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5G/6G 高速無線通信用 
誘電材料(ポリイミド)の高周波物性 

東京科学大学 物質理工学院 劉 浩男,安藤 慎治  

 
概 要：高速通信技術の進化やミリ波・サブテラヘルツ通信の急速な発展に伴い，数十～数百 GHz の周波数帯にお

いて，誘電率（Dk）と誘電損失係数（Df）がともに小さく，かつ構造設計の自由度が高い高分子絶縁材料に対する

要求が新たに提起されている．ここ数年，芳香族および含フッ素ポリイミド（PI）の高周波誘電特性に関する研究

は，種々の化学構造と誘電係数の対応関係から，分極機構の解析，自由体積分率と局所運動性の制御，温度･湿度

応答の評価，光学係数との相関など，多岐にわたる分野へ拡大している．本稿では，PI の誘電挙動に関する研究動

向を体系的に整理するとともに，電子分極と双極子分極の発生機構，および湿度要因が Dkと Dfに及ぼす影響につ

いて重点的に論じ，さらにフッ素含有構造や自由体積・極性基分率が広範囲の誘電分散特性（10～330 GHz）に及

ぼす作用について考察する．また PI 本来の耐熱性，化学的安定性，製膜性，機械的特性を維持することを前提に，

Dkおよび Dfを低減するための分子設計戦略をまとめ，将来の誘電材料の構造最適化の方向性について展望を示す． 

キーワード：ポリイミド；誘電率；誘電損失係数；相対湿度；周波数；分極機構；水素結合形態 
 
緒 言 
第 5 世代から第 6 世代（5G～6G）の無線通信技

術の急速な発展に伴い，通信システムの動作周波

数帯は，現在のサブ GHz 帯から 25～40 GHz，さ

らには数百 GHz のミリ波およびサブテラヘルツ

（sub-THz）帯へと拡大しつつある．10 GHz 以上

の高周波動作条件において，低誘電率（Dk）およ

び低誘電損失係数（Df）を実現することは，高速

パッケージ基板，アンテナの誘電体層，および高

周波電子デバイスにとって極めて重要である．そ

のために優れた高周波誘電特性を備えた高分子絶

縁材料の開発が，材料設計およびデバイス応用の

中心的な課題となっている[1]． 
現在の高周波絶縁材において，熱可塑性液晶ポ

リマー（LCP）が，その低い吸水率と優れた誘電

特性により広く量産用途に導入されている．しか

し，分子構造の自由度，熱安定性，製膜性，機械

特性（靱性）などの総合的観点から見ると，ポリ

イミド（PI）に代表される耐熱性高分子材料には，

依然として幅広い材料開発と最適化の余地がある

[2]．PI は優れた耐熱性，化学的安定性，電気絶縁

性，機械的強度，および薄膜加工性を有しており，

高速伝送用フレキシブル電子基板や層間絶縁材料

など，次世代の高周波低誘電材料の分野において

実用検討が進められている．しかし，Kapton-H
（PMDA-ODA）に代表される従来の芳香族 PI は，

分子鎖の凝集構造とアミド基の高い極性により極

性と分極率がともに大きく吸湿性も高いため，相

対的に高い Dkと Dfを示し，高周波数（＞10 GHz）
での応用が制限される．上記の周波数帯域におい

てより優れた誘電特性を得るためには，異なる構

造を持つ PI の誘電挙動を分極機構に基づいて体

系的に解析し，熱的・化学的・機械的安定性を損

なうことなく，適切な分子設計指針を構築するこ

とが必要である． 

1 高分子物質の分極と誘電率 

Dk と Df は物質の誘電特性に関わる 2 つの重要

な指標であり，前者は材料が電気エネルギーを蓄

積する能力を，後者は交流電界が印加された際に

熱に変換されるエネルギー損失の割合を示す．高

分子材料の誘電特性は，電気絶縁材料，エネルギ

ー貯蔵デバイス，半導体パッケージなど，様々な

電気的用途において決定的な役割を果たしている． 
Dkおよび Dfの周波数依存性（誘電分散）の模式

図を図 1 に示す[3]．低周波数から高周波数にかけ

て，主要な分極機構が順次変化していく．低周波

数域からマイクロ波／ミリ波域までは，主に双極

子配向分極（Pd）が支配的である．さらに高周波

数となり THz から中赤外領域に入ると，原子（イ

オン）振動分極（Pa）が現れる．そして可視光以

上の周波数（> 400 THz）になると，電子分極（Pe）

が支配的となる．非イオン性高分子の MHz~GHz
帯においては，Paの寄与はほぼ無視できるが，sub-
THz 帯では Paの影響がわずかに現れてくる． 
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Fig. 1  Frequency dependence of Dk and Df [3]

高分子物質の Dkは巨視的物性であるが，その起

源は Pd，Pa，Peなどの微視的な分極機構に分節が

可能であり，対応する総分極率（αt）は，Clausius-
Mossotti 式により次のように表される： 

 𝑃𝑃t =
𝐷𝐷k − 1
𝐷𝐷k + 2

=
𝑁𝑁

3𝜀𝜀0
𝛼𝛼t (1) 

ここで，Ptはモル誘電分極（総分極），N は単位体

積あたりの分子数，ε0は真空の誘電率である． 
高分子薄膜の誘電特性の測定には通常，面内

(TE)モードが用いられるため，本節では面内方向

の誘電特性と光学特性に焦点を当てて分析する． 

光吸収の影響が無視できる波長範囲（近赤外域）

において，高分子材料の巨視的な面内屈折率（nTE）

と，微視的な面内電子分極率（αe(TE)）および平均

屈折率（nav）は，次の関係で表される： 

 𝑃𝑃e(TE) =
𝑛𝑛TE2 − 1
𝑛𝑛av2 + 2

=
𝑁𝑁

3𝜀𝜀0
𝛼𝛼e(TE) (2) 

ここで，Pe(TE)は面内方向のモル電子分極である． 
双極子分極の寄与を取り出すために，Debye の関

係式を用いて Pt と Pe(TE)の差をとると，モル双極

子分極（Pd(TE)）を面内方向の双極子モーメント µTE

と関係づけられる： 

𝑃𝑃d(TE) ≡ 𝑃𝑃t − 𝑃𝑃e(TE) =
𝐷𝐷k − 1
𝐷𝐷k + 2

−
𝑛𝑛TE2 − 1
𝑛𝑛av2 + 2

≈
𝑁𝑁𝐴𝐴〈𝜇𝜇TE2 〉
9𝜀𝜀0𝑘𝑘B𝑇𝑇

 

(3) 

ここで，NAはアボガドロ定数，kBはボルツマン定

数，T は絶対温度である．<µTE²>は観測周波数の近

傍で振動する双極子モーメントの二乗の時間平均

であり，局所分子運動の緩和時間と強く相関す

る．なお，光学的領域や配向双極子を持たない非

極性固体（溶融石英など）では，Pd =0 のため，Pt 
= Pe(TE)，Dk = nTE2が成立する． 
式(3)から明らかなように，温度が双極子の配向

分極挙動に直接の影響を与えると同時に，水分子

の高い Dk および Df により材料の吸湿性が誘電特

性に著しい影響を及ぼす．高湿度環境下では水分

子が高分子内部に浸透し，分子鎖と水素結合を形

成することで，分子鎖の極性や自由体積，運動性

が変化し，電気的応答が大きな影響を受ける．こ

れはポリアミドなどの高極性高分子において，吸

湿による Dkの顕著な増加として観測される[4]． 
高分子材料の標準的な誘電率測定条件は，国際

規格（IPC-TM-650 など）に準拠しており，一般的

な環境条件は，温度 23±2 °C，相対湿度（RH）50±5%
と設定されるが，材料の種類や測定方法に応じて

条件が調整されることも多く，測定環境（特に湿

度条件）が厳密に管理されない場合，異なる試料

間の Dk や Df の直接比較が困難となり，吸湿挙動

の違いによって見かけ上の偏差が生じやすい． 

2  PI の誘電特性と低誘電化 
2.1 PI のフッ素化が誘電率に及ぼす影響 
現在，芳香族 PI は，フレキシブルプリント基板

（FPC）や多層配線基板の耐熱絶縁材料として広

く使用されている．PI は通常，まず溶解性を持つ

前駆体であるポリアミド酸を調製し，その後，熱

イミド化反応を経て PI へと変換される｢2 段階法｣

により合成される．PI のガラス転移温度（Tg）は

一般に 250～400°C の範囲にあり，高温環境下で
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誘電特性を維持するためには，その熱安定性が重

要である．一方，回路用絶縁材料における誘電損

失は，電界周波数 f，および Dkと Df（f × √Dk × Df）

に関係すること[5]から，PI の Dkと Dfはともに可

能な限り抑制すべきである．しかし，市販 PI フィ

ルムの Dkと Dfは一般に高く，例えば Kapton-H の

Dk (10 GHz) は約 3.5，Dfは約 0.009 であり，吸水

率も 2.3～2.9 ％と高いため，誘電特性が環境に強

く依存する．これに対し，Upilex-S（s-BPDA-PPD）

は，Dk (10 GHz) が約 3.8 と比較的高いものの，Df

は約 0.005 と低く，半結晶性により吸水率が＜1.2 %
に抑制されるため，安定した誘電特性を示す．高

分子の Dkは，極性基の割合（Polar%）および単位

体積あたりの分極率（α/V）の増加に伴って上昇す

るため，低誘電率 PI の開発には電子分極（αe/V）
の低い含フッ素や脂環式モノマーの使用が検討さ

れてきた．フッ素の導入は吸水率の低減に寄与す

るだけでなく，誘電特性も効果的に改善されるこ

とから，数多くの低誘電含フッ素 PI（FPI）が開発

されてきた（図 2, 3）[6–8]． 
Auman ら[9]は，m-フェニレンジアミン（MPD）

のメタ位に様々なフッ素含有基を導入した FPI を
合成し，高剛性の 6FCTA と組み合わせることで，

Dk (1 MHz) = 2.3，Tg= 347 °C の PI を調製した．ま

た 6FDA と組み合わせると Dk (1 MHz) = 2.7，Tg= 
257 °C の PI が得られる．さらに St.Clair ら[10]は，

MPD のメタ位に–CF3 基を持つジアミンを 6FDA，

s-BPDA などと組み合わせることで，Dk (10 GHz)= 
2.5～2.9，Tg= 294～325 °C の PI 群を合成した．一

方，今井ら[11]は，低 Dkと優れた溶解性，高い光

透過性を付与するジアミン 4,4-BDAF, 3,3-BDAF
を合成し，6FDA と組み合わせることで，極性溶

媒に溶解するPIを合成し，Dk (10 GHz) = 2.50, 2.40，
Tg= 263 °C であった． 

Simpson ら[12]は，9 種類の FPI のフッ素含有比

率（F%）と Dk (10 GHz) との関係を整理し，化学

構造との比較を通じて，−CF3 基を PI 主鎖に直接

導入するよりも，6F 構造（−C(CF3)2−）の形で導入

する方が自由体積をより増加させ，Dkを効果的に

低減できることを示した．これはかさ高い置換基

（3FDAM や DAPF など，図 3）を用いることで， 
Dk がさらに低減される実験結果により裏付けら

れている． 

 

Fig. 2  Aromatic dianhydrides used for low dielectric PIs. 

 

Fig. 3  Aromatic diamines used for low dielectric PIs. 

Hougham ら[13]は，多フッ素置換基やベンゼン

環にフッ素が直接結合した全フッ素化ジアミンを

用いて PI 合成を試み，Dk (100 kHz) = 2.75，Tg > 
330 °C であった．しかし，全フッ素化ジアミンの

反応活性が極めて低いため，高重合度の PI を得る

ことは困難であった．そこで，Tesoro ら[14]は，反

応性を高めるためにペルフルオロフェニル基の両

端をベンジルエーテル構造で挟んだ 4F-APB およ

び 8F-APBZ（図 3）を用いて PI を合成し，Dk (100 
kHz) = 2.83, 2.78，Tg=244～271°C の PI を得た． 
上述のように，フッ素含有基の導入により PI の

Dkを効果的に低減できるが，電子材料応用におい

て PI は銅，シリコン，二酸化ケイ素，アルミニウ

ム，およびセラミック基板に密着した形で使用さ

れることが多いため，基板材料との熱膨張係数

（CTE）差を，できる限り小さくすることが求め

られる．しかし，主鎖に 6F 構造や複数のエーテル

結合を導入すると，PI の溶解性は向上するものの，

溶媒の侵食により亀裂（Solvent crack）が生じる可
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能性があり，また同時に CTE の増加により基板と

の接触面で残留熱応力が発生するため，応用が制

限されることがある． 
そこで沼田ら[15]は，PI 主鎖に複数の対位フェ

ニル基を導入し直線性を付与することで，PI の

CTE を大幅に低減した．一方，松浦ら[16,17]は，

直線的なベンジジン構造に 2 つの−CF3 側基を含

むジアミン（TFDB または TFMB，図 3）を PMDA
または 6FDA と共重合させることで，CTE を–5～
82 ppm/K の範囲で制御することに成功した．この

種の PI の Dk (1 kHz) は 2.8～3.2 であり，共重合

比率の調整により，広い範囲で基板の CTE に適合

させることができる．TFDB は現在最も広く使用

される含フッ素ジアミンであり，6FDA と並んで

FPI 原料の標準モノマーとなっている． 
長谷川ら[18]は，シクロブタン構造を含む酸無

水物 CBDA と TFDB を組み合わせることで，Tg= 
350°C，CTE= 21 ppm/K，Dk (屈折率換算) = 2.66 の

柔軟な PI 薄膜の合成に成功した．一方，Feiring ら

[19]が合成した TFMOB（図 3）と PMDA を組み合

わせた PI は，CTE= 3 ppm/K，Dk (1 MHz) = 2.6，
Tg= 363°C を示し，電子材料分野に適している． 

Hougham ら[13]は，酸無水物を 6FDA に固定

し，PPD 骨格に−F または−CF3を導入したジアミ

ンを用いて PI を合成し，その分子量, 密度, 屈折

率, 複屈折, Dk, Tg, β緩和温度, 熱分解温度など広

範囲の物性を比較した．特に図 4 に見るように，

F%の増加は乾燥状態および湿潤状態（40% RH）

における Dk (1 MHz) を著しく低下させる．ま

た，湿潤状態の Dkが屈折率の二乗 n2（λ = 632 
nm）を著しく上回っていることから，Pdの寄与

はとても大きく，材料の吸湿性が PI の誘電特性

に重大な影響を及ぼすことが示されている． 

 

Fig. 4  Effect of fluorine incorporation on refractive index (n) 
and Dk [13] 

Mercer ら[20]は 18 種の FPI を合成し，RH 上昇

に伴う Dk (10 kHz) の増加率と吸水率との関係を

調査した（図 5 上）．その結果，F%の増加に伴っ

て Dk の増加率と吸水率がともに低下する傾向を

見いだした．イミド基の割合（Imide%）を横軸に

プロットするとより高い相関が得られるが（図 5
下），この現象はF%の増加とともに高極性の Imide%
が低下する「希釈効果」により説明されている． 
これまで含フッ素酸無水物の供給は Dupont 社

が最初に開発した 6FDA によりほぼ独占されてき

たが，6FDA 系 PI には溶媒耐性の不足や高 CTE と

いった課題があるため，より剛性の高い骨格を持

つ含フッ素酸無水物が求められた．松浦ら[21]は，

PMDA-TFDB 骨格の剛性を維持しつつ F%を増加

可能な P6FDA-TFDB を合成し，その Dk (1 MHz) 
は 2.6 に達した．一方，Auman らは，6FDA に存

在する溶媒溶解性や高い CTE といった欠点を改

善する 6FCTA を合成し，ベンジジン骨格を持つジ

アミン類と組み合わせることで，Dk (1 MHz) = 
2.4～2.7，CTE= 6～20 ppm/K の PI 群を得ており，

これらは FPI の分子設計におけるひとつの到達点

と言えるであろう． 

 

Fig. 5  Dependence of Dk on relative humidity (RH) (top), and 
correlation between RH-induced increase in DK and imide 
group fraction (bottom) [20] 
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一方，安藤ら[22,23]は，分子内に水素を含まな

い P6FDA または 10FEDA を 4FMPD などのモノ

マーと組み合わせることで，全フッ素化 PI（PFPI）
系材料を開発し，その Dk (1 MHz) = 2.6～2.8，Tg= 
278～309°C と報告している．PFPI は FPI 自体が

持つ耐熱性と柔軟性を継承するほか，C–H 伸縮振

動の不在により近赤外領域で極めて高い光透過性

を示すことから，光通信の波長範囲（λ= 1.3, 1.55 
µm）における光導波路材料としても優れている． 

Zheng，Lu ら[24]は分子動力学シミュレーショ

ンを通じて，FPIのDkに影響を与える主要因がα/V
と F%であることを示した．その中で α/V が高い

場合，フッ素置換による Dkの低減効果が弱まると

報告している．さらに剛性のある含フッ素側鎖を

対称位置に導入することで，Dkを効果的に低減で

きることを示した．次いで，Bao, Huang ら[25]は，

BPDA に−F を導入し，TFDB 中の−CF3 を−F で置

換することで，−F 置換基のみを含む FPI（FBPDA-
DFB，FBPDA-TFB など．図 3 で DFB, TFB はそれ

ぞれ DFBZ, TFBZ と表示）を合成した．その結果，

これらの FPI は Dk (10 GHz) が比較的高い（約 3.5）
ものの，Df は 0.00149 に抑えられ，CTE も約 0.8 
ppm/K にとどまることから，次世代無線通信分野

での潜在的な価値が示された． 

2.2 誘電率と誘電損失係数の関係 
上述のように，絶縁体の誘電損失は Dfに比例す

るため，Df の低減は材料設計の主要な目標であ

る．近年，高周波条件における PI の Df 低減に焦

点を当てた新規 PI の開発が数多く行われている

[25–32]．しかし，高分子材料の Dkと Dfの相関に

関する体系的な研究はほとんど報告されていない．

Chen ら[33]は 36 種の PI を合成し，Dk，Df (10 GHz) 
とその他の物性との相関関係を体系的に整理した

（図 6）．その結果，Dkと P/V（前述の α/V に相当）

の間に強い相関があることが示された．同時に PI
を構造に含まれる官能基の種類別に分類した場合，

Dfと単位体積あたりの双極子モーメント（µ/V）の
間にも相関が見られたが，異なる官能基をもつ PI
間では相関が見られないことから PI における Df

の本質を捉えているかどうかには疑問が残る． 

 
Fig. 6  Correlation between Dk and volume polarizability 
(P/V) (top), and between Df and volume dipole moment (μ/V) 
(bottom) [33] 

澤田, 安藤ら[3]は，30%RH の条件下で，15 種の

PI について Dk, Df (10 GHz) を測定し，それらと

Polar%（イミド基＋エステル基の比率）, Pt，Pe，

Pd との相関を検討した．まず，Dk と Polar%の間

には有意な相関関係が認められ（図 7），また Dkと

ほぼ正比例する Ptも Pe(TE)と高い相関を示した．こ

の現象は，PI の Dkが基本的に Polar%（イミド基

のみの場合は Imide%）[12, 20, 33–35]および (屈折

率，n)2 [36–39]に比例するという，先行研究で指摘

された結論と一致している．一方，Dfと Polar%と

の相関は明らかではないものの，Df と Pd(TE)の間

には高い相関が見られた．Dfは極性基の局所的な

運動に起因するエネルギー損失（これは分子間摩

擦と表現されることもある）であるため，Pt(TE)か

ら Pe(TE)を差し引いて得られる Pd(TE)を用いてこの

挙動を記述することは合理的であり，これは式(3)
の結果とも一致している．さらに主鎖の直線性が

高く，面内配向性の高い PI 群は，その誘電特性も

光学特性と類似しており，顕著な異方性（面内方

向≠面外方向）を示すため，実測および理論解析

において構造と物性の異方性を顕わに考慮するこ

とで，より有意な相関関係とともに正確な物理的

解釈が得られる． 
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Fig. 7  Correlation between Dk and polar group fraction (Po-
lar%) (top), and between Df and in-plane dipolar polarizability 
(Pd(TE)) at 10 GHz [3] 

2.3  10 GHz における誘電特性の湿度依存性 

水（H₂O）は極めて高い誘電率を有し，かつ 20 
GHz 付近に Dfの吸収ピークを示すため， GHz 帯
近傍における PI の Dk, Dfは，測定環境の RH に極

めて敏感である．水分が PI の誘電特性に強い影響

を与えることは先行研究でも示されているが[13, 
20]，その具体的な発生機構は解明されていない． 
そこで，澤田,安藤ら[3]は Dkおよび Dfの RH 依

存性を湿度可変装置により詳細に検討した（図

8）．その結果，すべての PI において Dkおよび Df

が RH の上昇に伴い直線的に増加することが示さ

れ，10 GHz において PI の誘電特性が吸湿挙動に

よって強く影響されることが定量的に示され

た．PI に吸着された水分子は，分子レベルでイミ

ド基と水素結合を形成すると同時に，室温近傍の

20 GHz において，水はその協調運動機構により極

めて高い Dk（約 60）と Df（約 0.5）を示す．した

がって，PI の誘電特性の湿度依存性は，主に水分

子と PI との相互作用に起因しており，特に高湿度

条件下では，水分子が PI 薄膜内部に浸透するにつ

れて Dkと Dfがともに著しく上昇する． 
PI の Dk および Df の RH に対する増加曲線を線

形近似して得られた傾き（hDk，hDf）を分析したと

ころ（図 8 下），両者の間に高い線形相関（R² = 
0.986）が認められた．図中の I）の領域において，

10FEDA-TFDB に代表される高フッ素含有 PI
（HFPI）はフッ素基の疎水性により，また Upilex-
Sに代表される半結晶性 PIは自由体積の低下によ

り水分の吸着が効果的に抑制されるため，Dkおよ

び Dfの湿度感受性が大幅に低下する．対照的に III）
の領域において，Kapton-H やバイオ由来 PI に代

表される高吸湿性 PI は Dk, Dfの RH 依存性が著し

く高まる．以上の結果は，PI の Dkおよび Dfの湿

度応答挙動がその化学構造（Polar%，F%，極性の

大きさ）と分子鎖の凝集状態（秩序構造形成の有

無）と密接に関連することを示している． 

 

 

Fig. 8  (top) RH dependence of (a) Dk and (b) Df for the PIs at 
10 GHz (23±1°C). (bottom) Correlation between humidity-in-
duced growth rates of Dk and Df at 10 GHz [3] 
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さらに Liu, Zhang ら[40]は，陽電子消滅寿命ス

ペクトル（PALS）および動的蒸気吸着試験を通じ

て，PI の高周波損失が主に吸水率で制御されてお

り，その吸水挙動は自由体積, 分子極性指数（MPI）
および主鎖構造により共同的に決定されることを

明らかにした．化学構造が類似した系では，自由

体積の増加に伴い，吸水率は Dfと連動して上昇す

る．一方，半脂環式の BPDA-DCHM は，適度な自

由体積と低い極性に加え，秩序構造を形成するた

め，吸水率は 0.44%であり，50% RH で Dk (10 GHz) 
= 2.84, Df = 0.0029 という優れた特性を示した．こ

れらは低極性，適度な自由体積，そして吸湿を抑

制する分子構造の構築が，低 Dk と低 Df を両立す

るための有効な戦略であることを示している． 
最近，澤田, 劉, 安藤ら[41]は，誘電特性に湿度

が及ぼす機構を分子レベルで解明するため，自作

の湿度可変 FT-IR 振動分光法を用いて，PI の吸水

率および水分子の水素結合構造について体系的な

解析を行った．その結果，RH 上昇に伴い，PI 薄
膜中に吸着した水分子に対応する O−H 伸縮振動 
ν(OH)とH−O−H変角振動 δ(HOH)の吸収ピーク強度が

同時に増大することが示された．δ(HOH)の積分強度

Aδ(HOH) は高分子の吸水量と比例関係にあること

から，すべての PI において吸水量が RH に比例し

て増加することが確認された．特筆すべきことと

して，Dkが吸水量と線形関係であるのに対し，Df

は吸水量に対して二次曲線的に上昇することが明

らかになった（図 9）．これは高周波領域におい

て，水分が持つ高い Df によって PI の誘電損失に

直接的に寄与するだけでなく，吸湿による PI 鎖の

可塑化効果を通じて PI 鎖の局所的な運動を活性

化させ，Dfの RH に対する感度を増幅させること

を示している．さらに PI の吸水量と Df との関係

は，ほぼ単一の主曲線上に存在していることから，

誘電応答を決定する主要因は，主鎖骨格よりも吸

水量の差異であることが示された．彼らは ν(OH)
吸収帯をさらにスペクトル分解した後， PI 中の

水の存在形態を「結合水（bound water）」と「自己

会合水（self-associated water）」に分割し（図 10），
RH 上昇に伴って前者の含有量が徐々に飽和に近

づく一方，後者の割合は吸湿量に比例して二次関

数的に増加し，かつこの成分が Dfの上昇と線形相

関を示すことを明らかにした． 

 

Fig. 9 Increase of Dk & Df with water absorption at 10 GHz[41] 

上記の事実は，Dfの増加が極性構造の違いや結

合水の量のみならず，自己会合水の量によって強

く支配されることを示している．F%の高い FPI
（10FEDA-TFDB，6FDA-TFDB 等）は，疎水性基

が水の凝集を阻止するため，自己会合水の生成が

効果的に抑えられ，その結果，高 RH 条件下での

Dfの非線形的上昇が抑制される．この結論は，RH
感受性損失型 PI の分子設計において，疎水性を高

めて水素結合受容体の密度を調整するか，分子間

の自由体積を制限することで，自己会合水の形成

を抑制し，GHz 帯域における誘電損失の増加を弱

める分子設計指針の有効性を示している． 

 

Fig. 10 Peak deconvolution of O−H stretching bank ν(OH) in 
FT-IR spectra of PIs. (a, b, and c correspond to Kapton, 6FDA-
TFDB, and 10FEDA-TFDB, respectively) [41]  
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2.4  25～330 GHz での誘電特性の周波数分散 

6G 通信，高速通信パッケージング，アンテナ材

料，レーダーセンシング，チップ間相互接続など

において，ミリ波およびサブ THz 帯域の応用が進

展するにつれ，動作周波数は 100～300 GHz，さら

にはそれ以上のサブ THz 帯へと徐々に拡大して

いく．この周波数帯域において，材料の Dkおよび

Dfは伝送速度，伝送損失，信号品質に影響を与え

るだけでなく，デバイスの小型化，低信号遅延，

高周波での信頼性に直接関係する．しかし，現在，

300 GHz 付近における高分子の誘電特性に関する

報告は極めて限定的であり，体系的な特性評価，

高精度な測定手法，および構造と性能の関係に関

する詳細な分析が期待される．ファブリ・ペロー

共振器法，自由空間法，THz 時間領域分光法（THz-
TDS）のいずれにおいても，300 GHz 帯域におけ

る定量的な誘電測定には，測定感度, 試料作製, 装
置構成, 標準化などの課題が多く残されている． 

Luo, Liu ら[42]は，分子間摩擦エネルギーが誘電

損失の原因であり，液晶材料の分子間摩擦が低い

ことを参考に，剛直なメソゲン部の配向を促進す

る置換基（−CF3）を導入することで，THz 帯域で

低い Df値（10 GHz で 0.00184，0.75 THz で 0.0027）
を示す液晶様構造の PI を合成した． 
劉, 安藤, 柳本ら[43]は，ファブリ・ペロー共振

器を用いて，11 種の PI について 25～330 GHz の

広帯域における Dk と Df の系統的な測定と解析を

行った（図 11）．周波数の上昇に伴い，すべての PI
の Dk は連続的に低下したが，Df は単調に増加す

る傾向を示した．特筆すべきは，測定周波数範囲

において Df に明確なピークが観測されず，さらに

Dfが単調増加することから，この周波数域で誘電

損失を引き起こす分子鎖の振動緩和が，より高周

波数（0.5～2 THz）にピークを持つ可能性がある．

また，周波数の上昇に伴い Dkが低下する傾向によ

り，Dkは近赤外領域の屈折率の二乗（nav²）に徐々

に近づいていく．ここで，ファブリ・ペロー共振

法では面内の TE モードではなくより等方的な

TEM モードが採用されているため，高周波におけ

る偏波依存性を比較する際には，光学限界の参照

値として平均屈折率（nav）を用いる方が適切であ

ろう． 

 

Fig. 11  Dielectric Dispersion of PIs in 25~330 GHz [43] 

彼らの誘電分散と分極の相関分析によると，周

波数の上昇に伴い，Pt(av)に占める Pe(av)の割合が徐

々に増加する一方，Dk と Polar%との相関は著し

く弱まることが示された．さらに FPI においては，

30 GHz でも 330 GHz でも，F%の増加に伴い Dk, 
Dfはいずれも減少傾向を示した．中でも全フッ素

化 PI（10FEDA-4FMPD）は，測定周波数全域を通

じて最も低い Dk と Df を示した．一方，ジアミン

部として TFDB を含む PI 群では，>100 GHz にお

ける Dfの上昇傾向が顕著であり，0.5～2 THz 付近

に特徴的な吸収挙動を示す可能性が示された．最

近の分子動力学（MD）計算から，TFDB では 2 つ

の−CF3基が非対称な立体構造をとり，かつこれら

が乱雑な振動運動を引き起こすことが，Dfの顕著

な上昇の原因ではないかと示唆されている． 
さらに劉, 安藤ら [44]は，新たに合成された 6

種および既存の 4 種の HFPI を体系的に比較し，

湿度感受性（hDf）と周波数感受性（kDf）という 2
つの観点から，Dfの構造－分極モデルの構築を試

みている（図 12）．彼らはまず分子構造の特徴 
（−CF₃，芳香族 C–F，骨格の平面性，ねじれ度，

自由体積）が水の吸着挙動および双極子緩和に及

ぼす影響を定量化し，さらに 10 GHz と 25–330 
GHz の 2 つの周波数帯において，Dfの支配的な発

現機構が根本的に異なることを明らかにした．前

者では水分吸着による双極子緩和が支配的である
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のに対し，後者は主鎖骨格の分子振動モード（緩

和運動）によって決定される．中でも 10FEDA と

2,2,5,5-テトラフルオロベンジジン(pTFBZ) から

構成される HFPI (10F-pTFBZ) は，高密度な C–F
結合によって効果的な電界遮蔽構造を形成し，水

により誘起される緩和運動とサブ THz 領域の高

周波振動を同時に抑制することで，最小の Dfおよ

び 最小の hDf および kDf を示した．この PI は 330 
GHz，45% RH の条件下でも Df < 0.009 を維持し，

現在知られている中で最高レベルの湿度・周波数

安定性を示している．彼らは最終的に 10～330 

GHz 帯域での超低損失 PI の実現のために，次の

設計原則を同時に満たす必要があると提唱してい

る．すなわち (i) 吸湿および双極子緩和機構を低

減すること，(ii) サブ THz の交流電界駆動下にお

ける分子骨格由来の振動エネルギー散逸を抑制す

ることの 2 点である．この二重の最適化戦略によ

り，一部の 10FEDA 系 PI は，PFAS の規制構造を

回避しつつ，PI 本来の諸物性と高周波での誘電安

定性の新たなバランスを実現し，将来の 6G～THz
周波数帯の通信デバイスに向けた実用的な材料プ

ラットフォームを提供している．

 

Fig. 12 Schematic illustration of mechanism underlying extremely low humidity and frequency dependence of highly fluorinated PIs 
in 10–330 GHz range [44]

3  まとめと展望 
近年，PI の高周波誘電特性に関する研究は，分

子設計主導型から発現機構の解明主導型へと徐々

に移行している．フッ素含有構造，自由体積の制

御，極性基の希釈といった戦略により，Dkおよび

Dfの低減に著しい進展が見られたが，電気的領域

と光学領域の中間に位置する 100～300 GHz，さら

にはそれ以上の周波数帯域においては，依然とし

て未解明の現象が数多く存在する．例えば，0.5～
2 THz 領域に存在が予想される損失ピークとその

散逸挙動は実験的に確認されておらず，また異な

る構造系における Df の吸湿増幅効果に関する統

一的なモデルも未解明である．これらの問題は，

現在の分子設計の考え方が，物理的な理解と制御

可能な領域の限界に近づいており，材料性能の飛

躍的な向上が，様々な系に対する詳細な解析と数

桁に及ぶ広い周波数範囲での検証に強く依存する

ことを示している． 
今後の研究の方向性は，全く新しい構造を持つ

単量体の合成や極限的なフッ素化骨格の創出にと

どまらず，既存の PI 系に対する再評価や深層メカ

ニズムの再構築にも及ぶであろう．湿度可変誘電

スペクトル，THz 吸収スペクトル，分子動力学シ

ミュレーション，遠赤外振動スペクトル，自由体

積の精密測定，量子化学計算による分子極性指数

の予測などの手法を組み合わせることで，分極機

構のさらなる分解，吸湿の動力学，鎖セグメント

の緩和挙動，およびエネルギー損失メカニズムに

関して，より普遍的な理論的枠組みを構築するこ

とが期待される．同時に，機械学習やハイスルー

プット予測に基づく構造スクリーニング手法は，

ポリマーブレンドや共重合の最適化，周波数帯域

の拡張，および誘電特性の逆算（Reverse engineer-
ing）において重要な役割を果たす可能性があり，
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これらの統合によって，材料開発を経験則に基づ

く戦略からデータ駆動型かつメカニズム指向型へ

と推進することが期待される． 
総体として見ると，高周波域での低誘電率 PI の

研究・開発は，「新素材の合成・評価」から「既存

素材の分子論的理解」を経て「原理に基づいた新

素材の設計」の段階へと移行しつつある．誘電応

答メカニズムの再定義や測定手法・次元の拡大，

および構造と性能の関係に関する定量モデルの構

築は，今後のブレークスルーに向けた重要な支点

となり，ミリ波・THz 通信およびパッケージング

用誘電体における応用ニーズを満たすための基盤

技術となることが期待される． 
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