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Femtosecond Laser-Driven Shock Synthesis of High-Pressure Structure of Silicon

TSUJINO Masashi, SANO Tomokazu, OZAKI Norimasa, SAKATA Osami, ARAKAWA Kazuto, OKOSHI Masayuki, 
INOUE Narumi, MORI Hirotaro, KODAMA Ryosuke, KOBAYASHI F. Kojiro, HIROSE Akio

We synthesized high-pressure structures of silicon, which have never remained after conventional compressions, us-
ing the femtosecond laser-driven shock wave.　We analyzed the crystalline structures of the femtosecond laser-driven 
shock-compressed silicon with x-ray diffraction measurements and transmission electron microscope observations.　
We found that diffraction peaks of β-Sn, Imma, and simple hexagonal structures which were high-pressure structures of 
silicon existed in the x-ray diffraction patterns.　We observed the β-Sn grain in the dark field image taken at the diff-
raction point of the （011） plane of the β-Sn structure, where the matrix diamond structure transformed satisfying the 
theoretical crystallographic orientation relationship using the transmission electron microscope.　The size of the β-Sn 
grain is around 100 nm consisting of some crystalline grains around a few tens nm.　We suggest that the high-pressure 
structures exist under atmospheric pressure with compressive stress from the surrounding structures.　We expect the 
femtosecond laser-driven shock wave opens up a new way to fabricate the functional materials.
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1.　緒　　　言

ものづくり技術の発展には，機能性材料の創製だけでな
く，その創製手法の開発も非常に重要である．本論文では
前例の少ない圧力をパラメータとした材料創製に着目した
研究を行った．手法としてテーブルトップの装置でMPa
（メガパスカル）の低圧力から TPa（テラパスカル）の高圧力
までを容易に達成することが可能なフェムト秒レーザ駆動
衝撃波を用い，常圧下とは異なる機能性を有する高圧構造
を，常圧下に創製することを目指した．
本研究では試料としてシリコンを用いた．シリコンは，
常圧下で安定な Diamond構造に対して，高圧構造は金属
であるため1），シリコンの新たな機能性が期待できる．シ
リコンの圧力誘起の構造相転移は，約半世紀にわたって盛
んに研究が行われている．シリコンの高圧構造には正方晶
β-Sn 構造（11-13 GPa）2）-5），斜方晶（空間群 Imma）構造 

（13-16 GPa）6）-10），単純六方晶 Simple Hexagonal（SH）構造     
（16-38 GPa）11）-14）， 斜 方 晶（ 空 間 群 Cmca）構 造（38- 

42 GPa）11）,13）,14），六方最密（HCP）構造（42-79 GPa）11）,13）-16），
面心立方（FCC）構造が（79 GPa-）11）, 14）-16）が存在する．構造
名の後の括弧内の圧力範囲は，各構造が安定な圧力範囲で
ある．Fig. 1に既知の圧力－温度範囲でのシリコンの平衡
状態図を示す．シリコンの高圧構造は，従来の圧縮法を用
いた実験では常圧下に残存しない結晶構造である．シリコ
ンの他の結晶構造には，高圧構造から圧力解放時に生成す
る半導体や半金属である準安定相が存在する2）,17）-24）．
シリコンの高圧構造を常圧下に残存させるために，フェ
ムト秒レーザ駆動衝撃波を用いた．フェムト秒レーザを物
質に照射すると，被照射物質のアブレーションが起こ 
る25）-28）．アブレーションの反跳力によって，物質内部に
衝撃波が駆動される．アブレーションはレーザ強度に依存
するため，パルス幅が短く高強度を達成することが可能な



55レーザ加工学会誌　Vol. 19, No. 1 (2012)

  －　 －  55

フェムト秒レーザでは，高圧力を負荷する衝撃波を駆動す
ることが可能である．達成される衝撃圧力は本研究と同程
度の条件下で数百 GPaであると報告されている29）．フェ
ムト秒レーザ駆動衝撃波は，一般にフェムト秒レーザの熱
影響部より試料の深くまで伝播するため，レーザによる熱
影響がない衝撃波のみの影響部が生成する．物質に衝撃波
を負荷した際には，エントロピー増加に伴い熱が発生する．
しかし集光照射したフェムト秒レーザ駆動衝撃波では，衝
撃波負荷領域が限定されるため，発生した熱が周辺領域に
吸収され，急冷効果が得られる．ゆえに圧力負荷時に生成
した構造を，常圧下に残存させることが可能であると考え
られる30）,31）．またフェムト秒レーザ駆動衝撃波は，他の
手法で駆動される衝撃波とは異なる独自の特徴を有してい
る．他手法で駆動される衝撃波は，圧力の立ち上がりから
立ち下がりまでの時間がナノ秒からマイクロ秒の時間範囲
で，最高到達圧力が保持される持続時間が存在する．対し
てフェムト秒レーザ駆動衝撃波は圧力の立ち上がりから立
ち下がりまでの時間が数十から数百ピコ秒と非常に短く，
最高到達圧力の持続時間も存在しない32）-34）．この現象に
も圧縮下で生成した構造が常圧下で安定もしくは準安定の
構造に相転移する際の原子の動きを阻害する効果があると
考えられる．ゆえにフェムト秒レーザ駆動衝撃波では，従
来圧縮法では常圧下に残存しない高圧構造を，常圧下に残
存させることが可能であると考えられる．
本研究では，フェムト秒レーザ駆動衝撃波の材料創製法

としての応用を目指し，フェムト秒レーザ駆動衝撃波がシ
リコンに与える結晶構造変化を，特に高圧構造に着目して
明らかにすることを目的とする．

2.　実 験 方 法

試料には鏡面仕上げされた純度 99.999999999%（11N），
ノンドープのシリコンウエハを用いた．試料厚さは
525±25 µm，試料表面の結晶面は（100）面である．ウエハ
を約 10 mm×10 mmのサイズにガラス切りによって切り出
し試料として実験に用いた．この試料表面にエネルギーの

Fig. 1 Temperature-pressure phase diagram of silicon5）.  Melt-
ing curve and phase boundaries are not determined 
above 16 GPa. 空間分布がガウス分布のフェムト秒レーザ（TSA, Spectra-

Physics Inc.）パルスを空気中，室温下で，各レーザパルス
が隣同士で影響を与え合うことのない間隔で集光照射し
た．レーザの波長は 800 nm，パルスエネルギーは 5.5 mJ，
パルス幅は 130 fsであった．
試料の解析には X線回折法（XRD : X-Ray Diffraction）と
透過電子顕微鏡（TEM : Transmission Electron Microscope ;  
H-800, Hitachi High-Tech. Co.）を用いた．XRDの測定で用
いた試料の照射パルスの間隔は 80 µmである．レーザ照
射した試料表面形状を Fig. 2（a）に示す．XRDは SPring-8
の放射光 X線を用い，フォトンフラックスが大きく，平
行性の優れた X線ビームを有し，精度の高い測定が可能
である表面界面構造解析ビームライン（BL13XU）で測定を
行った35）．X線の波長は 1.000 Åである．フェムト秒レー
ザ駆動衝撃波による結晶構造の変化は試料表層ほど顕著で
あると考えられるため，入射角を固定し X線の試料への
侵入深さを制限することが可能な斜入射 XRDを用いた．
入射角は 0.1 degとし，検出器角度 δの刻みは 0.02 degと
した．入射角 0.1 degはシリコンの臨界角 0.144 deg以下で
あるが，試料表面粗さがあるため，試料に X線が侵入す
ることが可能である．得られた回折パターンに存在する回
折波をガウス分布によりフィッティングを行い，回折ピー
ク角を導出した．生成した結晶構造を同定するために，レー
ザ未照射の試料に対して測定を行い，照射を行った試料の
回折パターンと比較を行った．TEM観察に用いた試料は，
フェムト秒レーザを一パルスのみを照射した．照射によっ
て形成されたクレータ部を，集束イオンビーム
（FIB : Focused Ion Beam ; FB-2000, Hitachi High-Tech. Co.）
を用いて，初期表面に対して垂直に切り出し，薄片化を行
い，レーザ照射部断面を観察した．FIBによる加工前の試
料の表面形状を Fig. 2（b）に示す．FIBによる加工を行う前
に試料表面にプラチナ薄膜を作製し，試料へのイオンビー
ムによる影響を防いだ．加工中も，装置内でタングステン
保護膜を堆積させ試料へのイオンビームによる影響を防い
だ．

Fig. 2 SEM images of femtosecond laser irradiated silicon sur-
face. The samples were tilted 60 deg from horizontal at 
the SEM observations.　（a） Sample for XRD. Multiple 
pulses irradiated without overlap. Interval between each 
pulse was 80 μm.　About a hundred craters were ex-
posed to x-ray at the measurement.　（b） Sample for 
TEM before sample preparation. Single pulse irradi-
ated.　The sample was fabricated using FIB for the 
TEM obser-vation.
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3.　実験結果および考察

3.1　X線回折測定
フェムト秒レーザ照射を行った試料と，照射前の試料に

対するXRDの測定結果を Fig. 3に示す．上方の回折パター
ンが照射後の試料から得られたものであり，下方の回折パ
ターンが照射前の試料から得られたものである．レーザ照
射前の試料の回折パターンにおいて約 37 degに存在する
ブロードな回折波は，シリコンの自然酸化膜であるアモル
ファスの二酸化シリコンから得られた．他の回折波は存在
しないため，レーザ照射後の試料から得られるアモルファ
スの二酸化シリコンのブロードな回折波以外は，全て新た
に生成した構造から得られた回折波である．レーザ照射後
の回折パターンにおいて，常圧下で安定な構造である Dia-
mond構造から得られた回折波が三つ存在した．この測定
の角度領域で得られる Diamond構造の結晶面からの回折
波が全て検出された．よって単結晶である母材の Diamond
構造が多結晶化していることが明らかとなった．Diamond
構造の回折波は，Fig. 2（a）の試料表層に存在するレーザ照
射によって形成された溶融再凝固層と，衝撃波の影響に
よって起こる多結晶化によって微細化された Diamond構

造から得られたと考えられる．次に約 26 deg付近の回折
波を同定した結果，シリコンの高圧構造である SH構造で
あった．よって本実験において，フェムト秒レーザ駆動衝
撃波をシリコンに負荷することにより，従来法では常圧下
に残存したことのない高圧構造の残存が達成された．他の
回折波はレーザ照射によって形成した酸化物である二酸化
シリコンや，過去に常圧下での存在の報告があるシリコン
の圧力誘起の準安定相である．さらに詳細な解析を行うた
め，X線の入射方向および露光領域を変更して二つの測定
を行った．それらの結果を Fig. 4に示す．上方二つの回折
パターンがレーザ照射後の試料から得られた回折パターン
であり，最下部の回折パターンがレーザ照射前の試料から
得られた回折パターンである．レーザ照射後の試料から得
られた回折パターンに対して，実験方法の項で述べた
フィッティングを行った結果，得られた曲線を各回折パ
ターンの下に示す．これらの測定結果から β-Sn構造，

Fig. 3 XRD patterns of femtosecond laser irradiated silicon　
（Upper pattern） and unirradiated silicon （Lower 

pattern）.　Step angle of δ : 0.02 deg, exposure time 
per a step: 10 s, incident angle : 0.1 deg.

Fig. 4 XRD patterns and peak fittings of femtosecond laser ir-
radiated silicon （Upper and middle patterns） and unir-
radiated silicon （Lower pattern）.　Step angle of δ :  
0.02 deg, exposure time per a step : 5 s, incident an-
gle : 0.1 deg.

Table 1　 Assignment of Gaussian fitted diffractions observed in XRD measurements for femtosecond laser irradiated silicon and 
comparison between observed d-spacings and actual d-spacings of high-pressure phases of silicon.

Patterns Angle （deg） dobs （Å） Phase hkl dact （Å） Difference （%）

(A)

24.31 2.374 Imma 200 2.374  0.03
24.70 2.338 β-Sn 200 2.334  0.14
25.53 2.263 Imma 020 2.251  0.54
25.73 2.246 β-Sn 101 2.242  0.17
25.95 2.227 Imma 011 2.220  0.32
26.37 2.192 SH 100 2.204 －0.54

(B)
24.26 2.379 SH 001 2.381 －0.06
25.76 2.243 β-Sn 101 2.242  0.04
25.93 2.229 Imma 011 2.220  0.40
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Imma構造，SH構造の三種の高圧構造を検出することに
成功した．回折ピークの同定結果を，既知の高圧構造の結
晶構造データ8）と比較した結果一覧を Table 1に示す．検
出された回折波から得られた面間隔と高圧構造の面間隔と
の誤差は全て 1 %以下であった．Fig. 3と Fig. 4において
計三つのレーザ照射後の試料から得られた回折パターンを
示したが，X線の入射方向および露光領域の違いによって
得られる回折パターンの形状が異なっていた．この理由は
高圧構造が配向性を有しているためであると考えられる．

3.2　透過電子顕微鏡観察
透過電子顕微鏡観察によって得られた試料の断面像を

Fig. 5（a）に示す．レーザは像の上側から入射しており，上
方が試料表層，下方が試料内部である．像内のほぼ全域で
ある灰色の領域が観察対象であるシリコンである．シリコ
ンの上部に存在する黒色の領域は FIB加工中に堆積させ
たタングステン保護膜である．シリコンの表層 1 µm程度
は溶融再凝固の特徴である小傾角粒界が存在していること
を確認した．ゆえに表層 1 µm程度はレーザ加熱による溶
融再凝固層であることが明らかとなった．試料内部には格

子欠陥が導入されており，シリコンの塑性変形が起こって
いた．シリコンはほぼ全域が Diamond構造として存在し
ていることが回折像から確認され，従来の圧縮法で生成す
る準安定相の存在は確認されなかった．
次に高圧構造の直接観察を行うために，β-Sn構造を観
察対象として Fig. 5（b）に示す暗視野像を取得した．暗視
野像は，母相の Diamond構造から高圧構造である β-Sn構
造へと，相転移機構に基づいた方位関係を維持して相転移
したと仮定した際に14），β-Sn構造の（011）面から得られる
回折波8）の位置で結像した像である（Fig. 5（c））．ゆえに条
件を満たす β-Sn構造の結晶粒は像内で輝度が高い白色の
領域として示される．Fig. 5（d）に示すように試料表層の溶
融再凝固層の下部に回折条件を満たす 100 nm程度の β-Sn
構造が確認された．なお Diamond構造と β-Sn構造から得
られる回折波は回折源となる面間隔が異なるため，Dia-
mond構造の微細粒は検出されない．微細粒からより表層
側の溶融再凝固層内の輝度の高い領域は，Diamond構造の
結晶粒界や屈曲した領域であると考えられる．
従来圧縮法では残存せず常圧下では不安定と考えられる
シリコンの高圧構造が常圧下に存在するには，周囲からの
外力が必要であると考えられる36）．フェムト秒レーザ駆動
衝撃波によって残存する高圧構造は微細粒として存在して
おり周囲からの影響を受けやすいため37），周囲の Diamond
構造から拘束力を受けることによって，残存が達成されて
いるのではないかと考えられる．本実験で作製した TEM
試料の厚さは 100 nmから 200 nm程度である．薄片化さ
れた試料内では，周囲の Diamond構造からの拘束力が存
在し難いため，高圧構造が存在することが困難であると考
えられる．本実験で TEM試料内でも，高圧構造が存在す
ることが可能である理由を考える．Fig. 5（d）が示す通り，
β-Sn構造は複数の結晶粒から構成されており，それぞれ
の結晶粒径は十 nmから数十 nmである．ゆえに試料の膜
厚に対して結晶粒径が相対的に十分小さいために，薄膜下
においても存在し続けることが可能となり，TEMでの観
察を行うことができたと考えられる．

4.　結　　　言

本研究では，圧力をパラメータとして利用する材料創製
の一手法の確立を目指し，テーブルトップの装置で容易に
高圧力を達成することが可能なフェムト秒レーザ駆動衝撃
波がシリコンに与える結晶構造変化を明らかにした．特に
様々な物質において新たな機能性を有する高圧構造は，材
料創製の対象として重要であるため，フェムト秒レーザ駆
動衝撃波により，従来法による圧力負荷後に常圧下に残存
したことのないシリコンの高圧構造について調べた．
フェムト秒レーザを照射したシリコンに対して，XRD

測定を行った結果，シリコンの高圧構造である β-Sn構造，
Imma構造，SH構造の存在を確認した．高圧構造は母相
の Diamond構造に対して相対的に存在量は少なく，配向
性を有していると考えられる．TEM観察を行った結果，
暗視野像において β-Sn構造の結晶粒を観察することに成

Fig. 5 TEM images of cross section below crater formed by 
femtosecond laser irradiation. The sample was fabricat-
ed with the FIB after the femtosecond laser-driven 
shock compression.　（a） Bright field image of sample. 
（b） Dark field image taken at the diffraction spot of  
β-Sn （011） shown in （c）.　The bright grain shows  
β-Sn structure.　（c） Theoretical diffraction spot of 
β-Sn （011）, where the matrix diamond structure trans-
forms satisfying the theoretical crystallographic orienta-
tion relationship, on ［110］ diffraction pattern of dia-
mond structure. The dark field images were taken using 
the diffraction spot of β-Sn （011）, inserting the aper-
ture. （d） Crystalline grains of β-Sn structure. The syn-
thesized β-Sn structure consists of some crystalline 
grains around a few tens nm.
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功した． β-Sn構造は約 100 nmのサイズであり，十 nmか
ら数十 nmの結晶粒で構成されていた．微細粒として高圧
構造が存在しているために，周囲の構造からの影響を受け
やすい状態であり，何らかの拘束力が働くことによって常
圧下での存在が維持されているのではないかと考えられ
る．
以上の様にフェムト秒レーザ駆動衝撃波によりシリコン

の高圧構造を常圧下に残存させることに成功した．この結
果により，フェムト秒レーザ駆動衝撃波が機能性高圧構造
を常圧下で創製する手法として，今後の発展が期待できる．
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