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研究成果の概要（和文）：ITOは，電子がキャリアとなる n-型の透明導電性金属酸化物(TCO)である．一方，ホ
ールがキャリアとなるp-型のTCOに注目が集まりつつある．本研究では，世界に先駆けてp-型TCOナノ粒子の厳密
サイズ・形態制御液相合成法を開発し，低抵抗かつ高透明性を両立するp-型TCO ナノインクの調製に取り組ん
だ．その結果，キャリア特性については，さらなる抵抗値の低減が必要不可欠であることが示された．n-型TCO
については，薄膜作成法および性能向上に取り組み，実用的な性能を示すナノ材料を開発することに成功した．

研究成果の概要（英文）：ITO is an n-type transparent conducting metal oxide (TCO) in which electrons
 are carriers. On the other hand, p-type TCOs, in which holes are carriers, are attracting 
attention. In this study, we developed liquid-phase synthesis methods for p-type TCO nanoparticles 
controlling in their size and shape. The nanoparticles were applied to prepare p-type TCO nano-ink 
with both low resistivity and high transparency. For n-type TCO, we succeeded in developing 
nanomaterials with practical performance by a novel the thin-film preparation method.

研究分野：材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ITOは薄膜テレビ，パソコン，モバイル機器などに欠かすことができないTCOであり，スパッタ成膜法により調製
されている．本研究の遂行により，ナノ粒子塗布により高性能なITO薄膜が常温・大気圧下において調製できる
ことが示されたことは意義深い．この手法をホールがキャリアとなるp-型TCOに適用する事ができれば，完全透
明p-n接合デバイスの創製となり，電池分野なのでの活用が期待される．本研究では，p-型半導体特性を示すナ
ノ粒子の開発に成功した．さらなる低抵抗化を継続することで，実用化が見込まれる材料を見いだせたことは，
高い学術的・社会的意義を有すると考えている．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
薄型テレビ，パソコン，モバイル機器や太陽電池に欠かすことのできない透明導電性金属酸化物 
(TCO) 電極には，スパッタ製膜法による ITO 薄膜が使用されている．スパッタ製膜法は高透明
性かつ低抵抗の ITO 薄膜を得る優れた手法であるものの，インジウム利用効率が低い手法であ
る．また，ITO ターゲット，真空チャンバー等の大型化・更新など，膨大な設備投資を必要とす
ることが問題であると共に，フィルムの耐熱性の問題故に，フレキシブルフィルムへの直接の適
用は困難である．よって，TCO 薄膜を製造する現行法に置き換わる根本的な技術革新が強く求
められている．そのひとつとして，ITO ナノインク法が注目されている．この方法では，配線を
基板に直接描画できるため，スパッタ法に比較して，製造工程が大幅に簡略化できる．また，エ
ッチング工程も不要となることから，グリーンイノベーションに貢献できる．さらには，インジ
ウムの使用効率をほぼ 100% に高められ，インジウムの流通コストも大幅に削減可能となる．こ
のように，ナノインク配線技術は，数多くの利点を有する．しかしながら，特に ITO 使用量の
多い液晶パネルの共通電極，画素電極用途においては，焼成温度が略々 200 ℃ 程度との制約が
ある．これに対して従来の ITO ナノインクを使用した膜では，焼成温度 200 ℃ではほぼ絶縁膜
となる．焼成温度を 250-350 ℃に上昇としたとしても，抵抗値は良くても 100－10-1 Ω cm 程度
と，スパッタ製膜に比較してかなり劣る．この現実に対して代表者はこれまでに，経済産業省 希
少金属代替材料開発プロジェクト「透明電極向けインジウム使用量低減技術開発」(H19-H23) に
おいて，独自技術である｢液相からのサイズ・形態制御単分散ナノ粒子合成技術｣を高品位 ITO 
ナノ粒子合成に適用することで，抵抗値 10-2 Ω cm 台の低抵抗高品質 ITO ナノインクを開発
してきた．さらに，平成 23 年度からは，NEDO「先導的産業技術創出事業 (若手研究グラント)」
において，透明導電パターンフィルム向け低温焼成ナノインクの開発に携わり，抵抗値 10-3 Ω 
cm 台を示す低抵抗ガリウムドープ酸化亜鉛 (GZO) ナノインクを開発してきた．これらは，い
ずれも電子がキャリアとなる n-型の特性を示す．一方で近年，ホールがキャリアとなる p-型の 
TCO に注目が集まりつつある．その理由としては，p-型 TCO のバンドギャップが n-型のもの
に比べて広く，有機薄膜太陽電池等への応用に適することや，透明 p-n 接合の実現に伴う完全
透明電子デバイスの実現に繋がる事が挙げられる．しかしながら現状では，透明かつ p-型特性
を示す材料は極めて限られている．図１に，p-型 TCO の有効質量とバンドギャップとの関係を
示す (Nature Commun., 4, 2292 (2013))．いずれも有効質量が n-型 TCO に比べて高いことから，
移動度が低く，低抵抗化が比較的困難であると理解できる．有効質量を下げる有効な手段として
は，金属酸化物の酸素の 2p 軌道とドーピングイオンの (n-1)d10ns2 軌道との混成が挙げられる．
Sn2+, Pb2+, Bi3+, Sb3+ 等は，このような軌道を有することから，ドーピングイオンの候補となり
得る．最近，図１の指針に基づいた p-型 TCO 材料開発に拍車がかかり，TCO に関わる国際会
議においてもスパッタ製膜としての p-型 TCO 薄膜に関する報告が激伸している．スパッタ製
膜での低抵抗 p-型 TCO 薄膜の実現は，もはや目前にあると実感する状況にある．しかしなが
ら現状では，ナノ粒子合成分野における p-型 TCO ナノ粒子の合成は皆無である．さらに，p-型 
TCO ナノ粒子のインク化に関わる研究は未開拓の領域と位置づけである． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，上記の背景に基づき，世界に先駆けて p-型 TCO ナノ粒子の厳密サイズ・形態

制御液相合成法を開発し，低抵抗かつ高透明性を両立する p-型 TCO ナノインクを調製する．

図１．p-型 TCO の種類および有効質量とバンドギャップとの関係 



さらには，n-型 TCO ナノインクとの組み合わせ，p-n 接合型完全透明デバイス，すなわち発電
する窓ガラスを開発する． 
 
３．研究の方法 
 
本研究における具体的な研究方法は以下の通りである． 
 
・コバルト-亜鉛-ニッケル複合酸化物 (CZN) 系および GaCuO2 系ナノ粒子のサイズ・形態制御
液相合成法開発とインク化 

p-型 TCO ナノ粒子の合成では，粒度分布や形態を厳密に制御する必要があると共に高い結晶
性を付与し，さらには高い溶媒分散性を付与することが重要である．この際，原料となる金属塩
類は，あらかじめ錯化し，複数の繊維金属イオン(Mtl)の加水分解速度を調整する．このことで，
溶液中での均一核形成・結晶成長を実現し，厳密なサイズ・形態制御に取り組む．初年度には，
抵抗値 10-1 Ω cm 台，全光透過率は 90% 程度となる p-型ナノインクを開発する．  
・ジルコン酸およびチタン酸塩系ナノ粒子を用いた p-型ナノインク開発 
図１に示した通り，ジルコン酸およびチタン酸塩はバンドギャップが広く，透明性が高いことか
ら，p-型 TCO として極めて有望な候補である．一方で代表者は，ペロブスカイト系ナノ粒子へ
のカチオンドーピング手法開拓に取り組み，様々なカチオン種を超高濃度 (～30 mol%) までの
範囲でドーピングできる手法を見出している．これは，従来の固相法では不可能な領域である．
これらを背景に，ジルコン酸およびチタン酸塩系ナノ粒子系 p-型 TCO ナノ粒子の液相合成法お
よびカチオンドーピング手法を開拓する． 
・p-, n-型 TCO ナノインク併用によるデバイス適用性探索 
 p-型 TCO ナノインクの将来展望を得ることを目的とし，p-型 TCO ナノインクを用いたデバイ
ス適用性探索を行う．この際，代表者の有する n-型 TCO ナノインクを用いる事で，完全塗布に
より p-n 接合素子を構築するプロセス開発を行う．ナノ粒子同士からなる p-n 接合の構築法は未
開拓の領域であることから，特性について興味が持たれるところであり，発光ダイオード，フォ
トダイオード，太陽電池などへの展開可能性や，p-n 接合型完全透明デバイスや熱電変換素子へ
適用した際のポテンシャルを探索する． 
・カチオンドープ最適化による抵抗値 10-2 Ω cm 台 p-型ナノインク開発 
 p-型 TCO ナノインクの抵抗特性を向上する為には，有効質量を下げることが必須である．代
表者は，Sn2+, Pb2+, Bi3+, Sb3+ 等のドーピングこそが極めて有効な手段と捉え，その実現に取り組
む．ドーピングの効果は，UV-vis-NIR 測定により，キャリア濃度と有効質量との比較評価によ
り行う．ドーピングによる p-型 TCO 薄膜の特性向上は，スパッタ分野において盛んに行われつ
つある．これらの断片的な知見を活用し，ジルコン酸およびチタン酸塩系ナノ粒子系 p-型 TCO
ナノ粒子へ反映させることで抵抗値 10-2 Ω cm 台の p-型 TCO ナノインクを開発する．インクと
しては，抵抗特性のみならず，全光透過率，ヘイズ特性，鉛筆硬度など，インク処方の最適化が
必須である．これまで培ってきた n-型 TCO ナノインク調製技術を最大限活用し，粒子粒度分布，
バインダ，分散媒など，インク処方の最適化に取り組む． 
・p-n 接合型完全透明デバイスとしての発電する窓ガラスの試作・実証と課題の明確化 
 代表者が開発した n-型 TCO ナノインク (10-3 Ω cm 台, 全光透過率>98%) と本研究遂行によ
り得られる 10-2 Ω cm 台の p-型 TCO ナノインクとから，フルインクプロセスでの p-n 接合型完
全透明デバイス，すなわち発電する窓ガラスを試作し，その特性を評価する． 
 
 
４．研究成果 
 
 本研究ではまず，p-型 TCO ナノ粒子の液相合成に取り組んだ．CZO の液相合成では，Co(NO3)2, 
Zn(NO3)2, および Ni(NO3)2 をイオン交換水に溶解し，総金属イオン濃度が 0.40 M となるよう
にした．この水溶液 2.0 mL に 2.0 M テトラメチルアンモニウムヒドロキシド (TMAH) 水溶液 
5.0 mL を加えた．次に，pH を調整するために硝酸を加えた．続いて，イオン交換水を加え，全
量が 10 mL (pH = 7.5) となるようにした．その後，250 ºC で 3 時間，水熱合成を行うことで沈
殿を得た．得られた沈殿をエタノールおよびイオン交換水で洗浄した後，乾燥させ，CZO ナノ
粒子を得た． 
 図 2 に，Co(NO3)2 および Zn(NO3)2 を用い，Zn-ドープ Co3O4 ナノ粒子の合成結果を示す．
Zn の仕込み量が 10 mol% の時には，Zn 無添加時と同様に，得られた粒子は立方体状であるこ
とがわかった．一方，Zn の仕込み量が 30 mol% の時には，不定形粒子が得られた．また，XRF 
測定結果より，得られた粒子の組成は仕込み比と同程度であることがわかった．続いて，Zn 添
加による透明性への影響を検討した．図 3 に Zn を添加して合成した粒子の UV-Vis-NIR スペ
クトルを示す．Zn 添加量の増大に伴い，738, 1326, 1499 nm 付近のピーク強度が低下した．これ
らのピークは Co2+ に関連するピークであることから，Zn は主に四面体サイト位置の Co2+ と
置き換わったと推察される．また、可視光領域は，380-780 nm であるため，738 nm 付近のピー
クの減少は透明性向上に寄与すると考えられる． 
次に，Zn 添加量が導電性に与える影響について検討した．図 4 に亜鉛を添加して合成した粒子



の熱処理後の圧粉体抵抗率測定結果を示す．Zn の仕込み量が 10% の時に，抵抗率は極小値で
ある 3.3×102 Ω・cm を示した．Zn 無添加時に比べ，抵抗率が減少したのは，一部の Zn2+ が八
面体サイトの Co3+ と置き換わり，キャリヤである正孔が増加したためであると推察される．一
方，Zn の仕込み量が 20 mol% 以上の場合，Zn の添加量増加に伴い，抵抗率が増加した．Zn 量
が増加したことで，Co2+ 量が減少し，バンドギャップの狭い遷移が起きにくくなったためであ
ると考えられる．続いて，Zn の仕込み量を 30 mol% に固定し，Ni 塩を添加して CZN 粒子の
合成を行った．図 5 に Ni 塩を添加して合成した CZN 粒子の TEM 像を示す．Ni 添加量の増
加に伴い，粒径の増大が確認された．また，XRF 測定を行ったところ，Co と Zn のみを添加し
た時と同様，得られた粒子の組成は仕込み比と同程度であることがわかった．続いて，得られた
粒子の熱処理後の圧粉体抵抗率を測定したところ，Ni 仕込み量が 0, 1.0, 3.0 mol% の時に得ら
れた粒子の抵抗率はそれぞれ 9.7×103, 2.1×103, 1.4×103 Ω・cm であることがわかった．Ni 添
加量の増加に伴い，抵抗率が減少したのは，Co3+ が八面体サイトに入る傾向の強い Ni2+ に置換
され，キャリヤである正孔が増加したためであると推察される．一方，GaCuO2 系ナノ粒子の液
相合成では，加熱時に Cu 金属の析出が観察され，複合金属酸化物の液相合成は極めて困難で
あることが示された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本研究遂行では，p-型半導体ナノ粒子のみならず，n-型半導体特性を示す，スズドープ酸化イ
ンジウム (ITO) および ガリウムドープ酸化亜鉛 (GZO) ナノ粒子等の液相合成法の開発およ
び高性能薄膜の調製法開発が必要不可欠である．そこでまず，水に対して分散性および高い分散
安定性を示す，低抵抗 ITO ナノ粒子の液相合成に取り組んだ．その結果，図 6 に示すように，
表面形態を凹凸構造とすることで，界面活性剤無添加の状態で水に高い分散性・分散安定性を示
す ITO ナノ粒子が得られることを明らかとした．1) その特長を活用し，あらたな ITO 膜作成法
である，「ミストデポジション法」により，ITO 薄膜をガラス基板およびフレキシブル基板に作
成した．2) 「ミストデポジション法」の概念図を図 7 に示す．ITO ナノ粒子を含む水分散液に超
音波を照射することで水分散液をミスト状とし，ミストを基板に吹き付ける形で ITO 薄膜を調
製する手法である．この手法によれは，常温・大気下での ITO 薄膜の調製が可能となり，従来の
真空チャンバーを必須とするスパッタ法に比べ，極めて環境負荷の低いプロセスとなる．この方
法は，建材ガラスへの p-n 完全透明デバイス構築を推し進める手法であると考えられる． 
一方，ITO はインジウムが特定化学物質に指定されたことから，代替材料の開発も急務である．

そこで，GZO ナノ粒子の液相合成法の開発および，「ミストデポジション法」による TCO 薄膜
の調製にも取り組んだ．その結果，図 8 に示すように，ナトリウムメトキシドを塩基として用い
ることで，低抵抗・高透明性を両立する GZO ナノ粒子の液相合成法を確立した．さらに得られ
て GZO ナノ粒子は，「ミストデポジション法」により，ガラス基板に塗布することで，実用性
に優れた TCO 薄膜となることが示された．3)  

 

図 2．Zn を添加して合成した粒子の TEM 像 
Zn 仕込み量 (a) 10, (b) 30 mol%． 

図 3．Zn を添加して合成した粒子の 
UV-Vis-NIR スペクトル． 

図 4．Zn を添加して合成した粒子の圧粉体抵

抗率測定結果． 

図 5．Ni を添加して合成した粒子の 
TEM 像仕込み Co : Zn : Ni 比 (a) 69 : 
30 : 1.0 (b) 60 : 30 : 10． 
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図 6．表面に凹凸構造を有する ITO ナノ粒子の電子顕微鏡写真と水に

対する分散安定性評価結果を示す写真． 
 

図 7．(a) ミストデポジション法による ITO ナノ粒子薄膜生成過程の模

式図．(b) ミストデポジション法の装置構成模式図と (c) 写真． 
 

図 8．ナトリウムメトキシドを塩基として用いて合成した GZO ナノ粒

子，ナノ粒子インク，およびミストデポジション法により得られた 
GZO 薄膜． 
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