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研究成果の概要（和文）：シリコン半導体に代表される機能性材料では、微量の異種元素（ドーパント）を意図
的に混入してその性能を大幅に向上させ実用化している。したがってドーパントの振る舞いの理解が機能性発現
機構解明に重要である。本研究では、我々が世界で初めて開発した白色中性子ホログラフィーを用いて、様々な
機能性材料でのドーパントの振る舞いを観測することに成功した。すなわち半導体材料BドープSi, 白色LED材料
BドープSiC、安全な熱電材料BドープMg2Siなどで、ドーパントの位置決定に世界で初めて成功した。これは我々
のグループのみが可能な成果であり、本科研費研究により世界の機能性材料開発に大きな進展をもたらした。

研究成果の概要（英文）：For most of functional materials, the properties can be controlled by 
impurity doping. For Si semiconductors, B or P with a concentration of 10-5-10-9 are doped to 
enhance transportation properties.  Thus, the slightly distorted atomic structure around dopants, 
called “local structure”, must be important.   We have developed white neuron holography for 
visulisation local atomic structures around selected dopants.  In this project, we have succeed in 
visualising local structures in typical semiconductor B doped Si, white LET material B doped SiC, 
thermoelectric material B doped Mg2Si, and so on.  This is the world-first observation, which only 
our group can realise.  Since doped effects in functional materials is quite important for 
functionalrity, the results of this projects will give a strong impact to materials science.

研究分野： 物性物理学、材料科学、中性子科学

キーワード： 中性子　機能性材料　ドーパント　ホログラフィー　構造物性　局所原子構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
我々が開発した白色中性子ホログラフィーを用いた本研究課題において、半導体材料BドープSi, 白色LED材料B
ドープSiC、安全な熱電材料BドープMg2Si、強相関電子系SmドープRB6（R:Yb. La）において、ドーパントの位
置、ドープが周囲の格子に与える構造的影響を直接可視化することに成功した。これは、それぞれの物質での機
能発現の理解に不可欠であり、これに成功したのは世界でも本研究課題のみである。ほとんどの機能性材料がド
ーパントを必要としていることから、ドーパントとドープ効果の観測方法を確立したことは、機能性材料に支え
られる現代社会にとってインパクトは大きい。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

多くの機能性材料では微少量不純物ドープによりその機能
を制御する。シリコンの場合、10-3-10-5mol%程度のホウ素(B) 
などをドープする事で機能を発揮する。従って構造の視点では
ドーパント周りでの局所構造の変化が物性に影響を与えると
考えられ、構造に対するドープ効果の解明が機能性創造の鍵と
なる。しかし局所構造には並進対称性がなく回折実験では観測
できないため未解明の部分が多く、Si 半導体でさえ B 位置に
は複数の候補（図 1）があり、実験的には確認されていない。
この点を克服する有力な観測手法が、本計画の要である原子解
析 能 ホ ロ グ ラ フ ィ ー 法 [Hayashi et al., J. Phys.: 
Condens.Matter, 24, 093201 (2012) ] である。すでに X 線と
電子線では実用化されており、元素選択測定が可能でドーパン
ト周囲を観測できる、モデルなしで局所構造の三次元構造を約
20Å までの範囲で可視化できる、といった、回折法など他の
手法にはない重要なメリットがある。このため局所構造研究に
とって決定打となる手法である。 

X 線、電子線の場合、B, H など軽元素に対しては感度が低
いため、中性子専門家である大山（代表者）を中心に軽元素に対し感度の高い中性子でのホログ
ラフィー法の開発を進めてきた。申請者らは挑戦的萌芽[代表者：大山] などの支援によりまず
水素吸蔵物質 PdHxでの局所構造観測に成功し[K. Hayashi, K. Ohoyama, et al., Phys. Rev. B 
91, 024102 (2015).]、国内でも実験可能である事を確認した。実験は局所構造が作る干渉波を起
源とする散乱中性子の角度分布（ホログラム）を計測するノーマル法で測定した。以下の本研究
課題で目指すγ線計測実験とは異なり、ドーパント（この場合は水素）はγ線を放出する必要が
ないが、１つの中性子波長（l=1.82Å）のみしか使えないため原子精度を向上させるのが困難で
ある。一方、ホログラフィー法では原子像の高精度化には多数の波長での測定が必須である。そ
こで我々は、大強度陽子加速器施設(J-PARC) の中性子源で発生する白色中性子に注目し、新学
術領域「3D 活性サイト科学」の支援で広い中性子波長範囲(0.3Å-10Å）で一度に 130 波長の
データを 4 日程度で得られる手法を確立した。このことにより、これまで欠落していたドープ
系機能性材料をドーパントに注目した構造物性研究が可能になった。 

日本は X 線、電子線ホログラフィーでの局所構造研究で世界トップであり、2014 年より新
学術領域「3D 活性サイト科学」を軸に集中的な研究が進んでいた。代表者らは国内唯一の中性
子ホログラフィーグループとして開発を進めてきた。一方、欧米グループも研究を急速に進めて
おり、我々と競争関係にあったため、当該分野での日本のリードを維持し、実際に材料科学にお
いて成果を上げるには、中性子ホログラフィーを様々な機能性材料に応用し実績をあげること
が急務であった。以上が申請時での背景および世界情勢である。 
 
２．研究の目的 
上述の白色中性子ホログラフィーが実際の材料科学研究で新たな地平を開くものであることを
証明するため、様々な化合物への応用を行うことを目的とした。すなわち、本研究計画で白色
中性子ホログラフィーの装置を整備し、様々な物質にも対応できるように改良をほどこす。具
体的にはγ線遮蔽体の最適化、試料周りの改造、測定条件の最適化、などである。また、これ
までの解析方法が蛍光X線ホログラフィーの技術を転用していたのにたいし、中性子独自の解
析方法を確立する。 
 
３．研究の方法 
 

白色中性子ホログラフィー実
験は、大強度陽子加速器施設 J-
PARC（茨城県東海村）の物質・生命
科学実験施設(MLF)で行った。装置
は、ビームライン１０番(BL10)を
用いた。図２は典型的な装置のレ
イアウト写真である。画面奥から
手前に中性子ビームが入射してい
る。中央部にはφ-ω二軸ゴニオを
おき、試料をビーム中で二方向に
回転させる。φ軸は水平、ω軸は
鉛直方向になる。ωを固定してφ
軸を一回転し、さらにωを１度動
かしφ軸を一回転する、という測
定を繰り返し、試料からのγ線強

B?

図1: Si 中で想定されるB位
置の候補。B 周囲のSi 構
造変化がマクロ物性に影
響を与える。 

図２ J-PARC での白色中性子ホログラフィー装置 



度のφ-ω分布を 130 個の異なる中性子波長で測定を行う。多数の波長を一度に測定できるとい
うのが白色中性子ホログラフィーの最大の強みである。γ線計測には、大強度用の Bi4Ge3O12
（BGO）型検出器、⾼分解能⽤の CeBr3 を同時に⽤いる。図２で上流側にある縦の棒状の機器
は中性⼦検出器で、試料からのブラッグ反射を観測することで、結晶軸を 0.3 度以下の精度で決
定する。これは蛍光 X 線ホログラフィーにはない中性⼦独⾃の技法である。 

データ解析は、独⾃の Python ソフトを⽤いて⽣データをホログラム化するプロセスと、ホ
ログラムから原⼦像を再⽣するプロセスの⼆段階となる。後者では広く普及していて信頼性の
⾼い 3D-AirImage を⽤いる。⼀⽅で、中性⼦ホログラフィーにおいては独⾃のシミュレーショ
ンソフトが存在していなかったため、本研究計画で中性⼦⽤シミュレーションソフトを開発し
た。 

本研究課題においてはたとえば以下の機能性材料を測定した。 
(1)：半導体 0.26 at%, 0.l3at% 10B ドープ Si 
(2)：白色 LED 材料 0.06at% B ドープ SiC 
(3)：安全な熱電材料 0.75at% B ドープ Mg2Si 
(4)：強相関電子系 2at% Sm ドープ RB6 (R: Yb, La) 

 
以下では論文発表ずみの(1)と(3)について成果を説明する。(2)(4)については論文投稿準備中
であり、公開は控えたい。 
 
４．研究成果 
(1)：半導体 0.26 at%, 0.l3at% 10B ドープ Si 

代表的機能性材料である半導体 Si は、上述したよ
うに微小量の B などをドープして半導体としての性能
をだしている。これは電子論的にはキャリアーのドー
プとして理解されるが、構造物性の視点では B がダイ
アモンド構造のどの位置にはいるのか、が重要なこと
は明らかである。すでに Bが Si と置換することは広く
しられているが、実はそれを実験的に証明した例はな
い。それは観測するすべがないからである。理由は、ド
ープ量が少なすぎて B が孤立しており、通常の回折法
では観測できないこと、Si中の軽元素である Bは X線、
電子線では感度が低すぎで観測不可能であること、が
挙げられる。したがって、本研究での白色中性子ホロ
グラフィーが唯一観測可能な手法となる。BL10 で Bド
ープ Si の実験を行った結果、わずか 0.26at%のドープ
量であるにもかかわらず、原子像再生に成功した。図３
は再生した B周りの Si 構造である。強調したいのは、これは単なる結晶構造ではなく、ドープ
された Bの周りにだけ存在する Si 構造をみている、という点である。図３から、B周りの Si は
面心立方構造をとっており、その位置は Bが Si の位置にあると考えると正確に再現できること
がわかった。すなわち図３は、B が Si 位置にある実験的証拠である。直接的な証拠としては世
界初である。機能性材料において Bがドーパントとして重要であることから、この結果は材料科
学にとって重大な意味をもつ。この結果は文献[1]に発表した。 
 
(3)：安全な熱電材料 0.75at% B ドープ Mg2Si 
発電所、製鉄所では膨大なエネルギーが投下さ
れているが、その大部分は無駄な排熱として空
気中に逃げて行っている。したがって投下した
エネルギーのうち本来の目的に利用できるのは
ごく一部であり、これが現在のエネルギー問題
の大きな課題である。この排熱をサイド利用し
電気エネルギーに変える技術として注目されて
いるのが、熱電材料素子である。熱電材料は、両
端に温度差がついたときに大きな起電力を生じ
る物質であり、排熱を利用すればなんら新たな
燃料なしに電力をうむことができる。したがっ
て熱電材料が完全に実用化すれば、現在のエネ
ルギー問題は大きく解決に向かうため、社会的
にも重要な意味をもつ機能性材料である。現段
階でもっとも高性能の熱電材料は PbTe である
が、Pb も Te も人体に有害であるため長期的に
社会で利用するには適切な材料ではない。そこ
で安全な熱電材料候補として注目されているの
が Mg2Si である。Mg も Si も無害である上、どち

図３ B 周りの Si 構造[1] 

図４ B 周りの Mg2Si の原子構造[2] 



らも安価な元素であることが工業上重要な利点となる。また、600°C 近傍で高い熱電効率を示
すことも重要な特徴である。しかし純粋な Mg2Si では性能は低く、B や Sn などをドープするこ
とではじめて実用可能なレベルに性能が向上することがわかっている。とくに Bの場合、0.75at%
ドープすると高い熱電効率を示すことがわかっていた。そこで白色中性子ホログラフィーによ
り MG2Si 中の Bの位置を決定することを試みた。図４は可視化された B周りの原子像で、Bを含
む(100)面を表示している。白い丸が B の周りにいる原子である。緑丸は B が Mg 位置にはいっ
たときに予想される Mg 位置で、良い一致を示す。一方、Si 位置や、第１原理計算で予想された
原子間位置に B が入ると仮定すると、原子像を説明できないことも明らかとなった。したがっ
て、図４は B が Mg 位置にはいることを直接示す証拠である。第１原理計算では、B が原子間位
置または Mg 位置にはいると p 型半導体になることが示されており、B ドープ Mg2Si が p 型半導
体であることとこの結果は整合している。他の手法では不可能な B位置の同定の成功は、上述の
Si と同様、材料科学に新たな視点を導入する重要な進歩である。この結果は文献[2]に発表した。 
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