
Methods to fabricate thin films of 
functional organic materials

湿式法
Wet process

Dry process

物理気相成長法
(PVD)

化学気相蒸着法
(CVD)

Spin-coating

Dip-coating

Spray-coating

LB film

Self-assemble

Electrolyte alternate 
adsorption method

Printing

Vacuum evaporation

SputteringIon plating

Evaporation polymerization

Plasma polymerization

Ion-cluster

Electrolytic polymerization

Laser abreation

Solution Jet

Mist

Friction transfer

Microcontact 
printing

electrostatic 
coating

Push coating

Co-deposition

Cluster ion beam

Photochemical vapor deposition

Atomic Layer Deposition



Spin-coating
有機材料を適当な溶媒に溶かして、回転する基板上に滴下
して成膜する手法
溶液濃度、滴下量、溶媒の蒸発速度と回転速度で膜厚を制御。
数１００～数千nm程度の範囲の膜形成
一般に溶媒の揮発性が高いほど均一な膜が得られる.
水溶液などではまだらな膜になる。
非接触で回転力以外のエネルギーが加わらないため、薄膜
形成時に膜の性質が変化しない.
リソグラフィー用のレジスト、絶縁膜、保護膜などに利用
装置が無ければ、ハンドドリルでも可。
溶媒の残留に注意
有機半導体を揮発性溶媒に溶かした場合,

0.5wt%で一滴たらすと数十nm
流動配向するばあいもある

https://www.youtube.com/watch?v=m_wtp6POObc



https://www.youtube.com/watch?v=m_wtp6POObc





Dip coating
静止した塗布材槽から基板を
一定速度で垂直に引き上げる
方法。

複写機の感光体ドラムの製造方法として古くから
用いられてきた.

ドラム状有機感光体の場合は膜の表面平滑性に優れ、
大量生産にも向いているが、
通常の有機薄膜作製にはそれほどでもない。

引き上げ速度や方向が膜の配向に影響。

https://www.youtube.com/
watch?v=KirDBLMWhkM

https://www.youtube.com/
watch?v=ibERL49-m-w



https://www.youtube.com/wat
ch?v=ibERL49-m-w

https://www.youtube.com/watch?v=KirDBLM
WhkM



Electrostatic coating

http://blogs.c.yimg.jp/res/blog-e6-1b/miyabiman_now/folder/679902/75/25527175/img_1?1398591330



https://www.youtube.com/
watch?v=LAEGkaqKZhQ





https://www.mecc-jp.com/nano/technology01.html

https://www.youtube.com/
watch?v=sQ8RPX-jrwo



https://www.youtube.com/
watch?v=w_QWZoZcW44



Spray coating

基板に噴霧ノズルから塗液を噴霧する．

量産性に優れ、１回あたりの塗布量が少なくてすむ．
（スピンコートでは溶液の大半をすてている）

https://page.auctions.yahoo.co.jp/jp/auction/h554680862



Printing technique

富士フイルム



Inkjet printing

有機半導体を溶媒に溶かしてインクとしインクジェット
印刷を行う． 有機EL素子のRGBの塗り分けなど



https://www.youtube.com/
watch?v=du6bkrLOkhU



https://www.youtube.com/
watch?v=ya5o5AEYX3g



Langmuir-Blodgett Film
LB法は水面上に単分子膜を形成させ、この単分子膜を
固体基板上に移しとる方法

１９３５年にI.LangmuirとK.B.Blodgettにより開発された。

表面吸着、金属の仕事関数、熱放出等

Langmuir Blodgett (LB) 膜

表面科学における数々の業績

1932 Nobel賞 Surface Chemistry

General Electric Company (GE)



Hydrophilic and Hydrophobic 
groups

Hydrophobic

Hydrophilic



Appartus for LB film fabrication



Vertical dipping method



Horizontal 
lifting 
deposition



LB in Yutube

https://www.youtube.com/
watch?v=NQ6H3ys6-_o

https://www.youtube.com
/watch?v=ma6UPT9aW9I



自己組織化単分子膜
(Self-assembled Monolayer: SAM)

基板を目的分子の溶液に浸すだけで自発的に
形成する組織化された膜を自己組織化単分子膜
(Self-assembled Monolayer: SAM)と言う。最も
広く研究されているSAMには、アルカンチオール
SAMなどの有機硫黄SAM(Organosulfur SAM)や
シランカップリング剤を用いた有機シラン
SAM(Organosilane SAM)がある。また、静電的
な吸着を利用したSAMあるいは自己組織化膜膜
が最近盛んに研究されている。



Alkanethiol

アルカンチオール溶液中に金
基板を浸すだけで単分子層が
形成

SH

SAu

SAu

SAu

SAu

SAu

Molecular Beaker Epitaxy



Silane coupling



https://www.youtube.com/
watch?v=DBzFGlBT6yc



電解質交互吸着法
Electrolyte alternate 
adsorption method



電解重合法
Electrolytic polymerization

特徴：
（１）形成させる膜の大きさ、厚さは電極の
面積や通電時間により容易に調整できる
（２）電極材料、溶媒、電解条件により１次
構造の制御は可能。
（３）陽極酸化で得られる高分子膜は一定
量のアニオンを含み、高い導電性を示す。
（４）電気化学的にドーピング、脱ドーピング
が容易



溶液ジェット法 Solution jet

有機材料の溶液をノズルから真空中へ噴霧し，溶媒和した
クラスタービームを作製し，基板に照射する。水溶液など
揮発性に乏しい溶媒を用いた場合にも有効。



Push coating

http://www.aist.go.jp/aist_j/press_release/pr2
012/pr20121031/pr20121031.html



Double shot ink-jet printing



Microcontact printing
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真空蒸着法 Vacuum evaporation
薄膜をつくる最も一般的な方法。
真空中で蒸着物質を加熱、蒸発
させ、それを基板に堆積させる。

真空の必要性
（１）空気中の気体分子と蒸着物質とが
高温で反応することを防ぐ．
（２）蒸発分子が空気中の気体分子，あるいは
蒸発分子自身と衝突し、基板への到達の妨げ
になったり、凝集したりするのを防ぐ．
（３）薄膜中へ空気中の分子が不純物として
混入するのを防ぐ．

λ~10-2/p (cm) 圧力の単位はTorr

膜厚計



加熱法 Heating

W,Ta,Mo等の高融点材料
電子線照射による有機
分子へのダメージ
（C60などの限られた
応用例）

Refractory material

e-bombardment



When you evaporate organics….

Increase the power (temperature) slowly. 
Take care of decomposition…..
Deposition rate is a key factor to control film 
quality.
Do not use the initial deposit. It may include 
more impurity. (Deposition process is 
purification process)
Be careful for a sudden deposition..



Let‘s watch Youtube.
https://www.youtube.com/
watch?v=Z0j8LgP4etY



For mass-production



Make a bunch of devices at once

ちょっと，LCDの例を見てみましょう。詳しいプロセスについては
今後の講義で https://www.youtube.com/

watch?v=oHrHMbt8bNw

歩留まり Yield



Canon Tokki  OLED production system

https://www.canon-tokki.co.jp/product/understand/what.html

Capsulation
Deposition



https://www.mbe-
komponenten.de/products/
simulation/flat-panels.php





Deposition into ionic  liquid



真空蒸着と膜成長









OLED
Cathode

Catho
de

Molecular orientation in OLED
・Improve light outcoupling 
efficiency
・Improve electrical properties 
such as mobility

D. Yokoyama et al.,
Adv. Func. Mater.,
20, 386(2010).

J. Frischeisen et al ., Org. 
Electronics, 12, 809 (2011). 

Amorphous ≠ Random orientation (Just lack of long-range periodicity)
Molecular Order in Amorphous Films





How to monitor the film thickness



膜厚測定法：干渉法

t=(b/a)(λ/2)

Interference 



水晶振動子法
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より

質量増加と近似して，質量増加をウェファの薄膜の膜厚増加による

薄膜の面積

ρ：密度

分ウェファの質量の増加

，だけ増加したとするとさが今、薄膜が堆積して厚

ウェファの厚さ

カットの場合周波数定数（


 この手法は、湿式法の成膜において

しばしば液中でも用いられている．

Quartz microbalance





エリプソメトリー Elipsometry

https://www.youtube.com/watch?v=BycPkRIutqg



触針段差計 Stylus step meter



Absorbance
吸光度測定による膜厚決定

作成した膜を溶液に溶かして、吸光度より
分子数を評価する。



A variation of vapor deposition

大気中での蒸着法：
液晶分子など

MBE(molecular beam epitaxy)
超高真空下での真空蒸着



スパッター法 Sputtering
ターゲット材料に加速したイオンを
うちこみ、その衝突により分子・
原子をたたき出し，基板上に堆積．

スパッタリングは運動量交換に
よって生じる
（蒸着はエネルギー移動）

高分子では、
主鎖切断，ラジカル種の生成に
よる架橋が生じ，分子構造の
制御が困難。



Ion plating
イオンプレーティング法

高周波放電によりプラズマ中で
イオン化し、電界で加速して基板
への付着強度を高める．

真空蒸着法と低温プラズマ
の組み合わせ

ポリエチレンでは分子量が
低下，単結晶粒を多く含む
非晶性の架橋構造をとる。



イオン化蒸着法 Cluster ion beam
（クラスターイオンビーム法）
真空蒸着法 イオン化蒸着法

蒸着分子のエネルギー

E = kT /2 

1000℃で 約 0.055eV/分子

蒸着イオンのエネルギー

加速電圧で任意に制御

1V の加速は12000℃に相当

蒸発した分子の一部を電子ビームでイオン化し、基板に向けて加速することによって薄膜形成機能を活性化す
る手法で、イオンの量とエネルギーを自由にコントロールできるので、制御性良く薄膜を作ることができます。イ
オンは薄膜形成において、膜の付着強度、パッキング、結晶性、配向性などの向上に効果があります。また、化
学反応性の向上も期待できます。



イオン化蒸
着法の装置

Apparatus
for CIB



https://www.youtube.com/
watch?v=JL8qvTW-WCg



摩擦転写法 Friction transfer
高い一軸配向性
Uniaxial



蒸着重合法
Evaporation 
polymerization

真空蒸着によりモノマーを
蒸発・活性化させ、基板上で
モノマーを重合させる。

無触媒・無溶媒で重合でき、
不純物の混入が避けられる．
分子配列の制御が可能。



プラズマ重合法
Plasma polymerization



Photochemical vapor deposition
光化学気相成長法

光エネルギーを利用して、ラジカル種を作り重合させる。



Atomic Layer Deposition

https://aldjapan.com/%E5%8E%9F%E7%90%86/

材料Aを導入，パージ
材料Bを導入，パージ



ALDの特徴

① 原子レベルの制御ができる極薄の
成膜が可能である。
② ピンホールフリー
③ アスペクト比が高い構造体や、ナ
ノワイヤーなどへの成膜に優れる。
④ 成膜速度が遅い。


