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含硫黄ポリイミドの高周波（20 GHz）における誘電物性 
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【緒言】次世代無線通信デバイスの開発では，伝送損失低減のた
め低い誘電正接 (Df) を示す高分子絶縁膜への関心が高まって
いる．特に，スマートフォン等に内蔵されるマイクロストリップ
アンテナでは，小型化や信号減衰の抑制の観点から，高分子絶縁
膜において高誘電率 (Dk) と低 Dfの両立が求められている．そこ
で，代表的な高耐熱・絶縁性高分子であるポリイミド (PI) にお
いて，高 Dkを示す PIを設計するため，複数の硫黄原子を主鎖骨
格に導入した「含硫黄 PI 群」に着目した．これまで我々は，含
硫黄 PI 群は高い屈折率を示すことを報告してきたが[1,2]，高周
波数 (GHz) 帯における PI の誘電物性は十分に調査されていな
い．本研究では，チオエーテル基やスルホニル基等の含硫黄骨格
を主鎖に有する PI群 (Fig. 1) を合成し，その光学・誘電物性測
定から，硫黄原子の導入が PIの諸物性に及ぼす効果を調査した． 

【実験】PI薄膜は，前駆体であるポリアミド酸溶液を Si基板上に
スピンコートし，窒素雰囲気下 70 °Cで 50 min乾燥後，350 °Cで
1.5 h 熱イミド化することにより得た．面内／面外の屈折率 (nTE, 
nTM) は，Metricon社製プリズムカプラーPC-2010により測定した．
測定光源は，636, 845, 1310, 1558 nmの 4波長の半導体レーザーを
使用し，各波長の nTE, nTM の値から，平均屈折率 (nav) を算出し
た．誘電物性 (Dk, Df) 測定は，Anritsu製ベクトルネットワークア
ナライザMS46122BにAET製空洞共振器 (TEモード) を接続し，
23±1 °C，28±2 %RHの雰囲気下，周波数 20 GHzで測定した．な
お，測定環境の影響を考慮し，空洞共振器と試料を出し入れする
自動移動台を調湿簡易チャンバー内に設置した．さらに，Dk，Df

の湿度依存性は，チャンバー内を空調と乾燥窒素により 23±1 °C，
55–25 %RHの雰囲気に調整することにより測定した． 

【結果と考察】各 PIの 1310 nmで測定した navを Fig. 2に示す．
繰り返し単位中に硫黄原子を 6個含む PI (3S-3S) が，汎用 PI (BP-
OD) を超えて最も高い nav (= 1.706) を示した．nav値は硫黄重量分
率 (S%) と正の相関にあり，原子屈折の大きな硫黄原子の導入が，
屈折率の上昇に寄与することが示された．次に Fig. 3(a)より，20 
GHzにおける Dkは，S%の高い 3S–3S (S% = 20.4%，Dk = 3.36) や
BP–3S (S% = 13.9%, Dk = 3.34) が高い値を示した．この結果は，
3S–3S では 6 つの硫黄原子により電子分極の寄与の増大，BP–3S
では S%とイミド基の重量分率がともに高いことに起因する．一
方，興味深いことに，Dfが S%の増加に伴って減少する傾向が確認
された．ここで，20 GHz 帯で生じる二種の分極機構（電子分極 
(Pe)，双極子分極 (Pd)）を可視化するため，Clausius-Mossotti式か
ら電界に応答して生じる全誘電分極の寄与 (Pt) を，また異方性を
考慮し，屈折率と電子分極率の関係を示す Vuksの式から面内方向
の電子分極の寄与 Pe (TE)をそれぞれ算出した [3]．そして，Ptから
Pe (TE)を減ずることで，面内方向の双極子分極の寄与(Pd (TE))を推算
した（Fig. 3(b)）．その結果，含硫黄 PI は高フッ素化 PI 群（Fig. 
3(b)，青色）に匹敵する小さな Pd (TE)を示したことから，硫黄の重
原子効果により双極子の配向緩和が抑制されたことが，Dfの低減
に寄与したと推測される．さらに，誘電物性の相対湿度依存性を
調査したところ，湿度上昇に伴い，Dk, Dfとも線形的に上昇した．一方，S%の高い PIにおいて Dk, Dfの
湿度依存性が極めて小さいことから，PI鎖への硫黄原子の導入によって Dk, Dfの湿度に対する感受性が
特異的に低減することが明らかとなった．以上の結果から，硫黄原子の導入により Dk の上昇，Dfの低
減のみならず，PI薄膜表面への水分子の吸着または膜内部への侵入が抑制されたことが示された．今後
は，湿度可変 FT-IRにより PI薄膜に収着する水分と誘電特性の関係を調査していく予定である． 
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Fig. 2 Relationship between the 
refractive indices (nav) measured at 
1310 nm and the sulfur contents of PIs. 

Fig. 1 Chemical structures of PIs 

Fig. 3 (a) Dielectric properties of the 
PIs. (b) Relationship between Pd & Df  

(B&W plots: ref.[3]). 
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