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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

「インク塗布法」により  ITO 薄膜を調製する上では， ITO ナノ粒子の低抵抗化が必要

不可欠である．本研究では，i) スズドープ量の異なる  ITO ナノ粒子および  ii) サイズ・

形態制御により得た抵抗値の異なる  ITO ナノ粒子  について，Ｘ線吸収分光によるスズ

ドープ酸化インジウム結晶の局所構造解析を行った．その結果，スズドープ量を変化さ

せても  In および  Sn の価数に大きな変化は見られず，抵抗値の低下は他の要因である

ことが示された．  

（English）  

Introduction of low resistivity into ITO nanoparticles is essential for the preparation of ITO 

thin films by the ink-coating method. In this study, local structure analysis of tin -doped indium 

oxide (ITO) crystals was performed by X-ray absorption spectroscopy for i) ITO nanoparticles 

with different amounts of tin doping and ii) ITO nanoparticles with different sizes and 

morphologies. As a result, there was no significant change in the val ence of In and Sn even for 

the samples with different Sn doping amounts, indicating that the decrease in resistance was 

due to other factors.  

 

 

２．背景と目的  

現在，薄型テレビ，パソコン，モバイル機器や太陽電池には欠かすことのできない透明電極には，低

抵抗性・高透過率や化学的安定性の観点からスパッタ製膜法による ITO（スズドープ酸化インジウ

ム）薄膜が広く使用されている．一方，フレキシブルフィルムや電子ペーパーへの適用を考慮すると，

スパッタ法に置き換わる根本的な技術革新が必要不可欠である．その一つとして，ITO ナノ粒子を

基板上に塗工する「インク塗布法」に注目が集まっている．「インク塗布法」の問題点としては，用

いる ITO ナノ粒子の抵抗値がスパッタ成膜に比べて高いことが挙げられる．代表者らはこれまで

に，「ナノ粒子のサイズ・形態制御液相合成法」により，低抵抗 ITO ナノ粒子の合成に取り組んで

きた．その結果，従来の ITO ナノ粒子に比べ，二桁以上抵抗値が低いナノ粒子の合成に成功してき

ている．1) しかしながら，スパッタ法に対抗するには，さらに一桁以上抵抗値を下げることが必須で

ある．この際，さらなる低抵抗の発現には，ドーパントとしてのスズのナノ粒子結晶中での状態，す

なわち，酸素欠陥の分布を詳細に解明することが必要不可欠である．具体的には，i) スズドープ量の

異なる ITO ナノ粒子および ii) サイズ・形態制御により得た抵抗値の異なる ITO ナノ粒子 につい

て，Ｘ線吸収分光によるスズドープ酸化インジウム結晶の局所構造解析を行う事を目的としている．

TEM 観察，Ｘ線構造解析，抵抗特性評価，スズドープ量測定，比表面積測定，および UV-vis-NIR 測
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定など，多岐にわたる各種比較分析を行った材料について局所構造解析を行うことは，多角的な解析

となり，より精密な構造解析を行う際の対象としても好適な材料であると考えられる． 
 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

図1に，測定に用いた立方体型形状 ITO ナノ粒子および

突起型形状 ITO ナノ粒子2) の透過型電子顕微鏡像を示

す．この際，Sn のドープ量は，In に対して 10 もしく

は 15 mol% とした．また，XAFS 測定に際し，ITO 粉

を水素雰囲気下で還元熱処理することにより，処理前後

の効果を検証することとした．ITO 粉は，乳鉢を用いて

窒化ホウ素粉に混合・希釈後，ペレット成形することで

測定サンプルとした．室温での XAFS スペクトルの吸

収端は，Sn-K (29.2 keV), In-K (27.9 keV) とし，透過法に

て測定を行った．得られた吸収スペクトルの解析は，

Athena により行った． 

 

４．実験結果と考察  

図 2 および図 3 に，還元熱処理を施した立方体および

突起状 ITO ナノ粒子の In-K edge および Sn-K edge 

の XANES 測定結果をそれぞれ示す．標準サンプルと

して用いた In Foil に比べ，吸収端が高エネルギー側へ

シフトしていることから，ITO ナノ粒子中の In は 

In3+ の状態であると理解できる (図 2)．この際，粒子

の形状および Sn のドープ量の違いによるスペクトル

形状およびエッジ位置に変化が見られなかったことか

ら，これらのサンプル間においては In の価数変化は

ないと理解できる．また，Sn-K edge XANES 測定結果

から (図 3)，標準サンプルとして用いた Sn Foil に比

べ，吸収端が高エネルギー側へシフトしていることか

ら，ITO ナノ粒子中の Sn は Sn4+ の状態であると理

解できる (図 3)．この際，In の結果と同様，粒子の形

状および Sn のドープ量の違いによるスペクトル形状

およびエッジ位置に変化が見られなかったことから，

これらのサンプル間においては Sn の価数変化はない

と理解できる．4 月の測定の際には，突起形状を有する 

ITO ナノ粒子は，立方体型の ITO 粒子の吸収端よりわ

ずかながら低エネルギーシフトしている様子がうかが

えた．今回の測定では，より正確にスペクトル補正を

行っており，今回の結果が正しい評価であることを確

認した．これらの結果から，XANES 領域の測定のみ

で ITO ナノ粒子の低抵抗化の要因を解明することは

困難であり，さらなる多角的な解析が必要不可欠であ

ろうことが示された． 

 

５．今後の課題  
 
今回の測定では，前回４月の XANES 測定に引き続き， 

X 線吸収分光法により，In および Sn の価数変化およ

び局所構造変化について解析を行った．その結果，前

回の測定では，Sn の価数変化がわずかに観察されてい

たが，これは，解析の際の reference を正しく評価して

いなかったことに由来することが明らかとなった．一

方で，抵抗値の異なる ITO ナノ粒子の ZANES 領域に

おける解析では，In, Sn 共に，価数に関する変化は特

に観察されず，ITO ナノ粒子の抵抗値の実現において

は，価数の効果以外の別の効果が支配的であろうこと

が示された．今後，精密結晶構造解析などの併用によ 

図 1．XAFS 測定に用いた Sn ドープ量
10 mol% の立方体型形状 ITO ナノ粒子 

□10 (左上)，15 mol% の立方体型形状 

ITO ナノ粒子 □15 (右上)， 10 mol% の
突起型形状 ITO ナノ粒子凸 10 (左下), 15 

mol% の突起型形状 ITO ナノ粒子凸 15 

(右下) の TEM 像． 

図 2．ITO ナノ粒子の In-K edge XANES 

測定結果． 

図 3．ITO ナノ粒子の Sn-K edge XANES 

測定結果． 



るさらなる解析が必要であると考えられ，さらなる解析により，低抵抗化の指針を導く予定である． 
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