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1.は じめ に

我々の人間社会では実にさまざまの工業材料がさまざ

まの用途に伊われている.これらの胡料が機械的に破壊

し用途に耐えなくなることは.資源的あるいはsネルギ

ー的な意味で常に大間碩であるが,原田の 90% 以上は

疲労にあるといわれている.夜分の初期に現れるひび割

れは,小さく倹出しがたい.どのひび割れが最終的な妓

旗につながるかを見出すことは非常に困難である.エキ

ソ電子 (Cxoelcc【ron,喝して EE)の発見は,アコ-ス

ティック.ユ ミッショノ(AE)と並んで.これらの困難

を打破する一つの可能性を与えたということができる.

EEの放出量は.一般に試料の損傷が進むにつれて増

加する憤向があるlAユ).したがって.試料の受けた損傷

の度合と放出されるEEの関係を見出すことにより,読

料の内部または表面状態に関する情報を得ることができ

る.図1の上は光学的に見た Al合金上の傷の様子で,

図の下は対応する EEの放出量を三次元的に トポグラフ

〔 ィで表したものである､山脈状に見えるのが傷の部分で

山の高さが各点における放出量に対応している 図から

分かるように.俵の深い中心部では放出iIi:が多い.

2. エ キ ソ 電 子 の 要 約

EE とは,金属やある種の無擬化合物が特別な外部励

起も無く自然に放出する電子瓢 あるいは物質固有の仕

笹関数より低いエネルギーの励起によって放出する電子

群を意味する.これらの電子放出は.物質が機械的損傷

や放射線損傷を受けると顕著になる_EEの場合,熱電

子,光電子,二次電子などについて従来から知られてい

た電子放出駿桟とは.異なる放出康博によるものと考え

407

重 川 秀 実

兵 藤 申 一
夏京大･:手工学部

(〒113 東京菰文京区本界七丁目3のl)

られている.

EEの系統的研究を最初に行ったのは. ドイツの物理

学者 KJlADt即J)であり,EEは ''クラマ-'延子りとも呼は

れる.しかし.EEそのものはさらに古く前世紀末.侮
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をつけたZnが写真吃板を感光させる現象としてRUssEL

により見出されていた5).その後 1920年代に登場した

ガイガ計数管の初期計数率の異常として, EEが注目さ

れ始めた6･7). これは. 製作されたはかりの計数管が,

最初の数時間もしくは数日間にわたり,不規則ではある

か異常に高い計数率を与える現象である 平常に逢した

後でも,計数管の中に新しく加工された金属を入れると

再び計数1-;-:は増大する.

EEを発生させる励起女囚は Sct=ARMAが)によると.

1) 電離放射線による固体の励起

2) 物理吸着.化学吸嵐

3) 機械的処理 (ひっかき,こす り,変形など)

4) 化学反応

5) 相変換 (金属疑固.結晶構造変化)

6) 焦電物質の分極効果

と分類されている.しかし実際には,これらの要因が単

独に起こることはまれで,種々の要因のからみ合いが放

出機構解明を困難にしている.

EEについて研究する場合.自然放出による EE より

ち,仕坊関数JJrFの低エネルギー励起による放出を観測

するケースが多い.その際は励起方法によって,熱励起

エキソ電子放出 (TSEE:thermallystimulatedcxoeLe-

ctrollemission) と光励起 エキ ソ電 子放出 (PSEE:

pholoStimulatedexoelectron emission)の 2通りに区

別される.TSEEは一般に放射損惨の分野で用いられ,

損傷を与えた試料を昇温加熱し,温度IEE 放出盈曲線

(グT,-カーブ)を書かせ,熱ル ミネッセンス との対応

から解析を進めるという方法がとられる9～12),一方,機

械的損傷に対してほ水銀ランプなどの光で試料を励起す

る方法,即ち PSEEが壬として用いられている.

3. EEの 放 出 横 桟

EE の放出機構については,まだ決定的な理論は提出

されていないといえる.したがって,ここでは現存する

代蓑的なモデルを栽つか紹介するにとどめる,

3.1 トラ ップ に よるモデ ル

KR̂MER13),LJ=PPERH),BomJN15),HANL･E16),らにより

採用された機柵である.即ち,試料が損傷を受けた際に

生じる格子欠陥が固体のバンドギャップ内に,図2に示

すような トラップ準位をつくり, EE放出源になるとい

う考えである, GoRDO_～,ScHAR,qANN17JKよると, トラ

ップとしてF中心やM中心が考えられている. トラッフ

に揃えられた電子は.光励起,熟励起などにより直接ま

たはいったん伝導体を経て固体外部へ放出される.

回 2 トラップ,オーL}ェ再結合によるモデル

3.2 オー ジ ェ再 結 合モ デ ル

図2に示すように, トラップ準位の電子がホールなど

の再結合中心と再結合するさいに放出されるエネルギ-

を,他の トラップ準位電子が吸収して固体外部に放出さ

れるという-tデルで,BoHUN)8),KiAM8RE川･20),ToLPYGO

ら21)により提奏された このような過程は一般にオージ

ェ過程と呼ばれる,再結合中心があらかじめ存在するこ

とと,また,欠陥が高密度に存在することが必要とされ

るため,EE放出を常にこのモデルにより説明すること

は難しいが,数十 eVの運動エネルギーを持った電子の

存在を説明できるという特徴がある.

3･3 表 面電 界に よるバ ン ド湾 曲モデ ル

SuJAXら22)により探出されたモデルで,GL･AEFE】{623),

DRENCK王Ⅰ,iN24),らによりさらに進展した.絶縁体の二次

電子放出係数が1より大きいとき,放射線照別により表

面はjf,内部は一次電子により負に帯電し固体表面に強

い慈場が生じると考える.図3に示すように光励起や勲

励起により伝導帯に上げられた電子はこの電場により十

分に加速されて外部に飛び出してくる.国中のA,B,C,
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図 3 表面電界によるバソド湾曲モチ/i,23)
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図 4 き裂内の守界によるモデ/I,25)

D領域は.それぞれA:絶縁体のノてルク部分,B:負の

空FHL.LL荷領像 C:電荷の無 い領域 (空の トラップ),

D :表面の正の電荷層を表す,また HJ,H2は トラッフ

準位を,Eeは放出される EEのエネルギーを表す.

3.4 き裂 内 の電 界 に よ るモデ ル

SuJAIく25)らによる.試料が変形を受けると,表面酸化

居中にき裂が生じる.このき裂の相対する表面間に図4

に示すような電場が生じ,,3と同様に電子が加速され放

出されるというモデルである.国中の E｡がき裂を横切

る強い電場で,Pは光励起エキソ電子が生じると考えら

れている.金属一酸化物の混成部分である,

35 空 孔拡 散 モデ ル28~28)

損傷によって生じた試料内の空孔が試料表面に拡散し

てゆき.そこで消滅するときに電子にエネルギーを与え

るとするモデルである.空孔の解放エネルギーは普i乱

仕事関数より低いので,放出に当たって光子などがさら

に関与することが必要になる.即ち.空孔の解放エネル

ギーを Ev,光子のエネルギーを舟W,仕事関数を W と

すれば,Ev十fiw>Wのとき放出が起こる.PIMt31.EYら

は,このモデルを用いて空孔の活性化エネルギーを求め,

5.6kCal/molという,まず妥当な値を得ている.

4.種 々 の 損 傷 とEE放 出

幾つかの代表的な方法で機械的損傷を与えた場合,そ

れに伴うEE放出の挙動について述べよう.先に触れた

ように,この分野では一般に,水銀ラソプや-ロゲソラ

ンプなどの光源にフィルタを組み合わせ,PSEEの観測

が行われる.放出電子の計測には,GM計数管や二次電

子増倍管が用いられる.

4.1引 っ張 り(圧縮)

引っ張り試験に伴 うPSEEの観測例を図529)に示す･

試料は引っ張り試験用高純 度 アル ミニウム (ゲージ長

6.3mm, 幅 5mm,厚さ0.25mm)を 500oCで1時間ア

5 10 50 100

×10~】S BR

05 1
IJIIり,rrHn

践 5 引っ張り訳験にともなうAlからのPSEEZg)

0 40 80 120 160 200 240 280
酸化層の野さ.nm

区16 表面酸化層の厚さと EE放出に必要な
危小ひずみの関節30'

ニールし.表面をエッチソグしてから,陽極酸化により

表面に厚さ D の酸化量を生じさせたものである.国は

D-45nm の場合の結果で.実験は10-5Torrから 6×

10~OTorrの間の幾つかの異なる圧力下で行われた 国

中のBRは,試料が吸塵した時点を示す.因から分かる

ように高真空になるとともに放出立は減少し,放出量の

最大値に達するまでの時間は長くなる.これは損傷の種

板によらず一般的な傾向とされている.また裏面酸化層

の厚さとEE放出に必要な最低限のひずみの間の開床に

ついて,過去の実験結果をまとめたのが図6である30).

SuJ.･ゝK ちとBAFTERらでは全く逆の傾向になっているこ

とが分かる.この点に関L BAxrCRは両者が実験に用い

たエッチソグ液の種炉,励起光の波長の差等から説明を

試みているが,それだけでは必ずしも納得できるわけで

はない.

図7は引っ張りと圧縮による Cuからの PSEEを示
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堤17 引っ張りと圧鰍こともなうCuからのPSEE川

したものであるB]) 引っ張りの方が圧縮よりも放出量の

増加が大きい.臥 xTER らは,引っ張 りでは試料裏面に

すべり帯に沿って清浄な表面が出るが,圧縮では清浄な

面が出にくいためであると説明している･

BROT/,I.;}126)らほ.引っ張り試験に伴 うEE放出につい

て,35節の拡散モデルを用い,実験との良い一致を得

ている.

また, SuĴ lくら32)は,AL上に種々の金属を蒸着した

試料を用いて引っ張り試験を行い,ALMgを蒸着した

試料ではエキソ芯子放出品が増大するが.Ag,Sn,Cu,

を蒸着した試料では逆に放出丑が押さえられるという結

果を得ている一

wol,tJBtu NDT33)らほ,LIF,NaF,NaCl等を圧縮する

と数十 keV の高いエネルギーを持った電子が放出され

るとい う結果を報告している｡彼らはこの高エネルギー

の原因を,イオソ結晶がひずむことにより表面に強い電

場を生じるためと考えている･

4.2 こす り (abrasion)

図8にはステンレス鋼のブラシでこすった Znを真空

中に置いたとき,ZnからのPSEEが時間的に変化する

様子を示してある叫 .また衷 1には Alの場合に PSEE

がピークに達するまで
衰 1圧力の罪なる真空中で,こ
すったAlがEE放出最大 の時間 tnがまとめて
に達するまでの時肝1' ある.図8と衰1を見

p,pTo,ど f Em,S ると･Znで PSEEが

50

20

7

4

新著になるためには,

9 Alに比べ て圧力の高

35 い雰囲気が必要である

42 ことが分かる.こすら
0.7 1 105

れた Alに関しては,
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図 8 こすった ZLlからのEE放出
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回 9 こすったBeからのEE放出に対する温度のl影轡 35)

引っ張られた場合 (4-1節)に比べて t,nが小さい･

P川tll,EY85)らは,こすられた Be,Ca,Al,Mgからの

PSEEに対する温度の影野を調べた.図9は,その結果

である.曲線(A)はこすってすく1･こ測定を行ったもの.

(B)はこすってから液体窒素温度に 2260S保った後常

温にもどして測定を行ったもの▲(C)は こす ってから

550oCに120S保った後常温にもどし測定を行ったもの

で,(C)の場合EEほ観測されなかった.温度を下げる

と放出が押さえられることから,PIMB【ノEYらは3･5節の

拡散モデルを支持している▲同様な条件で Alに対する

放出量の比は,Beが1/3,Caが2であった･

4.3 疲 労

疲労寿命 10600回の 1018鋼からの PSEEと疲労の

関係を図 10に示す2).横軸は試料表面上のあ る直線に
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図 11店や試験におけるAlからのEE放出丑の変化L)
沿った位虻で,縦軸はその位置における放出量である･

この際の位置は,tl'ソホールで径70pmにしはった励起

光があたる位置,iy･示し.励起光は直線に沿って走査して

いる.EE放出丑の測定は,試料が,100.1000,2000,

4000回の繰り返し荷重を受けた時点において行われた･

繰 り返し荷蕊の回数が増すとともに各部からの放出量が

増し.最終的に放出量最大となる点で破壊が生じた.

SM TElaC)らほ,疲労試験を受けるAtからのEE放出に

対して光軸酸化層の及ぼす妙弓削こついて調べ.裏面酸化

層が厚くなるほど故山匙が押さえられるという結果を得

ている.

また VEErur… 1)紘,疲労試験中の Alから放出される

EE の時間変化を疲労の進行に伴うき裂の成長と関係づ

けて,三つのタイプに分けている.即ち,き裂の成長に

おいて.Ⅰ.遅い, Ⅱ.速い.Ⅲ.停止.という場合に

対応して.EE放出もそれぞれ, Ⅰ･ゆっくり増王札 Ⅱ･

急激に増加.臥 変動しながら減少する.という状態を

示す.図 11に示すように,試料はこの三つの状態を何
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回 13 クリープ釈放にともなう軟筑からのEE放出l)

度かへて破壊に至るから,放出される EEの時間変動の

状態をつかむことによって,試料が疲労する過6,の中で

どの時期にあるかを推定できる可能性がある.

また, B^ⅩTErt37)紘.疲労試験に伴 う鋼鉄からのエキ

ソ電子放出に関して,疲労を与える前の放出量と.寿命

の2% 疲労を与えた時の放出量の問に図 12に示すよう

な低級関係が存在するという結果を待ている この関係

を用いれば,疲労2% の段階で試料の寿命を推定できる

ことに.なる.

4.4 ク リー プ

クリープ試験に伴 うPSEEの測定例を図 13に示す1).

試料は棒状の軟銅 (ゲージ長 30mm,直径10mm)であ

る.荷重は段階的に増してゆく.つまり.毎回 100kgf

の荷重が新たに加わるように素早くかける･その時の伸

びと放出される電子数を開 口計数管 (計数ガス:CH.)

で10秒毎に最低10回記録している.実線が放出鼓 破

- 9-
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線が伸びを表す.荷重をかける毎に放出量は急激に増大

し, ピークを経て減少するが.荷重を増した際の放出量

は毎回増加し,それは破壊が生 じるまで読 く.

5. 結 び

以上 主として金属について.それが機械的に変形さ

九た り損飯を受けた りしたとき,放出される EEがどの

ような挙動を示すかとい う点に照明をあてて述べてきた･-

EEの放出機船についてはまだ解明されていない点 は多

いが,壊近の技術の進歩に伴い.EE測定も良くコント

ロールされた条件下で行 うことが可能となってきたので

希望は残されている.創とは,超高真空中で種々の分析

紫匠を用いなが ら試料表面を制御し,吸着ガスや表面構

造の EEへの形鞘を詳しく調べるといった研究がそれで

ある.こうした実験条件が整い倍額できる基礎データの

苛み重ねが,放出故楢を真に明らかにするために強 く望

まれている.この解説では.EE の放出丑だけに着 目し

た研究を紹介してきたが,最近の傍向として,PSEEに

おいても.エネルギー分析に重点を置いた実験が行われ

始め允.Arスパッタした Al..Mg,AL-Mg 合金の初期

酸化に関する研究38)辛. Al単結晶の疲労 に関す る研

究39坤こその例が見られる.

EEについては奇妙なことに, 基礎的な放出機構その

ものが十分に明らかでないにもかかわらず,応用的な研

究がむしろ進んでいることを最後にコメソトしておこう･

例えは,EEを利用した顕敏鏡4= 2)や放射線設計u)の開

発があげられる.
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