




３．結果と考察 
バルク成形条件と同様に，MEH-PPV，テトラエト

キシシラン，ジオキサン，1 規定塩酸，及び乾燥

制御剤としてのジメチルスルホキシド（DMSO）の

混合物をガラス基板上にスピンコートし，その後，

基板を 80度に保持した電気炉内に 1時間放置する

ことにより，硬化させ，ハイブリッド薄膜を得た．

見かけ上は均一のハイブリッドが形成されたよう

であった．しかし，陰極材料であるアルミニウム

の蒸着を行ったところ，アルミニウム薄膜には多

くのはがれが観測された（図５）． 

 
図５ アルミニウム薄膜のはがれ 

このようなはがれの原因としては，ハイブリッ

ド中に残存する高沸点溶媒である DMSO が，アルミ

蒸着時に気化したためであると推定した．そこで，

DMSO を含まない MEH-PPV，テトラエトキシシラン，

ジオキサン，及び 1 規定塩酸の混合物をスピンコ

ートし，同様な方法で硬化反応を行った．しかし，

得られたハイブリッドの表面には数多くのクラッ

クが生じ，均一な薄膜が形成しなかった（図６）． 

 

 
図６ 多数のクラックが生じたハイブリッド薄膜 

 
すなわち，テトラエトキシシランのゾル－ゲル

法から導かれる酸化ケイ素ネットワーク構造にお

いては，全てのケイ素原子が架橋形成に関与して

いるので（4 点架橋），丈夫な被膜が得られる反面，

乾燥制御剤の存在しない硬化反応においては，急

速な体積収縮のために亀裂が生じたと考えられる

（図７）． 
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図７ テトラエトキシシランのゾル－ゲル法から得ら

れる４点架橋構造のゲル 

 

そこで，密な網目状構造を緩和し，生成ゲルの

柔軟性を向上させることができれば，高沸点の乾

燥制御剤を使用しなくても亀裂の防止が可能にな

ると考えた．具体的には，3 点架橋剤であるメチ

ルトリエトキシシラン，2 点架橋剤であるジメチ

ルジエトキシシラン，及び柔軟なポリシロキサン

構造を有する２官能性のシラノール末端ポリジメ

チルシロキサンをゾル－ゲル反応における添加剤

として用いることにした（図８）． 
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図８ 種々の添加剤の化学構造 
 

MEH-PPV を 1 mg 使用し，テトラエトキシシラン

に上述した添加剤を加え，バルク成形条件におけ

るゾル－ゲル法を行った．添加剤の添加量を変え

て行ったゾル－ゲル反応の結果を表１にまとめる． 

 

表１ ゾル－ゲル反応結果 

(EtO) 4Si (EtO) 3SiCH3 (EtO) 2Si(CH3)2 AppearanceHO Si

CH3

CH3

O H
n

1 00
1 50
1 65
1 00
1 50
1 65
1 00
1 50
1 65

Additive

, g

1 00
0 50
0 35
  -
  -
  -
  -
  -
  -

, g

Crack
Crack
Crack
Turbid
Clear
Clear

Phase Separation
Phase Separation
Phase Separation

  -
  -
  -
1 00
0 50
0 35
  -
  -
  -

, g , g

  -
  -
  -
  -
  -
  -
1 00
0 50
0 35

Conditions: MEH-PPV, 1 mg; dioxane, 3 mL, 1N HCl, 0 5 mL,  100 oC, 48 h

Mn of Silanol-Terminated Poly(dimethysiloxane) = 4,000
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