 서로 다른 VDF 함

량을 공중합체들 간의 카이랄성(동일배열/교차배열)과 트

랜스-고우시 효과(완전 트랜스상 및 3/1 나선상)로 인해 

형성되는 상태들의 구체적인 에너지 차이를 제공할 수 있

어야 하며, 실험 결과와 유사한 MPB 발생하는 영역을 예

측할 수 있어야 한다 [50]. 이러한 기존의 이론적 계산 결

과들에 대한 비교를 통해 우리는 고분자 사슬의 입체규칙

성이 P(VDF-TrFE) 공중합체의 안정한 에너지 상태를 결

정하는데 얼마나 중요한지 알 수 있다.  

P(VDF-TrFE)에서 MPB 형성과 관련된 원론적 메커니

즘에 대한 추가적인 연구가 계속해서 필요하며, 고분자에

서 MPB 현상의 발견은 고성능 압전 고분자를 설계하는 새

로운 접근법을 제시할 수 있다. 원래 PVDF 및 PVDF 계열 

공중합체의 압전 물성을 향상시키기 위한 과거의 전통적

인 접근 방식은 주로 β상 최대한 많이 유도하는 것이었다 

[12,35]. 반면, β상의 불안정성으로 압전 성능을 크게 높일 

수 있다는 것은 기존의 발상을 전환하는 방법이기 때문에 

[12], P(VDF-TrFE) 공중합체에서 MPB 거동의 발견은 매

우 중요하다고 할 수 있다. P(VDF-TrFE)에서 트랜스 β상 

분율의 감소는 그와 경쟁하는 3/1 나선상의 발현과 밀접

한 관계가 있으며, 이는 동시에 두 가지 고분자 상 사이의 

에너지 장벽을 희미하고 불분명하게 만든다 [50]. PVDF 

및 PVDF 계열 공중합체가 상대적으로 낮은 에너지 장벽을 

가진 다양한 결정질 상들로 존재할 수 있다는 점을 감안하

면 [6,169], 서로 다른 상 간의 상호변환은 응력 [177], 압력 

[178], 전기장 [179], 그래프트형 중합(grafting) [180,181], 

결함 [126,129,182], 조사 (irradiation) [125, 183,184] 

등 다양한 방법으로 유도될 수 있다. 그러나 이러한 상전이

와 관련된 압전 데이터 연구가 부족한 실정이다. 기존의 페

로브스카이트 강유전체 세라믹에서 응력과 압력은 MPB를 

유도하고 압전 물성을 증대시키는 역할을 할 수 있으며, 비

슷한 원리로 압전 고분자의 일부 상전이에서도 압전 물성

이 높아질 수 있다는 것을 유추할 수 있다 [133,134,185]. 

최근에는 이와 같은 고분자에서의 MPB 유사 특성을 이

용하여 압전 특성이 더 향상된 응용 소자가 개발되었다. 

PVDF 등 압전 고분자의 장점은 섬유 형태로 쉽게 만들어 

낼 수 있다는 점이다. 특히 공정의 간편성과 폴링(poling)

이 동시에 가능하다는 이유로 전기방사(electrospinning) 

 

Fig. 9. Scheme of external electric field-induced conformation change from 3/1-helical to trans-planar conformations. Cyan arrows mean the 

projections of each -CF2 dipole orientation on the plane defined the CF2 groups. The black arrows present the net polarization direction. The 

upper panels the side views of the 3/1 helical and all-trans conformations, respectively, in which the cyan arrows indicate the in-plane 

polarization directions. 
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공정이 고분자를 무작위성 섬유 형태로 만들기 위한 방법

으로 널리 사용되고 있다. 그림 10(a)에서 보다시피 높은 

전기장이 걸리면서 섬유가 만들어지는 전기방사 공정에서

도 상기 설명하였던 P(VDF-TrFE)의 MPB 특성이 유지되

는 것을 확인하였다. 단, 해당 연구에서는 전기방사 섬유

를 이용하였으므로, 내부에 존재하는 많은 빈공간이 유전

체 및 압전체 측정 특성에 영향을 미친다. 이처럼 압전 고

분자의 MPB 현상은 센서, 에너지 하베스팅 소자 등의 다

양한 응용 소자의 특성 향상에 기여할 수 있음을 알 수 있

다 (그림 10(b)) [186]. 

 

 

4. 고분자 사슬 구조의 카이랄성(chirality)과  

릴랙서 강유전체 특성 

엄밀하게 말하자면 릴랙서 또는 릴랙서 강유전체가 어

떠한 원리에 의해 발생하는지는 기존 세라믹스 분야에서

도 물리/화학적으로 아직 완벽하게 밝혀졌다고 볼 수 없다. 

더욱이 고분자에서의 릴랙서 특성에 대한 근본적인 이해

는 아직도 요원한 상태이다. 앞서 언급되었다시피 P(VDF-

TrFE) 등 공중합체에서도 릴랙서 특성이 나타나기도 하지

만, 일반적으로는 P(VDF-TrFE-CFE), P(VDF-TrFE- 

CTFE) (여기서 CTFE는 클로로트리플루오로에틸렌

(chlorotrifluoroethylene)임) 등의 삼중합체에서 릴랙서 

특성이 많이 나타나며, 최근에는 P(VDF-TrFE-CFE-FA) 

(여기서 FA는 불화 알킨(fluorinated alkynes)임) 사중합

체(tetrapolymer)에 대한 릴랙서 강유전 및 압전 특성 연

구도 이루어졌다 [187].  

화학 조성에 따른 무질서에 의해 특정되기도 하는 고전

적인 페로브스카이트 세라믹의 릴랙서 특성과는 달리, 강

유전체 고분자의 릴랙서 거동은 고분자 형상의 무질서에 

의한다는 것이 최근에 밝혀졌다. 고분자 사슬의 카이랄성

(또는 거울상 이성질) 특성이 분자 내의 무질서를 유발하

는데 아주 중요한 역할을 한다 [188]. 과거에는, 릴랙서 특

성을 나타낼 수 있는 단량체들로 이루어진 (그림 11(a)) 

PVDF 계열의 고분자들을 설명하기 위해서 극성 나노 영

역(polar nano region, PNR)의 개념을 도입하였다. 즉, 

화학적이거나 물리적인 결함에 의한 고정 효과(pinning 

effect)가 극성 나노 영역이나 다중 도메인(multi domain) 

구조를 발현시킨다고 생각되었다. 더불어, 결정질과 비정

 

Fig. 10. (a) Left panel: schematic of electrospinning process for P(VDF-TrFE) nanofiber membranes. Right panel: dielectric property 

characteristics of P(VDF-TrFE) nanofibers with two different co-polymeric compositions and (b) left panel: piezoelectric characteristics of 

P(VDF-TrFE) nanofibers with two different co-polymeric compositions. Right panel: energy harvesting results from P(VDF-TrFE) nanofibers-

based devices with two different co-polymeric compositions. Reprinted from [186]. 
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질 간의 상호작용에서 유발되는 나노 구속효과(nano-

confinement effect)는 고분자 릴랙서 거동에 부수적으

로 영향만 미친다고 여겨졌었다. 그러나 앞서 설명하였다

시피 최근에는 결정질과 비정질 간의 상호작용도 주요한 

역할을 할 수 있다는 결과가 발견되었으므로 전반적인 전

제조건이 상당히 달라졌다. 우선 P(VDF-TrFE)에서 완전 

트랜스 형태를 갖는 PVDF는 일반적 강유전체로 알려져 있

기 때문에, 릴랙서 특성은 TrFE 단위에서 유래될 수 있다

는 가설이 가능하다.  

그림 11(b)는 (001) 결정면에 해당하는 XRD 측정에서의 

35.0° 근방의 회절 결과가 강유전체 상의 특성임을 보여준

다. 즉, P(VDF-TrFE) 공중합체의 조성이 강유전체 상 조

성(VDF = 65 mol%)에서 MPB 조성(VDF = 55 mol%)으

로 변할수록 해당 회절 피크가 뚜렷하게 감소한다. 이 회절 

피크는 릴랙서 상 조성(VDF = 45 mol%)에서 확실하게 사

라지며, 이는 강유전체 특성 소멸을 의미한다. 한편, 그림 

11(c)는 P(VDF-TrFE) 65/35 mol% 공중합체의 온도에 

따른 XRD 결과이며, 해당 공중합체의 온도가 증가함에 따

라서 강유전체-상유전체 상전이가 발생한다는 것을 알 수 

있다. 35.0° 근방에 존재하던 강유전체 XRD 특성은 큐리

온도(~85℃) 근처에서 사라지며, 온도가 더 증가함에 따라

서 두 개의 새로운 XRD 신호가 발견된다. 이는 그림 11(b)

의 릴랙서 공중합체 및 삼중합체에서 보이는 XRD 특성 피

크와 일맥상통하므로, 이 두 개의 새로운 XRD 피크는 릴

랙서 상에 따른 결과라고 추론할 수 있다. 다시 정리하자

면, P(VDF-TrFE)의 릴랙서 특성은 MPB 공중합체 조성

(VDF = 55 mol%)에서 시작되며, 이는 XRD 결과에서 강

유전체 상에서는 나타나지 않는 새로운 피크의 출현(2θ ~ 

32.5° 및 37.7°)으로 입증된다. 그림 11(b)에서 볼 수 있다

시피 이러한 릴랙서 특성 피크는 약간 더 낮은 2θ값이긴 

 

Fig. 11. (a) Illustrations of VDF, TrFE, CTFE and CFE monomers. TrFE, CTFE and CFE are chiral, in contrast to non-chiral VDF, (b) X-ray 

diffraction (XRD) θ~2θ scans of certain selected polymers at room temperature, (c) temperature-dependent XRD scans of P(VDF-TrFE) 65/35 

mol% copolymer. The black dotted lines of (b) and (c) represent the (001) plane characteristics of long-distance ferroelectric phase, and the 

gray dotted lines show the characteristic peaks resulting from either relaxor or paraelectric phases, respectively, (d) calculated energy difference 

(ΔE) between various conformations (isotactic and syndiotactic) and the lowest energy isotactic 3/1-helical conformation in PTrFE, and (e)

schematic diagrams of local disorder causing local ferroelectric instability. The distortion angle δτ represents the deviation from the 60° gauche 

torsion angle formed by the C-C-C-C bonds in the regular 3/1 helix. Reprinted from [188]. 
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하지만 P(VDF-TrFE-CFE) 및 P(VDF-TrFE-CTFE) 삼

중합체 등의 XRD 분석 결과에도 유사하게 존재한다. 결론

적으로 고분자 공중합체 조성 제어에 의한 일반 강유전체

-릴랙서 강유전체의 변화(그림 11(b))는 온도에 의한 강유

전체-상유전체 상전이(그림 11(c))와 유사하다. 이를 통해 

PVDF 계열의 고분자 소재에서는 릴랙서 상과 상유전체 상

이 상당히 비슷한 결정 구조 및 사슬 구조를 가질 수 있다

고 추론할 수 있다. 

다시 그림 11(a)로 돌아가 보면, TrFE에는 VDF와 달리 

비대칭 탄소 원자가 존재한다는 것을 알 수 있다. 즉, PVDF

와는 달리 PTrFE에서는 고유한 카이랄성이 발생하고, 두 

가지의 서로 다른 카이랄성(즉, 교차배열(syn) 및 동일배

열(iso))이 고려될 수 있다. 그림 11(d)는 DFT 시뮬레이션

으로 인해 계산된 PTrFE의 고분자 사슬 배열 및 열역학적 

상 종류(3/1 나선상(h), β상(b) 및 γ상(g))에 따른 에너지 

상태를 보여주고 있다. 이는 고분자 사슬 구조의 상대적인 

물리적 안정성은 카이랄 중심의 배열에 크게 의존한다는 

것을 의미한다 [188]. 이 이론적 계산 결과는 카이랄성이 

고분자의 나선상 형성에 중요한 역할을 한다는 것을 보여

준다. 카이랄성을 고려하지 않은 계산 결과는 이와 다르게 

나타나며, 실험 결과와의 괴리가 있다. 더불어 XRD 분석 

결과에 의해 관찰되고 DFT 계산에 의해서도 확인되는 3/1 

나선상의 불규칙성은 고우시 비틀림 각도(gauche 

torsional angle)의 국부적인 뒤틀림(왜곡 각도)에 의한 것

임을 인지해야 한다. 여기에서 왜곡 각도란 기존 각도인 60°

에서 얼마나 편차가 있는지에 따라 정의되는 것이다 (그림 

11(e)). 결론적으로, 해당 연구 결과는 강유전체 고분자의 

구조적 불규칙성과 연관된 릴랙서 특성이 고분자 사슬의 

 

Fig. 12. (a) Schematic illustration of monomer structures of VDF, TrFE, CFE and FA in P(VDF-TrFE-CFE-FA) tetrapolymer, (b) induced 

strain of the tetrapolymer at 1 Hz AC field under 30 and 40 MV m-1 bias field. The slope clarifies the piezoelectric coefficients of the 

tetrapolymer, and (c) electrostrictive coefficients of the tetrapolymer, compared to those of P(VDF-TrFE-CFE) terpolymer. Reprinted from 

[187]. 
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카이랄성에 의해 유발한다는 것을 알아냈다. 이와 같은 유

기 분자의 구조적 비대칭성과 유전체 특성 간의 상관관계

를 파악하면, 뛰어난 전기기계 및 전기활성 특성을 가지고 

있는 릴랙서 강유전체 고분자 및 유기소재를 개발할 수 있

을 것이다 [188].  

최근에는 PVDF 관련 삼중합체의 연구 범위를 뛰어넘어

서 PVDF 계열 사중합체인 P(VDF-TrFE-CFE-FA)의 릴

랙서 강유전체 특성이 연구되었다 (그림 12(a)) [187]. 매

우 충격적이게도, 해당 연구에서는 P(VDF-TrFE-CFE-

FA) 63/29.7/5.4/1.9 mol% 사중합체가 낮은 DC 바이어

스 전기장(~40 MV m
-1

) 하에 -1,050 pm V
-1

의 압전 계수

(d33) 및 88%의 전기기계결합계수(electromechanical 

coupling factor, k33)에 도달할 수 있다고 보고하였다 (그

림 12(b)). 고분자에서의 1,000 pm V
-1

가 넘는 압전 계수

는, 고분자도 보편적이고 상용화된 압전 세라믹스인 PZT

보다도 높은 압전 물성을 나타낼 수도 있다는 것을 의미한

다. 이러한 놀라운 결과가 가능했던 이유는 바로 지금까지 

이 리뷰에서 언급하고 설명하였던 고분자에서의 사슬 규

칙성, MPB에 대한 고찰, 카이랄성 등등의 원리와 특징들

이 깊게 해석되고 파악되었기 때문이라고 할 수 있다. 실제

로 해당 사중합체 릴랙서 강유전체의 전왜효과에 대한 분석 

역시 삼중합체에 비해 매우 높게 보고되었다 (그림 12(c)). 

 

 

5. 결론 및 제언 

이번 리뷰 논문에서는 먼저 강유전체 고분자에서는 왜 

강유전체 세라믹과 달리 음의 종 방향 압전계수가 나타나

는지 이해하기 위해 대표적인 이론적 모델에 대해서 검토

하였다. 차원 모델, 전왜효과 모델 및 수정된 전왜효과 모

델에 대해서 소개하였으며, 이들 이론과 실험적인 결과가 

어떠한 점에서 일치하고 한계가 있는지에 대해서도 논하였

다. 또한, 기존에는 강유전체 세라믹에서만 발견되던 MPB 

시스템이 P(VDF-TrFE) 공중합체에서도 발견되었으며, 그 

특징을 전기적인 물성은 물론 고분자 형태학 및 결정학을 기

반으로 논의하였다. 이 과정에서 PVDF 계열의 고분자에서 

나타나는 릴랙서 강유전체 특성에 대해서도 토의할 필요가 

있었다. 결과적으로 다양한 사슬 형태 및 결정 구조를 갖는 

강유전체 고분자에서 MPB는 어렵지 않게 발현될 수 있을 것

이라고 예측되며, 이는 고분자의 압전, 초전(pyroelectric) 

및 유전체 물성과 관련된 다양한 물리적 특성을 향상시키고 

제어하는데 획기적인 접근법이 될 수 있다. 

압전효과를 높이기 위한 MPB 또는 MPB 유사 시스템이 

존재할 수 있는 고분자를 특정하기 위해선, 해당 고분자가 

기본적으로 결정질을 가질 수 있어야 하며, 다양한 결정질 

상들을 정의할 수 있는 상태도를 가질 수 있어야 한다. 이 

때, 고분자 사슬 내의 공유 결합이 회전함으로써 여러 구조 

이성질체 사이의 전이를 야기할 수 있다. 즉, 에너지적으

로 거의 비슷하게 안정한(축퇴된) 두 가지의 고분자 사슬 

구조 및 상태가 공존할 수 있는 것이다. 대부분의 경우, 서

로 다른 결정질 상은 어떤 강유전체 고분자가 가질 수 있는 

서로 다른 결정학적 구조 때문이므로, 서로 다른 상 사이의 

비대칭성은 자연스럽게 존재할 수 있다.  

더불어 외부 전기장에 의해 변화하는 고분자 사슬 구조 

및 결정질 격자를 예측하고, 유전율 및 전기기계결합계수

와 같은 다양한 물리적 특성을 설계할 수 있는 이론적인 연

구들이 계속해서 필요하다. 대표적으로 전기 고분자 연구

에서 밀도범함수이론을 근거로 하는 제일원리계산, 분자

동역학(molecular dynamics) 계산, 위상-장 시뮬레이션

(phase- field simulation) 등의 발전이 필요하다. 이러한 

이론적인 접근 방법은 MPB가 가능한 새로운 고분자의 탐

색, 분극 회전 메커니즘, 비정질 도메인 활성화와 같이 더

욱 고차원적인 사고를 가능케 할 수 있다. 나아가 고분자 

공정 변수의 정립을 위한 유한요소해석(finite element 

analysis) 시뮬레이션도 여러 엔지니어들에게 도움을 줄 

수 있을 것이다. 이처럼 분자 수준에서 공정 수준에 이르기

까지의 다양한 규모의 시뮬레이션 연구는 멀티스케일 모

델링으로 융합되고, 최신 기계학습(machine learning) 

및 데이터마이닝(data mining)까지 활용하여 더욱 효과적

으로 완성될 수 있을 것이다. 

강유전체 및 압전체 고분자에 대한 연구는 여전히 매우 

새로운 분야의 연구 분야라고 할 수 있으며, 이는 강유전체 

및 압전체 세라믹 분야에서 잘 정립된 개념을 확장한다는 

의미로도 중요하므로 기존 전자세라믹스 연구자들의 관심

이 절실히 필요하다. 향상된 강유전체 및 압전 고분자의 개

발을 계속하여 차세대 유연(flexible), 웨어러블(wearable) 

및 생체적합성(biocompatible) 응용 소자의 저변을 확장

할 수 있을 것이라 기대하는 바이다.  
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