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１．研究の目的と背景 

 1.1 研究の背景 

従来の合金は一つの元素を基に生成されており、そこに

性能向上のため少量の元素が添付されている。しかし、近

年の研究において 3～5 種類またはそれ以上の元素を各 5

～35at.％の等原子分率で合金化させることで、従来の合

金より生体適合性及び耐摩耗性や強度などに優れた合金

が形成されることが知られており、これらはハイエントロ

ピー合金（HEA）という名で注目を集めている。 

 一方で、超短パルスレーザー照射による初期段階に高温

高圧状態が発生することが知られており、この状態から非

熱緩和が誘起され試料への改質が起こる。試料表面に照射

した場合、高温高圧状態は外側へと膨張し、制限した領域

にこの状態を閉じ込めることができない。しかし、高温高

圧状態を閉じ込めることができれば HEA のように特異な

固溶体を生成することができる可能性がある。先行研究に

より、透明基板側から金属界面に向けレーザー照射を行う

ことで高温高圧状態を界面に閉じ込めることができるこ

とが報告されており、この手法を用いることで固溶体生成

の可能性が示唆された 1）。 

 レーザー照射による HEA への改質についての論文は

多々報告されており、HEA 基板上のサブピコ秒シングルパ

ルスレーザーアブレーション痕の元素分析を行った論文
2)や HEAにレーザー照射を行い同組成のナノ粒子を生成し

た論文 3)などがあるが、超短パルスレーザー照射による

HEA 生成に対する報告はいまだない。超短パルスレーザー

の高温高圧状態から引き起こされる非熱緩和による固溶

体生成プロセスを解明することで、新奇 HEA の生成が期待

される。そこで、本研究では以下の 4 項目について研究を

行った。 

 

 1.2 超短パルスレーザー照射による Fe/Cr/Ni 薄膜への

新規金属合金のパルス持続時間依存性 4) 

フェムト秒レーザー照射による高エントロピー合金

(HEA)の元素偏析抑制の可能性を検討した。n 型 SiC およ

び p 型 GaN 基板の表面に、鉄(Fe)、クロム(Cr)、ニッケル

(Ni)の薄膜を蒸着した。Fe、Cr、Ni の膜厚はそれぞれ 12 

nm、7 nm、11 nm であった。レーザー照射は、Fe 膜と基板

の界面に焦点を合わせて基板側から行った。走査型透過電

子顕微鏡(STEM)明視野像と Fe、Cr、Ni の元素マップを重

ね合わせると、フェムト秒レーザー改質領域では、ピコ秒

レーザー改質領域よりも Fe、Cr、Ni が均一に混合してい

ることがわかった。特に、Ni の分布は著しく均一性が向

上した。言い換えれば、ピコ秒レーザー改質領域よりもフ

ェムト秒レーザー改質領域の方が、Ni 混合物の均質性が

高かった。ピコ秒レーザーのパルス幅は原子拡散に十分な

長さであったが、レーザー照射後の冷却過程で偏析が生じ

た。 

 

 1.3 フェムト秒およびピコ秒レーザー照射による Cu-

Sn 合金系の高温相の凍結 5） 

GaN上に蒸着した Cuと Snの二層膜の GaNとの界面部分

にフェムト秒とピコ秒のレーザー照射を行った。レーザー

の波長は 1030 nm、繰り返し周波数は 1 MHz で、パルス幅

は 0.65 psと 38 ps であった。その後、集束イオンビーム

(FIB)装置で試料を薄片化し、透過型電子顕微鏡(TEM)で断

面を観察した。得られた相の格子定数は、制限視野回折パ

ターンから同定した。データ解析では、5％以内の誤差で

識別可能な場合、まずβ-Sn相とε相を同定し、同定が不

可能な場合は高温相を採用した。照射領域では、低いフル

エンスと短いパルス時間では Cu と Sn のみが検出された。

一方で、Cuと Sn の合金であるδ相は、比較的高いフルエ

ンスと長いパルス時間で形成された。この高温相は、ピコ

秒レーザー照射特有のもので、従来の熱力学的プロセスで

は得られないものである。これらの知見は、レーザーと材

料の相互作用に関する理解を深め、様々な用途向けに特性

を調整した先端材料を開発するための基礎となるもので

ある。 

 

 1.4 Au/Ni/Cr/Feへの超短パルスレーザー照射による合

金化(投稿準備中) 

超短パルスレーザー照射による多元系合金形成の調査

のために、窒化ガリウム基板上に蒸着した金、ニッケル、

クロム、鉄の金属多層膜に基板側から超短パルスレーザー

照射を実施した。分析手法としては、まずレーザー照射後

の試料を集束イオンビーム装置により加工し、その後試料

の断面を透過型電子顕微鏡で観察した。結晶の同定は制限

視野回折図形から行った。結果として、パルス時間幅 10 

ps と 300 fs で照射した領域の両方で、常温でも安定であ

る Fe2O3に加え、高温相で 1083 K 以下に下がると分離して



しまう AuNiや CrO2、多元系合金である Cr0.18Fe0.45Ni0.37が

確認された。また、パルス時間幅の長い 10 ps で照射され

た領域で酸化物の検出が多かったことから、パルス幅の依

存性も見受けられる結果が得られた。 

 

 1.5 Fe/Cr/Ni への超短パルスレーザー照射による新規

合金の生成 (投稿準備中) 

超短パルスレーザー照射による、新合金を生成すること

の解明を目的とする。金属元素として、鉄(Fe)、クロム(Cr)、

ニッケル(Ni)を選定した。高い耐食性を持っている Cr は、

他の金属に比べ強度や延性に優れている Ni と組み合わせ

て、合金として使用することが多い。また、Fe は電気伝導

性や熱伝導性に優れており、最もよく利用される金属であ

る。積層膜は透明材料の GaNの上に蒸着し、積層膜と透明

材料の境界にレーザーの焦点を合わせる。透明材料側から

レーザー照射を行い、レーザー照射による圧力を閉じ込め

る。透明な材料の上に Fe、Cr、Ni を 12 nm、7 nm、11 nm

の膜厚で作製したサンプルを電動ステージでレーザー光

を走査させて照射する。ここで、影響を受けた領域におい

て制限視野回析の分析により、レーザー照射によって生成

された生成物の調査を行う。38 ps、0.09 J/cm2のレーザ

ー改質部において、最も存在の可能性が高い生成物の候補

は、Cr0.5Fe0.5、Feの酸化物とCrの酸化物であった。Cr0.5Fe0.5

が生成された可能性が高いことから、超短パルスレーザー

の急熱急冷効果により、高温環境で安定な Cr0.5Fe0.5 を、

室温環境まで冷却することができたと考えらえた。この点

において、超短パルスレーザーの急熱急冷効果を示唆する

結果が得られた。 

 

 1.6 本研究の狙いと本報告について 

本研究では当初、20 nm 程度の薄膜に焦点を合わせ、透

明材料側からフェムト秒レーザーを照射することにより、

超短パルスレーザー特有の急熱急冷現象を利用した、従来

の熱的手法では不可能な、新奇合金が形成できると考えた。

その結果、フェムト秒レーザー照射に伴う合金形成では比

較的長いパルス時間幅の方が合金形成に有利なことが分

かったため、本報告では紙面の制約もあることから本申請

後半時期で得られた、ピコ秒領域のパルス時間幅のレーザ

ー照射による合金生成の結果について述べる。具体的には

1.3 と 1.4 の結果について詳しく述べる。 

 

２．実験方法 

 2.1 照射レーザーと光学系 

 レーザー照射は東京大学物性研究所小林研究室の土屋

氏、小林教授のご協力により照射を行った。レーザー照射

系及び構築については高橋孝氏の論文に詳細がある 6)。こ

こでは詳細は省き、簡単に照射系について説明する。 

 まず発振器について説明する。パルス形状の安定性を持

たせるために偏光保持(PM)ファイバーを用いた発振器の

開発を行った。このファイバーを用いることで温度変化な

どによる偏光の変化を抑えることができる。偏光保持ファ

イバーを用いると非線形偏波回転を用いたモード同期が

使えないため、NALM を用いたモード同期を採用した。 

 発振器から得られたスペクトル形状は三つ山であった

ため、両端の山を除去し中心の山を抽出することができれ

ば、ガウス分布に近いスペクトルが得られる。そこで 4f

光学系を用いたスペクトル整形を行った。回折格子には，

回折効率が高い透過型回折格子を用いた。溝本数は 1000 

line/mm で偏光に無依存な回折格子である。焦点距離 100 

mm のレンズを用いて集光している。スペクトルの切り出

しはスリットを用いて行っており、手動ステージと組み合

わせて中心波長とスペクトル幅が調整できるようになっ

ている。レーザーを折り返す際にλ/4 板を用いて偏光を

90 度回転させ、偏光ビームスプリッターで取り出してい

る。それにより同軸でアライメントすることができ、レン

ズや回折格子による収差の影響が小さくなる。 

 スペクトル整形されたレーザーパルスをファイバー増

幅器によって 1 W 以上まで増幅する。増幅されたレーザー

パルスは回折格子対を通ってパルス圧縮される。パルス圧

縮されたレーザーパルスはλ/2 板と偏光ビームスプリッ

ターによって出力の調整を行い、メカニカルシャッターに

よってパルスの切り出しを行う。このメカニカルシャッタ

ーの最小開閉時間は 10 ms である。シャッターによって切

り出されたレーザーパルスを非球面レンズで集光し、試料

に照射する。アブレーションの有無はプラズマ発光を用い

て判断しており、ダイクロイックミラーを用いて可視光領

域の光を取り出し、フォトダイオードを用いて検出してい

る。回折格子とλ/2 板、試料が設置されている 3 軸ステ

ージはそれぞれ自動ステージになっておりコンピュータ

を用いて制御することが可能である。これによりレーザー

パラメータを変えながら自動で加工を行うことができる。 

 照射系セットアップのパラメータは中心波長が 1030 nm、

繰り返し周波数が 1 MHz、パルス時間幅が 0.65～35 ps、

走査速度が 1.5 mm/s、ライン長さ 1 mm、ライン本数 3 本、

ライン間隔が同フルエンス時は 20 m でフルエンス変更

時は 50 m、レーザーフルエンスが 0.01～0.15 J/cm2、ス

ポット径が 3.3、3.5 m である。 

 

 2.2 試料の作製 

 試料として図 1のようにGaN基板上に Sn/CuとFe/Cr/Ni

を蒸着させたものを用いた。GaN 基板側からレーザー光を

図 1 GaN 基板上に蒸着した金属膜 

 



入射させ、金属界面に向けて照射させる。照射完了後、FIB

装置を用いて試料を分析可能な厚さである 100 nm 程度に

薄片化し、TEM で分析を行う。エネルギー分散型 X 分光

(EDS)分析から、各金属元素の元素マッピング像を取得後、

混在化の調査を行い、SAED 分析から、格子面間隔(d 値)を

求め、レーザー照射によって発生した生成物の特定を行っ

た。 

 

３．実験結果 

3.1 Sn/Cu2 層膜への超短パルスレーザー照射 

図 2 に Sn/Cu へレーザー照射を行った際の元素マッピ

ング像を示す。未照射部で Sn、Cu の混在化が確認される

が、蒸着時に融点の低い Sn を下に積層させその上に Cu を

積層させたことで、Sn の層に Cu が侵入してしまったと考

えられる。レーザー照射部である 0.65ps、0.03 J/cm2及

び 0.1 J/cm2、38 ps、0.03 J/cm2では上部に Cu の層が残

っているが、下部では一様に混在化していることが分かる。

また、照射の影響により、表面形状も滑らかになっており、

38 ps、0.1 J/cm2 では金属膜が剥離しているため、0.03 

J/cm2 と比べ Cu の層がなくなり一様に混在化しているこ

とが分かる。元素マッピング像で混在部を定量分析すると、

38 ps、0.03 J/cm2でのみ Cu：Sn が 3：1 で混在化し、そ

の他のパラメータでは Cu：Snは 4：1 の比率で混在化して

いることが分かった。 

次に図 3 に示す SAED 像から解析を行った。これらには

基板の GaN の斑点および金属膜の斑点両方がみられた。こ

れらの像から GaN の斑点を除外し、金属のみの斑点を調べ

たところ、0.65 ps ではβSnおよび Cu 以外の斑点は見つ

からなかった。しかし、表 1 に示すように未照射部では純

Cu、βSn 以外の斑点が 2 つ確認され、それらはαSn であ

ることが分かった。また、38 ps、0.03 J においても斑点

が 2 つ確認され、それらは Sn/Cu の中間層であるε相の化

合物であった。38 ps、0.1 J/cm2では斑点が 5 つ見つか

り、それらは中間層であるε相、δ相、γ相であることが

分かった。これらから、パルス幅が長く高フルエンスの時、

集光部では 500～600 ℃近いエネルギー状態に達し Sn/Cu

のδ相が生成されることが明らかになった。また、合金生

成には比較的時間幅の長いパルスによる拡散時間の確保

及び高フルエンスでの瞬間的な温度上昇が必要であるこ

とも判明した。生成された固溶体の組成は未照射部での膜

厚の比率とほぼ同等であったため、蒸着時の膜厚制御で生

成される相の制御を行える可能性がある。 

 

3.2 Fe/Cr/Ni3 層膜への超短パルスレーザー照射 

図 4 と図 5 に Fe/Cr/Ni へレーザー照射を行った際の元

素マッピング像を示す。高いフルエンスでは 2 相状態にな

り、中間フルエンスでは、Fe と Cr と Ni が均質に混在化

している事が分かる。また、低いフルエンスでは Fe/Cr/Ni 

積層膜の形状を保つことが分かる。以上から、金属の混在

度とフルエンスに依存性が認められる。また、パルス時間

幅が増大すると、フルエンスの変更に対する金属の混在度

が急激に変わることも分かった。 

次に 38 ps、0.09 J/cm2のレーザー改質部において発生

した生成物の特定のため、図 6 に示す SAED 像から解析を

行った。A～D の 4 つの回析点から d 値を求め、物質検索

を行った結果を表 2 に示す。その結果、生成された物質の

表 1  Sn/Cu の SAED 像による生成物の候補 

番号 d値 元素

a1 0.167 αSn [1 3 0]

a2 0.12 αSn [2 1 1]

b1 0.236 εCu3Sn [0 20 0]

b2 0.219 εCu3Sn [0 0 2]

c1 0.252 δCu41.5Sn10.5 [4 4 4]

c2 0.165 εCu3Sn [2 10 2]

c3 0.222 εCu3Sn [0 0 2]

c4 0.19 γCu3Sn [3 1 1]   δCu41.5Sn10.5 [6 6 4]  [8 4 4]

c5 0.119 εCu3Sn [4 2 2]  [2 30 2]  [4 20 1]

図 3 Sn/Cuの SAED 像 

図 2 Sn/Cu の元素マッピング像 



候補が複数あり、生成物を絞り込むことができなかった。

しかし、ナノビームによる電子線回折の性質から、10 nm

の領域を見るため、組成が違う多種の金属粒が回析に寄与

してないと考えられ、候補の絞り込みがある程度可能であ

る。  

図 7 に示すライン分析の結果から、酸素の分布に優位な

値が確認できる。また、図 8 で示す定量分析の結果でも酸

素が 33.83％存在していることから、酸化物が必ず存在す

ると分かる。Feと Cr のグラフが酸素のグラフの変化と一

致するため、Fe の酸化物と Crの酸化物が形成される可能

性が高いと考えられる。生成物の候補から、金属元素 1 つ

あたりの酸素原子の数が最も少ない酸化物を選び、酸化で

きる金属元素の量を求めた。表 2 より、金属元素 1 つあた

りの酸素原子の数が最も少ない酸化物と、酸化できる金属

元素の量を表 3 に示す。 

 表 3 を見ると、33.83％の酸素元素では、Feを 22.37％、

または Cr を 22.55％酸化できる事が分かる。ここで図 8

の定量分析結果を見ると、Feが 28.37％、Crが 24.05％存

在するため、Fe と Cr を全て酸化できない事が分かる。な

お、Ni は 13.74％存在するため、Ni は全て酸化されてい

る可能性がある。また、SAED像から Cr 単体の d 値がなか

ったことから、全ての Cr が他の元素と化合していると分

かる。よって酸化物を除く Cr を含む生成物の候補は

Cr0.5Fe0.5、Cr0.25Ni0.75 、CrFeNiO4であった。Ni は全て酸化

する可能性が残るため、Cr0.5Fe0.5が最も存在の可能性が高

いと考えらえる。高温で形成される Cr0.5Fe0.5 を室温環境

に取り出せたことは、超短パルスレーザーの急熱急冷効果

が確認できたと言える。 

 

４．まとめ 

 本研究においてワイドバンドギャップ半導体上に蒸着

した金属薄膜にワイドバンドギャップ半導体側からフェ

ムト秒レーザー及びピコ秒レーザー光を集光照射するこ

とによって、多元素の金属合金、特に超短パルスレーザー

照射でしか生成出来ないような新奇金属合金の生成を目

指して研究を行った。その結果、フェムト秒レーザー照射

よりもピコ秒レーザー照射の方が原子拡散を誘起するこ

とができるという観点から、合金化に有利であるという結

図 6  Fe/Cr/Niの SAED 像 

図 4 0.65 ps のレーザー照射における元素マップ 

図 5 38 ps のレーザー照射における元素マップ 



論が得られた。さらに、Sn/Cuへの 2 層膜へのピコ秒レー 

ザー照射によって、通常は高温でしか観測されない相が常

温で凍結していることを確認した。他にも、Fe/Cr/Ni3 層

膜への超短パルスレーザー照射で Cr0.5Fe0.5 を室温環境下

で観測することに成功した。本報告で詳しくは触れなかっ

たが、他にも 4 元系への超短パルスレーザー照射によって

新奇合金相の観測がなされつつあり、超短パルスレーザー

照射によるハイエントロピー合金創成への扉は開かれつ

つあると感じている。一方で 4 元系においては、SAED を

用いた合金の同定が困難になってくるという問題も明ら

かになってきつつあり、今後、合金相の同定に関して新し

い手段を導入する必要性を感じている。 
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表 3 定量分析結果 

表 4 金属元素 1 つあたりの酸素原子の数が最

も少ない酸化物と酸化できる金属元素の量 

図 7 ライン分析の領域と結果 

表 2  Fe/Cr/Niの SAED 像による生成物の候補 




