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第1章 緒 論

第1節 序 [コ

よく知られているように,結晶の低指数面を適当な腐食液で溶解すると,結晶表

面の転位の出現点が優先的に溶解されてエッチビット(転位食凹)を形成する｡この

ようなピットと転位との1対1の対応は. 1953年にVogel等(1)(2)によりはじめて

実験的に確かめられた.彼等は.高完全度Ge単結晶の(100)面をCP-4液(HNO,:HF:

CII｡COOII:Br2 - 25:15:15:0.3)によって腐食し,規則的な間隔hで並んだエッチビッ

トの列を挟んで隣合う結晶領域の方位差 β をⅩ線回折法により極めて正確に測定

し,ビット列は小傾角境界(0 - 1×10-4
-

5×10-I
fad)に対応することを見いだ

した｡そしてそれが刃状転位の配列からなる対称的な小傾角境界であるとして計算

された転位間隔b-b/♂ (b :バーガース･ベクトルの大きさ)は,エッチビット

の間隔の実測値と極めてよく-敦することを示した｡その後もエッチビットと転位

の1対1の対応は種々の結晶について報告されている(3)0

エッチビットを光学顕微鏡によって観察して.転位の存在を直接知る方法はエッ

チビット法(I)-(6)と呼ばれ,転位の分布および密度を比較的広い結晶領域にわたっ

て簡単に知ることができる上に.変形の前後に腐食する2垂腐食技術を用いること

によって転位の運動学の重要な知識を引き出し得る(7)などの利点をもっ｡このた

めにエッチピット法は1950-60年代にかけて盛んに利用され,そしてそれより少し

遅れて開発されたⅩ線トボブラフイ-および透過電子顕微良法の利用と相まって,

とくに転位論および結晶塑性学の分野における学問･研究の飛躍的進歩をもたらし

た｡エッチビット法は分解能の面で後者の2方法に劣るはか,結晶内部の欠陥を観

察し得ないなどの短所はあるものの,高価な装置を必要とせず,しかも簡便である

という長所を有している｡そのため.半導体工業の分野では種々の結晶材料の格子

欠陥の分布と密度の評価に利用されており,この方法は工業的にも重要である｡

一方.エッチビットの形成機構の解明は結晶溶解の基本過程の理解に大切である

ばかりでなく,新たな転位腐食液の開発に指針を与え得ると考えられる｡これまで

種々のエッチピット形成機構が提唱されてきた｡引き続く第2節で述べるように.
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それらのうちの多くは転位線に沿う優先溶解の理由について触れていないが,それ

でも実験で観察されたピットの形態変化を論じるには十分役だってきた｡それに対

して,核形成論では熱力学的考察に基づく合理的な優先溶解の根拠が与えられてい

る.そして現在では,次の様な基本的機構が一般に受け入れられているo まず.

(1)結晶表面の転位の出現点に単原子高さの溶解核(2次元核)が形成される｡つい

で, (2)溶解核の縁のキンク位置から原子が溶液中に溶け出し.単原子ステップは

横方向に広がる｡これら(1)および(2)の過程が繰り返されて,ついには光学顕微鏡

で観察できる大きさにまでピットは成長する｡ただ,光学顛敏捷によりビットが観

察されるにti･転位線に沿う溶解速度vdとそれに垂直な水平方向の溶解速度vh

との比vd/vhが約0･1以上でなければならない(8)oそのため･転位腐食液には結

晶を溶解するための酸化剤とステップ位置に吸着して横方向への移動を妨害する溶

解抑制剤(ポイズン)が含まれているのが普通である｡

エッチビットの形成を完全に理解するうえで核形成論の果たす役割は重要である

が,検証のための研究は立ち遅れている｡その大きな理由として,形成機構を議論

するには転位位置における正確な溶解量を知る必要があるにもかかわらず,はとん

どがエッチビットの形態観察だけを行ってビット形成と同時におこる基地表面の溶

解を無視してきたことが挙げられる｡

そこで,本研究では系統的に変えた腐食条件のもとでの転位位置における其の蘇

解量を測定し,核形成論に基づく速度論的な議論を行い,この理論の適用性を検討

することを目的とする｡なお,其の溶解量を知るためにエッチビットの3次元寸法
ヽ･

(差し渡しおよび深さ),およびそれと同時に基地表面の溶解量を測定した｡

次節では,エッチビットの形成に関する従来の研究を取りまとめるとともに本研

究の目的と意義をさらに明確にする｡

-
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第 2 節 エ ッ チ ピ ッ ト の形成機構

‡こ関す る従来の研究

この節では,代表的なエッチビット形成機構として最も初期に研究された幾何学

的速度論の概要をまず述べる｡ついで,おおよその提唱順に topograpbical理論,

拡散理論,反応速度論,溶解らせん機構,核形成論(熱力学的理論)を取り上げ,問

題点を明らかにする｡

l.2.1 幾何学的速度論

エッチビット形成の古典的な速度論は1918年にGross(9)によって提唱されたo

当時,転位の概念はまだ存在しておらず,彼は結晶表面の顕微鏡的なキズのような

不連続部にエッチビットが形成されると考えた｡ Fig.1-1に微視的な梗形の不連続

部におけるエッチビット形成を示した｡すなわち,溶解の初期段階においては結晶

の基地表面がvsの速度で垂直に溶解すると同時に梗の上端部のカドの部分が溶解

していくつかの結晶小面(図には簡単のために1つの結晶面のみを示した)が現出す

る｡これらの結晶小面に垂直な方向の溶解速度をvfとし,その法線と基地表面の

法線とのなす角度を∂とすれば

vf > vscosβ (卜1)

であれば,この結晶小面によって構成されたエッチビットが形成される｡そうでな

いときにはエッチピットは形成されない｡すなわち,エッチビットは結晶面に特有

の溶解速度†が式(ト1)の幾何学的条件を満足するときにのみ形成されるという考

えに基づくものである｡

ところでGrossの考えを押し進めると,各結晶面のなかで最大溶解速度を示す結

晶面がエッチビットの面として現れることになるが,実際に観察される面は必ずし

もそうではないo例えば, Batternan(10)はSuperoxol液(7120,(30%):tlF(40%):ll20 =

1:1:4)によってGe単結晶を溶解し, (111)および(001)面上に(223)小面によって構

成されたエッチビットが形成されることを見いだした｡それと同時に行った各結晶

面の溶解速度の測定によると, (001)-(223)-(111)面を通る晶帯については(001)お

†腐食条件にも依存する｡

- 3
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inQI surface

Fig.1-I Illustration
of formation of an etch pit after Gross(8)
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よび(111)の溶解速度が極小値を示し,両者に挟まれた(223)面のそれは極大値を示

した｡ それに対して, (101)〟-(223)-(011)を通る結晶面の溶解速度を比較すると

(223)面のそれはむしろ最小であることを報告している｡ したがって,この場合の

エッチビット形成をGrossによる条件式(1-1)だけで説明することはできない｡

Irving(ll)は,上述のBattermaれによる実験結果に基づいてGrossの条件を拡張･

修正した-｡彼によると,ピット/ト面が安定に存在し続けるには(1)上の式(卜1)が

成り立っと同時に･ (2)基地表面とピット小面との問にvfよりも速く溶解する面

がないこと, (3) 2っのピ′ット面の交線の方向が最大溶解速度を与えることが必要

である｡

実際のエッチビットを構成する面がある特定の低指数面に一致するときには,こ

こで述べた機構に基づいて説明できる可能性がある｡しかし,ビット/ト面が高次の

指数面からなり,しかもそれが溶解時間とともに変化する場合については説明困難

である｡

1.2.2 topograpbical理論

上述の幾何学的速度論では,結晶面の巨視的な溶解速度の違いからビット形成の

安定条件を論じている｡しかし,実際に形成されるエッチビットの構成面が特定の

結晶面から成り立っているとは必ずしも限らない｡また,エッチビット形態の詳細

な観察の結果,ビット構成面の局所的な傾斜の変化や多数のステップが集積したス

テップ群の形成などが報告されるようになった｡それらの説明のために,微視的な

観点からのエッチピット形成機構が幾っか提出されるようになった｡以下で述べる

FraTtk(12)のtopographical理論は結晶の成長および溶解に伴う形態変化を一般的に

取り扱っていゃが,エッチビットの形態に対して適用されるほか,ビットの形成条

件についても簡単ではあるが示唆に富む議論が行われている｡

Frankは,結晶の溶解はt･1ig.I-12(a)に示すように鯛密面に沿う単原子高さ aのス

テップが移動する土とによっておこると考えた.エッチピットにおいては,図のよ

うにその斜面は傾斜によってきまるいくつかのステップによって構成されており.

それらがⅩ方向に速度v､hで移動してy方向にビットが成長すると考えることがで

きる｡ Ⅹ方向の単位長さあたりのステップ数(ステップ密度)をq.単位時間に任意

の点を通過するステップ数(ステップ流束)をJとすると,ステップ数保存の連続

-
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(q)

Fig.1-2 (a) Steps on an etch-pit face dissolved and (b) profile change at

the Front ()∫ etch-pit race. corresponding to positive d2J/dq2.

-

6 -



の式

∂J ∂q

~i前
= 0

∂x
(卜2)

が成り立っ｡ここで, t は溶解時間を表す｡ Jがqのみの関数と仮定すると上式

は

昔il-S--…･+-Sて
o (1-3)

となる. ここで, K
-dJ/dqは

kinenatic wave速度と呼ばれる量であるo 式

(卜3)の解は

dJ d x

dq dt (卜4)

であり, q したがってJは時間によらず一定値をとることになる｡いいかえると,

(Ⅹ,t)直接において 傾き一定の直線はステップ密度一定の点の軌跡に相当する｡

このような直線は特性線と名付けちれており,ビット面の形状変化を予測する際に

利用される.さらに Frank(12)によれば, d2J/dq2 が正の値をとるときFig.卜2

(b)に示すように最初(t - t｡)斜面中央部に最大傾斜をもっなだらかなビット面が

やがて(t
-

t.)縁に不連続部を示すようになる｡エッチビットとして存在が認めら

れるにはこのように輪郭がはっきりしている必要がある｡ なお, d2J/dq2 が正と

なるには,ステtjプに吸着してその移動を抑制する不純物(ポイズン)が腐食液に含

まれていればよい｡なぜなら, qが小さいはどステップ間の桶り場が広くなって不

純物吸着暑が増し,その結果として抑制効果がさらに強く現れるからである｡

上の説明から明らかなように,実際のエッチピット形成現象に対してtopograph-

ical理論が適用できる条件は.ステップの移動速度はその密度で決まるということ,

すなわちステップ密度によってステップ流束が決定されるということである｡

HullettおよびYoung(13)は Cu単結晶(純度99.999%)の(111)面を電解腐食液(nC1 6

kmol･n-3 + IIBr 0.03-1.0 kmol･m~3)中でアノード溶解し(アノード電流 50-300

A･m~2)
,エッチビットの側面傾斜を干渉計により調べたo

その解析結果によれば,

ビット面の各部はステップ密度一定のまま移動して溶解時間に伴う密度の変化は見

られなかったo また,ステップ流束Jはステップ密度q にのみ依存した.一方.

アノード電流を一定(50 A･n-2)としたときのJ-q曲線から知られる d2J/dq2 は

電解液中のⅠIBr濃度が0.03から1.0 kmol･n-3に増したとき qが/トさい範囲で負

-
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から正へと変化した｡ これらの実験結果はいずれもtopographical理論を用いてう

まく説明できる｡しかし,化学腐食で得られるエッチピット形状の時間変化からJ

と q の関係を知るのは実験的に難しいこと,あるいは q と結晶および溶液の物

性値との関係が特定されていないことなどの理由で,この理論の詳しい実験的検証

は行われていない｡

1.2_.3‥.班__取 叩 碗

A. Burton-Cabrera一-Fr由nkの理論

前述したように,エッチピットの複雑な形態変化を論じるには表面ステップの密

度や移動速度がどのような因子によって決定されるかについての知識を必要とする｡

とくに,ここで述べる拡散理論におけるステップの移動速度式は Burton. Cabrera

およびFrank(=)による結晶成長理論(BCF理論)のなかで導かれた式に基づいてい

る｡この式の持っ意味は重要なので,以下ではまずそれについて簡単な説明を行う｡

Kossel(･15)によれば,気相あるいは溶液相から成長しっっある理想的な完全結晶

の桐密表面上にはステップが存在しており,そのステップはいくっかのキンクを有

している｡周囲の相から結晶表面に付着した原子は表面を拡散してキンク位置に到

達し,そこで結晶相に組み込まれる｡そして,このような過程が繰り返されること

によってステップが前進し.原子層がっぎっぎと形成されてゆく. Burton寄(1+)は

このⅩossel機構による結晶成長過程を数式化した｡彼等は1本の直線状のステップ

単位長さあたりに,単位時間に周囲からステップに流れ込む原子の数を連続方程式

から求め,それを結晶表面の単位面積あたりの格子点の数で割ってステップの前進

速度vhを求めたoなお･ステップ位置における原子の濃度は平衡濃度csに等し

く･ステップから十分遠い位置での濃度はco(〉cs)と仮定された｡その結果

得られた式は

Y
vh

- 2usxsLJ
eXp(-頂) (卜5)

であるoここで･ αs
- (co

-cs)/csは過飽和度･ Ⅹsは原子の表面拡散の平均自

由行路,レ は原子振動数, Yは1原子あたりの蒸発熱, kはボルツマン定数, T

は絶対温度である｡式(･1-5)は結晶表面にただ1本の直線階段がある場合のステッ

プの前進速度であるが,等間隔y｡の平行ステップ列が存在する場合の前進速度

vh(yo)は

-
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vh(yo)
- 2qsxsy

exp(一志)tanh(止し)2Ⅹs
(ト6)

となる｡

曲率半径p の円弧状ステップの前進速度vh(p)はq が小さくしかもp 〉
S

xs■のとき近似的に

vh(p)
-

Vh(l一箸)
(1-7)

で表される(1+)o ここで･
rcはGibbs-Thomsonの式より導かれる平衡曲率半径で

あって, 2次元核の臨界半径に等しい｡それは γ を単位面積あたりの表面エネル

ギー, 0 を原子容, Agを原子1個あたりの自由エネルギー差(化学ポテンシャル

差)とすると

(一γ

rc
△g

で与えられる｡なお, △g は

Ag -

kTln(Cc:)

(1-8)

(1-9)

によって表され, △gく 0 である｡式(ト7)は成長結晶に含まれるらせん転位と表

面との交差部のまわりに生じた渦巻き状のステップに対してそのまま成り立っ｡渦

巻きの中心から遠い部分でのステップの間隔y｡o は

yoo
= 47-c

で与えられる(14).

(ト10)

B.エッチビット形成における拡散機構

結晶の溶解を成長の逆現象ととらえると,上述のBCF理論は転位位置の溶解現象

に対しても適用することができる. IvesおよびHirth(16)はLiF単結晶の(001)面を

致ppmのFe3+イオンを含む蒸留水で溶解し,形成されたエッチピットの側面形状を

2光束干渉計を使って詳細に調べ,エッチピット中心部の側面傾斜は溶解時間とと

もに増大することを示した｡彼等の説明によると,そのような変化はビット側面の

溶解速度が(1)ステップのキンク位置からLiF分子が表面拡散したのち液中に溶け

出すときの結晶一溶液界面近傍における溶質の拡散と(2)溶液中のポイズン(Fe3+

イオン)のステップへの吸着による溶解抑制作用に支配されているためである｡彼

等は, tlirthおよびPouれd(17)が結晶の昇華に対して導いたステップ列の移動速度を

ー
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エッチビットの側面のステップに適用した｡すなわち.

vh
-

(担tanh(汰))a

DsE2(cs -c. )
(ト11)

ここで.
xsは表面拡散の平均自由行路, aはステップの高さ, DsはLiFの溶液中

の拡散係数, 0 は溶解イオンの原子容, csは溶質の液飽和濃度, c.は実際の液

中の溶質濃度( <
cs), yoはステップ間隔･ 6 は結晶一溶液界面の拡散層の厚さ

(< yo)であるo ステップ間隔が広がるとvhは次第に大きくなり, yo/2xs- 3

以上では漸近的に極限値y∞に近付く｡この値は

DsO(cs - C.)y.
Ⅴ00

～

3∂a
(ト12)

で与えられる(16)o一方,エッチビット中心部におけるステップ源がらせん転位で

あるときのピット中心部の側面傾斜 a/y｡o は

a

yoo
akTln(%)

47Tγ0
(1-13)

となる(16).ここで,
yoOはステップ療近傍におけるステップ間隔, kはボルツマ

ン定数, Tは絶対温度, γ は比表面エネ)I/ギ-, 7T は定数(円周率)である.ステッ

プ源が刃状転位であるとき,ステップ間隔y｡o は2次元溶解核の形成頻度に依存

する｡さらに,液の不飽和度x - 1
leo/csが大きい(>0.8)と核形成に対

する障害は存在せず,ステップ源におけるビット面の傾斜は 式(1-13)に似た形と

なる(1B)a

ところで,ステップ源すなわち転位位置に近い場所におけるステップ長さの増加

の割合(単位長さ,単位時間あたり)はステップ密から遠い位置におけるよりも大部

大きい｡溶液中のポイズンの吸着速度(単位面積,単位時間あたりの吸着原子数)杏

一定と考えると,ビット中心部ではステップ長さの増加速度が達すぎてポイズンの

吸着が均一でなくなるに対し.ビット中心より離れた所ではステップ長さの増加速

度が遅いためステップ位置からの原子の離脱は完全に抑制されるo したがって,ス

テップ間隔はステップ轟からの距離に応じた時間変化を示すことになり,式(ト11)

および(1-12)で表されるステップ速度に時間依存性が生じることになる｡一方.ポ

イズンの吸着は比表面エ･ネルギ- γおよび飽和濃度esをそれぞれγ ~ぉよび

cs に減少させる働きもある.吸着が時間依存を示せば.当然それらの因子も時

間tに依存する関数となる｡結局.式(ト13)において γ~- γ~(t)および
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cs -

cs~(t)の寄与が鼓合する結果.エッチビット中心部の傾斜は溶解時間とと

もに大きくなったと結論された(16).

C.エッチビット形成におけるポイズン吸着

上述においてはエッチビットの側面傾斜がビット中心部はど急で,しかも腐食時

間に依存する現象は,ビット面を構成するステップの移動速度がステップ位置およ

び腐食時間で異なることに起因するとした｡さらに,ステップ(あるいはキンク)杏

度および移動速度の異方性が腐食液中のポイズン濃度に依存すると考えると,かな

り複雑なエッチビットの形態変化も説明できる｡

Ives(18)のモデルによれば, (1)ポイズン吸着による溶解抑制作用が小さいとき,

キンクが一旦形成されて次のキンクが形成されるまでの問にステップは1原子列移

動してしまい,ビットはキンクを含まないステップ面から成る｡それに対して,

(2)溶解抑制作用が大きいと,ステップが1原子列移動する間に多数のキンクが形

成されて集積し,ビットはキンク面で構成されるo LiF単結晶の(001)面を数ppmの

Fe3十イオン(ポイズン)を含む蒸留水で溶解したときに形成されるエッチビット面が

(OkQ)面に対応し,そして過剰のFe3+イオンを含むHF液で溶解したときに形成され

るエッチビット面が(llQ)面に対応する現象はこのモデルによって説明できる(18).

また, Rozhangkii等(19)はステップの移動速度の異方性からエッチビットの形態

変化を説明することを試みたo 彼等によると, NaCl単結晶の(001)面をポイズンと

してCaC12を添加した酢酸を用いて腐食すると,エッチビットの側面はポイズン濃

度の増加とともに(OkQ)面- (OkQ)面+ (llQ)面- (Ilo)面 と変化し,それと

同時にビットの差し渡しは小さくなった｡ CaC12濃度が低いとき見られる四角形ビッ

トの各辺がく100〉方向に平行であるのは･元来く100〉ステップの移動速度vhく100〉

が最も小さいためであるo 一方,ポイズン濃度が高くなってく110〉ステップが現れ

るのは次の理由によるo NaClはイオン結晶であり.構造上く110〉ステップには同等

号の荷電イオンが並ぶことになる｡そこで.ポイズンの吸着によって一旦く110〉

ステップが形成されると静電作用によってさらに吸着が強められて,く110〉ステッ

プの溶解速度vhく11｡〉は小さくなる.次の条件が満たされるときは, (OkQ)面と

(llQ)面から成る八角堆が形成される｡

vhく100〉

√丁
く Vhく11｡〉 く √ちvhく10.〉

-i!il
-

(ト14)



対称的な八角錐はvh〈100〉 -

Vh<.10〉の場合に生じるo

llari Babuおよび彼の共同研究者達(20)-(22)による観察結果はRozhanskii等(19)

によるそれとは対照的である｡ ⅠIari Babu等は ⅣaCl単結晶の(001)面をポイズン

(CdC12 あるいはⅠIgCl2)を添加したエチルアルコールまたは数%の水を含むエチル

アルコール溶液を使って腐食した｡その結果,一定量以上の水を含む溶液Tを用い

たとき,ポイズン濃度が低いとエッチビットの各辺は〈110〉方向に平行になり,ポ

イズン濃度が高くなると〈100〉方向に平行になることを見い出した｡ そのような形

態変化は上述のIvesのモデル(18)およびRozhanskii等のモデル(19)のいずれによっ

ても説明できないことは明らかである｡ Ⅲari BabuおよびBansigir(23)は,その

変化は適当なポイズン濃度下においてく110〉あるいはく100〉ステップがそれぞれ安定

に存在できるためと考えた｡より安定なキンクを含むステップは不安定なキンクを

含むステップよりもゆっくり移動するのでエッチピットの各辺はゆっくり移動する

ステップで構成されることになる｡なお,それぞれのキンクの安定化には溶液中の

錯体が関与する可能性が指摘されており(24),森戸および末高(25)はLiF結晶(001)

面のエッチパターンが溶解液中の錯体の構造と関連することを実験的に明らかにし

ている｡

1.2.4 反応速度論

結晶の溶解が結晶を構成する物質と腐食液との問の化学反応によって律速される

とき,エッチビットの形成速度についても反応速度論的な取り扱いをすることがで

きる｡

ToropovおよびUdalov(26)によると, KBr結晶をH-1腐食液(イソプロピルアル

コール 98.6cm3 +ⅠⅠ201.4cm3 +pbBr2 0.1
-5.8mg)を用いて溶解したときの

溶解速度vは反応速度論に基づいて得られる次式で表すことができる｡

v
- (kl･Can-k2･Cam)Tl/2exp(T

d ln v

d T (卜15)

ここで･ cα は腐食液成分の1つであるPbBr2の濃度. nおよびmはそれぞれ措体

形成反応およびポイズン(pb2-トイオン)吸着に伴う溶解抑制反応の反応次数, Tは

T 溶解液に占める水の割合は,添加するポイズンがCdC12の時2.5%以上で

あり. IIgCl,の時 2.0%以上である.

-12-



絶対温度, klおよびk,は反応速度定数に相当する係数である. KBr単結晶の(001)

面に形成されたエッチピットの深さ方向([001]方向)および差し渡しの方向([100]

方向)の溶解速度vdおよびvhは温度とともに指数関数的に増加し･そしてPbBr2

濃度とともに放物線的に増加したo vdはvbのおよそ1/10の大きさであったo

ToropovおよびUdalov(26L)は式(1-15)中の d(1n v)/dT, nおよびm,それに
kl

およびk2の値を適当に選んで実測値にうまく適合するvdおよびvh曲線を得たo

このことから,彼等はエッチピットの形成は反応速度論的見地から説明できると結

論した｡

しかしながら,式(卜15)は転位位置における溶解速度の温度依存性および溶液濃

度依存性を表すことができても･ vdが基地表面の溶解速度vsよりなぜ速いのか

という疑問は依然として残る｡

I.2.5 溶解らせん機構

これまで述べた理論においては転位位置にエッチピットが生じる理由についてな

んら示されていない｡ 1.2.3.Bで簡単にふれたように.らせん転位が結晶表面に突

き抜けていると,表面には単原子ステップが存在するのでそれを中心にしてエッチ

ピットを形成することができる｡すなわち, Fig.卜3に示すようにこのステップ位

置から原子が取り去られるとき.ステップ移動の角速度はらせん転位線に近い程速

いので.それを中心にしてスパイラル状のステップからなるエッチビットが形成さ

れる可能性がある(27).

そのようなスパイラル状ステップの形状は最初Burton等(1`)により示された｡す

なわも,スパイラルの形状を極座標(r,¢)を使って表すと,原点から rの位置に

おけるステップの曲率およびスパイラル全体が角速度 w で回転するときのステッ

プの法線方向の移動速度はそれぞれ

(1+r2(浩)2)3'2

vh(p)I

2浩+r2(浩)3･r芝諾
血)r

(1･r2(浩)2)I'2

(ト16)

(1-17)

によって与えられるoこれらの式を式(1-7)vh(p) -V∞(l -rc/p)に代入し
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Fig.ト3 Spiral etch pit formed at a screw-dislocation site of a crystal

surface.
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て微分方程式を解くことにより r と ¢ の関係式,すなわちスパイラルの形状が

求まる｡ Burton等(1`)の結果によれば,スパイラルはアルキメデスのスパイラルに

よって近似でき, p がrcに比して大きいときのステップ間隔として式(i-10)

yoo主4方rcを得た.ステップの高さをaとすればくぼみの傾斜は

ゆ ･二 (1-18)

この結果は,不飽和度が大きい程スパイラルのステップ間隔は狭くなり,したがっ

てピットは深くなることを示している｡

Burton等が用いたvh(p)式(式(1-7))は曲率半径p のステップの原子の化学

ポテンシャル差は直線ステップの原子のそれよりも大きいことから導かれた｡これ

に対して, CabreraおよびLevine(28)は転位の歪エネルギーを考慮するとステップ

原子の化学ポテンシャルがさらに大きくなることから

vh(p)
=

V∞(I-せ-芋)
(1-19)

P

によって与えられることを示した｡第3項が転位による化学ポテンシャル寄与を表

し･ rrは転位の歪エネルギーに比例する垂(Frankの空洞転位の半径)であって

LLb2

87T2γ
(1-20)

である｡ここで,.〟 は剛性率, bはバーガース･ベクトルの大きさ. γ は結晶の

比表面エネルギーを表す｡式(1-19)に式(ト16)および(ト17)を代人して解を求め,

ステップ間隔として

yoo = 19rc (ト21)

を得た(28).

スパイラル･ビットの形成は実験的にも確認されている｡例えば.Khukhryanskii

等(…)は n型のGe単結晶の(111)面をHF(39%)
10 cm3 + HNO3(70%) 10 cn3 +

C?,COOtI 40 cm3 + AgNO,(lox) 1 cn3 からなる混液を使って腐食し,三角形のエッ

チビット(密度: I - 105 cn-2)以外に,側面にスパイラルが存在する差し渡しが数

十JLnの円形あるいは丸みを帯びた三角形のビット(密度: 102 - 10` cn-2)を観察

した｡さらに腐食条件を変えたいくっかの実験から,彼等はそれらのスパイラル･

ピットは結晶表面に突き出たらせん転位あるいはそれに空孔が集まって生じたヘリ

カル転位位置に形成されると推論した｡
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当然のことではあるが,ここで述べた機構は結晶表面のらせん転位位置で生じる

優先溶解現象において働いている可能性がある｡しかし,実際の転位腐食ではらせ

ん転位のみならず刃状転位位置にも同時にエッチピットが形成されることが知られ

ており,この機構では後者のエッチビット形成について説明を与えることができな

い｡

1.2.6 核形成論

この理論は,転位の出現点に単原子高さのエッチビット2次元核が形成されると

きの自由エネルギー変化を基礎にして展開される熱力学的理論であり,それは

cabrera等(28)(30)によってはじめて提唱されたo

はじめに, Fig.1-4に示すように,溶液中におかれた桐密表面の転位のない完全

結晶表面位置に熱的ゆらぎによって半径 rの単原子高さ aをもっ2次元的なビッ

トのエンブリオ形成について考える｡このときの自由エネルギー変化は

△Gs(r)
-

7r r2aA
+ 27t raγ (卜22)

によって与えられる｡ここで,第1項は溶解に伴う体積自由エネルギー変化を示し,

0 は結晶中の原子l個の体積, △gは原子1個あたりの自由エネルギー差(化学ポ

テンシャル差)であり,溶液中の溶解種の濃度がco,その飽和濃度がcsであると

き

△g kT ln(里旦)
Cs

(卜23)

によって与えられる｡coくcsであるので△gく0である｡第2項は表面自由エ

ネルギー変化に対応し, γ は単位面積あたりの表面エネルギーである｡ △Gs(r)

はrの増大とともに大きくなり,最大値に達した後減少するo dAGs(r)-0の条

件より,臨界核の半径として

rc ≡gr
および臨界核の形成エネルギーとして

△Gs* 7TaOγ2
△g

(1-8)

(ト24)

を得る｡

つぎに.同時に転位位置にエンブリオが生じたとする(Fig.ト4)｡このときの自
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Fig.1-4 Schematic illustration of dissolution by nucleation and growth or

tvo-dimensional nuclei at a dislocation site and a matrix surface.
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由エネルギー変化は転位芯のエネルギーを無視すると

△Gd(r)
= 7Tr2aAg + 2,"aγ

-

aXb2 1n(L) (卜25)
ro

によ.って与えられる.ここで,第3項は転位の弾性エネルギーの解放によるもので

あり, K は LL を剛性率そして q をポァッソン比とすると,

刃状転位に対して

K =

らせん転位に対して

Ⅹ =

47T(1 - q)

(ト26)

である｡

式(ト25)に対する d△Gd(r)/dr - 0 の条件から, △Gd(r)は r について次の

最小および最大値をもっことになる｡

rmin,max

-チ(1手
ここで･

rf.は空洞転位の半径であり

Kb2

27Tγ

4rf )1/2)
(I

--7㌻

であるo式(卜27)からわかるようにrc-4rfのとき

rmin-rmax ㌢
であり･またそのときの化学ポテンシャル差△gcは

△gc 7Tγ2Q
2Eb2

(1-27)

(ト28)

(卜29)

となるo このことは, l△g暮〉 lAgclの溶解条件のもとでは核形成に対するエネ

ルギー障壁が存在しないことになるので.核は自発的に転位位置において開き出す

ことを示している｡これに対して, lAgtくt△g｡lの条件では核形成による溶解

がおこり･そのときの臨界核の半径はr*- rmaxである｡

ところで･ Johnston(27)によると･式(ト27)より計算されるr* (-rmax)の

値は,とくに γ が小さい値の結晶については,転位芯の半径 r｡以下になるので

通用できない｡彼は,転位芯のエネルギーを考慮にいれると溶解核の形成にはわず

かながら活性化エネルギーを必要とし,自発的に形成されることはないことを指摘
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した｡

転位芯よりも小さな2次元核の形成はSchaarw'ichter(31)によって論じられてい

る｡彼は,転位芯のエネルギー E(r)を近似的に

E(r)
-

aaKb2L
ro

(ト30)

により与えたo こ羊で, α は転位の性格できまる1･5-2の定数である.したがっ

て.エンブリオの形成に伴う自由エネルギー凌化は

△Gd(r) -
7Tr2aAg + 27traγ -aa‡b2工

ro

によって与えられ,臨界核の大きさ r* は d△G(r)/dr- 0 の条件より

r*-

rc(,一号㌘)
となる｡また,臨界核の形成エネルギーは

△Gd* -

p△Gs*

によって与えられる｡ここで,

p
= ( 1

-
αⅩb2

(i-31)

(ト32)

(1-33)

(ト34)

である｡

それに対し, van der Hoek等(32)によると, Schaarv芸chterが与えた転位芯の歪

エネルギー(式(1-30))は歪エネルギー密度関数

u(r)
-盲よAdT

(ト35)

が r
- 0 で無限大になってしまうので不都合である｡彼等は転位芯の内側と外側

の両方に適用される歪エネルギーの近似式として

r2

E(r)
=

7Trrfln(1'訂)
を与えたoここで･ rhはHooke半径と呼ばれる量であり･

rh
-

(誌)1/2

(1-36)

(i-37)

ただし, u(0)は転位の中心(r- 0)のエネルギー密度であり. u(0)
- AHm (融解

のエンクルピー)である｡ この盃エネルギー式を用いたエンブリオ形の自由エネル

ギー変化の式に平衡条件d△Gd(r)/dr = 0を通用しても,条件式は複雑な形とな

り,臨界核の寸法および核形成エネルギーを解析的に求めることはできない｡
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平坦な鋼密面上の転位位置に,ゆらぎ現象によって臨界核が形成される確率はボ

ルツマン因子exp(- AGd*/kT)によって与えられる. そして,それが安定な溶

解核になるには臨界核より1個の原子が離脱することが必要である｡したがって,

原子離脱に要するエネルギーを △ⅠⅠとすれば,安定な溶解核の形成確率は

exp(- (AGd*+ A11)/kT)である｡ 1個の溶解核が形成されると単原子高さ a

だけ溶解されるので,単位時間の転位線に沿う溶解量･すなわち溶解速度vdは

schaarwachter(33)によると

vd
-

aンeXP(-
△Gd* + △ⅠⅠ

kT
(1-38)

である. ここで, LJは原子振動数, AH は溶解の活性化エネルギー, k はボルツ

マン定数. T は絶対温度である｡

つぎに,溶解核の形成によって生じたステップ位置から次々に原子が液中に離脱

する｡その結果,ステップは横方向に移動し,ピットは横方向に広がる(Fig.卜4)0

この横方向への溶解速度はステップからの原子離脱の確率e叩( - △Ⅱ/kT ),不飽

和度 x およびステップからの原子離脱を抑制する効果(ポイズン) k* によって支

配され,

vh
-

b*k*xレeXP(一貿)
(1-39)

によって与えられる(33)o ここで, b*は横方向の原子間隔であり,また x は

x

-ト記-1--exp(怒) ･Agく0
(1-40)

である｡

ところで,結晶が溶解されるときには転位位置のみならず基地表面も同時に溶解

する(Fig.ト4)｡溶解は,そこに2次元溶解核が均一核形成し,それらのステップ

から原子が離脱することによって進むと考えられる｡転位の存在しない基地表面部

において単位時間に単位面積あたり無秩序に形成される安定溶解核の数は

a-

･bLexp(-
△Gs* 十 △Ⅲ

kT
(1-41)

により表されるoそれらのステップから原子が溶けだして横方向にvhの速度で広

がり,ついには隣接するもの同志が合体する間に露出表面に再び2次元核が形成さ

れるという過程の繰り返しによって基地表面が溶解していく｡この過程による基地

表面の溶解速度vsはJohnson-Mehlの相変態の考えをとりいれることにより
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vs
-

a(n･vh2)I/3

により与えられる(33)0

転位ピットが形成されるときには

vd 〉 vs

(ト42)

(1-43)

なる条件が満足されなければならない｡また,それが光学顕微鏡によって観察され

るためには側面傾斜は臨界値 申* - 0.1をこえる必要があるo すなわち,

記'郎(-0.I) (ト44)

上記の速度式によれば,転位位置における溶解速度は化学ポテンシャル差,義

面エネルギー,ステップの易動度,溶解温度などの因子に依存することになる｡基

地表面の溶解速度についても同様の依存性が期待される｡しかしながら,それらの

影響について系統的に調べた実験的研究はこれまではとんど行われていないので,

この理論の検証は十分とは言えない｡
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-第 3 節 本才7j干究の 目 的

第1節の序言および第2節に述べた従来の研究から以下の問題点が明らかになっ

た｡

エッチピット法は極めて簡便なため種々の単結晶材料の完全性の評価にしばしば

利用されているが,エッチピットの形成機構については不明な点が多い｡これまで

提唱されてきた代表的な理論のうち,幾何学的速度論, topographical理論.拡散

理論,反応速度論はエッチピットの2次元形状あるいはその側面傾斜について実防

に観察された特有の変化を説明するためにそ才1.ぞれ有効に用いられてきたo しかし

ながら,これらの理論の通用範囲には限界がある.それは,転位の出現点における

優先的溶解現象そのものについての理由づけが与えられていない点である｡その点,

核形成論(熱力学的速度論)においては一般的かっ合理的な説明が与えられており,

さらには転位線に沿う溶解速度式,それに垂直な水平方向への溶解速度式,基地表

面の溶解速度式が導出されている.そjlにもかかわらず,この理論に対する系統的

実験に基づいた検討はこれまで殆ど行われておらず,大きな課題として残されてい

る｡

本研究ではCu単結晶(111)面のYoung液(34)((ⅣrI.)2S,08 - NH.OH - Nil.Br)Tによ

る転位位置の溶解速度を種々の腐食条件のもとで測定し,その結果を核形成論に基

づいて検討し,支配因子を明らかにすることを目的とした｡なお,このような系を

選んだ第1の理由は転位とエッチピットとの1対1の対応が確かめられている(3)

ことであり,第2の埋由はエッチピットの形が正三角錐をなし,しから3次元寸法

(幅と深さ)および基地溶解量が適当な方法によって測定できる大きさをもち,核形

成論に基づいて議論するのに都合が良いからである｡ このYoung液によって形成さ

れる深い黒ピットおよび浅い自ピットはそれぞれ正および負の刃状転位に対応する

が,本研究では黒ピットを研究対象とした｡

千 Young(3ヰ)はこのはかにも適当な転位腐食液を報告しているが.以下では便

宜上上記のものをYoung液と呼ぶことにする｡
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第 4 節 本研究の概要

本論文は上述の目的によって行われた研究を全6章にとりまとめたものであり,

各章は次のように要約される｡

第1章は序論であり,従来の研究状況を概説し,本研究の目的と概要を述べたも

のである｡

第2章では, Cu単結晶の(111)面をYoung液中の3成分のうち1っの濃度をそれぞ

れかえて転位腐食したときの実験結果とそれに対する検討結果について述べる｡転

位腐食は結晶回転法により温度 280Ⅹ,試料回転数 4
s~1,腐食時間10s のもと

で行った｡そして,黒ビットの差し渡しおよび深さを竜顔レプリカ法により,基地

表面の溶解量を2光束干渉計法により測定し,転位位置における真の溶解量を計算

により求めたo その結果,基地表面の溶解量は転位線に沿う真の溶解量の1/3 -

1/4 であり.無視できないことが明らかになった｡さらに,転位線に垂直な水平方

向への溶解量はNll.Br濃度の増加に対しては減少したが, (NH.)2S,08およびNII▲OH濃

度の増加とともに増大した｡これに対して,転位線に沿う其の溶解量はいずれの成

分においても中間濃度で最大となった｡このような変化は核形成論における各因子

の成分濃度依存性を考えることにより説明できる｡

第3章では,腐食時の試料回転の影響について調べた結果を述べる｡腐食液とし

て一定組成のYoung液(280 K)を用い,試料回転数を1 - 6
s-lの範囲で変化させ,

それぞれ10 s の腐食を行ったo そして,上記と同様に溶解量を求めた｡転位線に

垂直な水平方向の真の溶解量,転位線に沿う方向の其の溶解量および基地溶解量は

いずれも1 -2sー1の回転領域で増加し, 3s~1以上で一定値に近付くことが知

られた｡それらは回転角速度の平方根に比例しないなどの理由から, Young液溶解

は拡散支配でないことを結論した｡

第4章は.腐食時間および腐食温度依存性についての記述である｡実験は一定組

成のYoung液を用いて温度270-290K において 5-25s静止腐食し†,溶解垂

を測定した｡各腐食温度における転位線に垂直な水平方向の真の溶解量,転位線に

† 腐食中に試料を回転すると,長時間腐食において形成されるビットの寸法は

大きくなりすぎて電顕レプリカ法による測定は困難となる｡
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沿う方向の真の溶解量および基地港解毒はいずれも 5
-

25 s の範囲で一定速度で

増大した｡また,それらの速度は温度の上昇とともに幾分増加した｡定常溶解速度

からステップからの正味の平均原子離脱頻度および核形成頻度を算出するとともに,

溶解速度の温度変化をもたらすEg子について言及した.また,転位線に垂直な水平

方向への溶解,転位線に沿う溶解および基地の溶解における見かけの活性化エネル

ギーとしてそれぞれ 3.4×10120 J (0.21 eV),
2.3×10~20 ∫ (0.14 eV), 2.8×

10~20 J (0.17 eV)を得た｡

第5章では,転位位置溶解に及ぼすAu添加の影響について記述する｡すなわち.

Cuに0.Olat%Auを添加すると転位線に垂直な水平方向の真の溶解量,転位線に沿う

真の溶解量および基地溶解量は増大するが,それ以上では転位位置の溶解量はAu濃

度とともに減少したに対し.基地溶解量は殆ど変わらなかった｡このような変化を

もたらす因子の特定を試みた｡

最後に,第6章において第2章から第5章までの結果を絶括した｡
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第 2 章 Cu単結晶(111)面のYoung液溶解

右こ及乙ヨぎす液成分の影響

第1節 緒 亡ヨ

一般に,エッチピットの形状は腐食液の成分の種類および濃度に強く依存するが,

それを調べることは転位位置溶解に及ぼす各成分の作用を明らかにするだけでなく

エッチビットの形成機構を知る重要な知識をもたらす｡

例えば, Gilman等(8)はLiF単結晶の(100)面を化学種の種類および濃度を異にす

る種々の水溶液によって腐食し,結晶表面に生じたエッチパターンの観察からつぎ

の結論を得た｡転位位置溶解は,そこにおける優先的な2次元核形成と溶解核のス

テップの横方向への移動の過程によると考えられ.エッチピットが形成されるには

溶解核のステップに特定の陽イオン(Fe31∴ A13+などのイオン)がポイズンとして吸

着して,ステップが横方向に広がる運動を適度に抑制する必要がある｡そして, 2

次元核形成速度によってきまる転位線に沿う溶解速度v(】とステップの移動速度に

よって与えられるそれに垂直な横方向の溶解速度vhの比vd/vb〉 0･1のとき･

エッチピットは光学顕微鏡によって見られるようになる.その際,陰イオンの種類

の違いはピットの形態に殆ど影響を与えないが,安定な錯塩の形成のために適当な

陰イオンが必要である｡この考えは,その後ⅠvesおよびBaskin(35)による実験によっ

ても裏付けられた｡

cu結晶の転位腐食液であるYoung液(34)((NH.),S,08 - NH.OH - NH.Br)において

は. (NIT.)2S,08はCu原子をイオンとして溶.Lt-I,させる酸化剤, NIT.OtTは溶出イオンと

錯体を形成して反応を促進する錯塩化剤, ⅣH▲Brが溶解抑制剤と考えられている｡

一方. JasperおよびSchaarv'ichter(36)の指摘によれば,溶解核のステップに吸着

したイオン(ポイズン)はステップの連動を抑制すると同時に溶解核の縁の表面エネ

ルギーを低め.その結果として溶解核の形成を促進する可能性がある｡今清水およ

び渡辺(37)は上記Young液の成分濃度を変えたときのエッチピットの形態変化を観

察して,それぞれの成分の果たす役割についての検討を試みている｡それによると.

得られた結果の多くは従来の見解を肯定するものであったが. Nt7.Brについてはス
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テップ運動に対する抑制効果を認めたが,溶解核の形成に対する促進効果について

は明確な結論を下すに至らなかった｡ 現在までのところそのようなポイズンの2

垂効果を裏付ける確かな証拠はまだ得られていない｡

そこで,まずCu単結晶の(111)面を種々のNII▲Br濃度からなるYoung液で腐食し.

形成されたエッ1チビットの3次元寸法および基地表面溶解量を測定することにより

転位位置における真の溶解量を求めた. っぎに. (NI-I.),S,08およびNII.OHの効果を

調べるために同様の実験を行った｡

第 2 節 実験方法

2.2.1 単結晶試料および試料の成形

本実験で試料として用いたCu単結晶は,公称純度99.998%の再電解銅(三菱金属)

を初材料とし.単結晶引き上げ装置(国際電気)によって純化アルゴン気流申におい

て引き上げ速度 8.3×10~6
-2.5×1015 m･sll,回転数

0.17
s-1の下で引き上

げた｡それらはいずれも直径 -10 mmの丸棒結晶であり,棒軸はほぼ[111]方向に

平行である｡

まず,この結晶をその棒軸に垂直に酸切断機(丸本工業)によって切断して,高さ

10 - 15 mm の円柱状試料を得た｡

それを内径16 mm,高さ
20

mmのCu製円筒状ホルダーに切断面の一方が露出す

るようにパラフィンによって埋め込んだ｡ そして,ガラス坂上にのせた上質のラ

シャ布を化学研摩液†によってぬらし,その上に試料の切断面をのせてすべらせ

るようにして研摩した｡ その際研摩表面が(111)面に 8.7×10-3 rad (0.5o )以

内で一致するように方位修正を行いながら研摩した｡ 表面の方位はそのつど光像

法(38)によって確認したが,そのための腐食は(NIl.)2S208 20%水溶液により約

1200 s (20 内in)行った｡この研摩において生ずるわずかな湾曲を少なくするため

† 研摩液には CuC12･2ⅠⅠ20140g+con° HC1 400cm3 の液に純Cuを 9g溶

かしたものを用いた｡
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に†,外側円筒の内径が約70 mm,内側円筒の内径が16 mm のCu製2垂ホルダーの

中心位置に試料を埋め込み直してから,再び化学研摩を行った｡このようにして得

た(111)表面を電解研摩するために試料の一部に細い導線の一端を巻き付け,塩化

ビニ)i/製の円筒ホルダー(内径16 mm,外径
22

mm,高さ
20

mm)に(111)表面が露

出するよう溶融パラフィン(333 冗)を隙間に注入して埋め込んだ｡電解研摩は濃燐

酸浴申で電圧1.5V において約 5.4×103 s ( 3h)行い,水洗後(111)表面に窒

素ガスを吹き付けて乾燥させた｡

2.2.2 転位腐食

転位腐食に先立ち, Fig.2-1(a)に示すように中央部に直径 6
m皿の丸穴を打ち抜

いたビニ)L,テープ片を電解研摩した(lil)表面に貼りつけ, Fig.2-1(b)の試料回転

軸にホルダーごと試料を取り付けたo そして,恒温槽(東洋製作所, COP-120Y)に置

いてあらかじめ一定温度に保持した 50 cm3 ビーカー中の蒸留水に試料を浸し‡.

回転計(小野測器. ⅢT-440)を使って試料の回転数を 4 s~1に調節した｡数分後.

その隣に置いた 50
cm3ビーカー中の Young液(50 cm3)に試料を回転させたまま10

s浸すことによって転位腐食を施したo Table 2-lに,本実験に用いたYoung液の成

分濃度および腐食温度をまとめて示した｡なお.腐食液は腐食操作開始前の 600 -

1200 s (10 - 20-min)に調製した｡腐食後直ちに水洗し,テープをはぎとったのち

再び水洗してから窒素ガスで風乾し,観察に供した｡

2.2.3 転位位置溶解量の測定

上述の腐食法においてテープをはりつけた部分は腐食されないのでFig.2-2に模

式的に示すように腐食面との境界に段差が生ずる｡その高さ Sをサーフイス･フィ

ニイツシュ･マイクロスコープ(日本光学工業)を用いて2光束干渉法により測定し,

基地表面溶解量を求めた｡その際,環状の段差に沿って等間隔の12箇所について.

† 後述の基地表面溶解量の測定を精度よく行うためには,できるだけ研摩面を

平らにする必要がある｡

‡ 腐食前に試料を蒸留水中に浸漬したのは,その表面温度をあらかじめ腐食液

の温度と同一にするためである｡
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(q)

(b)

A : Controller

B : Thermometer

C : Crystal

E : E†chqnI

F ･･ FIexibJe tube

H : Ho一der

M : Mo†er

P : Pq和ffin

S : Stirrer

V : Viny一 †qpe

W : Wq†er

Fig.2-1 Schematic diagram or the etching thermostat.
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Table 2-1 Conditions for etching a Cu (111) surface.

･Compositionofetchant
Etching Rotationof Etching

(kmo1.m~3) temperature specimen time

(ⅣH.)2S,08 Ⅳ甘▲OfⅠⅣfⅠ▲Br (K) (s~1) (s)

1.0

0.4

0.5

0.75

1.0*

1.25

1.5

6.0

0.2

0.3*

0.6

_1.0

1.5

2.0

280 4 EE]

6.0 0.3 280 4 lⅢ

1.0

4.0

5.0

6.0*

7.0

8.0

10.0

0.3 280 4 EE]

辛 young's standard solution consists of (NfI.)2S208 I kmol ･

m13,

Nrl▲O11 6 knol･m-3 and NILBr 0.3 kmol･n-3
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〔lI乏〕ー

(a) NormQI view

etched surfqce
1

1

JL

J 〔川〕

(b) Sectional view

Fig.2-2 Schematic illustration or the relation between dissolution or a

natrix surface and that of a dislocation et,ch pit. Net dissolved amounts

along normal and lateral directions at a dislocation site are given by D

-S +d andII
- (S +d)h/d. respectively.
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それぞれ3回の腐食実験ごとに測定した｡

一方,テープによって覆わなかった領域にはエッチピットが形成されるo
Fig.2-

3にl例として標準Young液((NH.)2S208 1 kmol･m-3, NII.OH 6 kmol･m-3, ⅣH.Br

0.3 kmol･m~3)によるピットの低倍率光学顕微鏡写真を示したが,これより三角形

の黒ピット.自ピットおよびそれらが混合した黒白ピットが存在することがわかる｡

また,方位解析の結果三角形の辺はいずれもく110〉方向に沿っていることが知られ

た｡なお,黒ピットは側面傾斜が深く,対物レンズ内にそれからの反射光が殆ど入っ

てこないために黒く見えるに対し,自ピットは逆に側面傾斜が浅いために白く見え

る(39) (40)｡これらのピットは筆者等(41)の研究結果によれば正負の刃状転位†

に対応することが確認されている｡

本研究においてはこの黒ピットの寸法を電顕レプリカ写真を撮影して求めた｡電

顕レプリカは二段法により作製した Pt-20%Pdシャドー･カーボンレプリカであり.

約 0.ll rad ( 6o )の蒸着角度で鮮鋭な影付けができた｡電子顕微鏡は日本電子

JEM-200Aを用い,加速電圧100 kVのもとで1500 -2000 倍の写真を撮影した｡

ビットの深さ d はその影の長さから求めた｡ その際,ラテックス球(0.500 ±

0.0027 〃m)を用いて,その影の長さから正確な蒸着角度を決定した｡ また,ビッ

トの差し渡し h としてはFig.2-2に示すようにビットの輪郭をなす正三角形の中心

から各く110〉辺の中点までの距離を 電顕レプリカ写真上で測定することにより求め

た｡これらの寸法測定は1回の腐食実験において30個の黒ビットについて行い,各

腐食条件においてそれぞれ3回の腐食実験を行って合計90個のピットの寸法を求め

た｡

以上のようにして測定したS, hおよびd より,転位線に沿う溶解量D(Fig.

2-2参照)は,ピットが正三角錐であると仮定して

D ニ S + d

によって求め.また転位線に垂直な水平方向の溶解量tI (Fig.2-2参照)は

ⅠⅠ - (S+d)･h/･d

によって求めた｡

(2-1)

(2-2)

T Livingston(39)によれば,刃状転位ののっているすべり面と結晶表面のなす

角度が鋭角である側に転位の余分な格子而があるとき黒ビットが生じ,逆に

鈍角側にあるとき自ピットが生じる｡
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r:ig.2-3 Typical optical nicrograph showing dark, light and mixed pits

produced on the (111) surface or as-grown Cu single crystal after etch-

ing in Young's standard solution ((Ⅳ7I.)2S20｡ 1 kmol･nt3, NIl.OrI 6 knot ･

rnL3, ⅣtI▲Br 0.3 knol･mJ3). Etching was carried out for 10 s at 280 K

with a rotation or crystal 4 s~1
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第 3 節 実験結果

2.3.1 ⅣH.Brの影響

Fig.2-4に, (NH.)2S2O8およびNH.OH濃度を一定としNH.Br濃度を変えたとき

(Table 2-1参照)の黒ピットの電顕レプリカ写真を示した｡これらの写真から,ピッ

トの差し渡しはNH.Br濃度の増加に伴って著しく減少してい･るに対し,ピットの深

さはその影の長さから中間濃度で最も大きくならていることが推察できる. Fig.2-

5には基地表面の溶解量Sならびにエッチピット寸法h と dおよび側面傾斜d/h

をそれぞれ示した｡ これより, SはNH.Iir濃度とともに幾分増大した後一定値に近

付き, hはNH.Br濃度とともに減少, dは中間濃度で最大値をとり, d/hは単調に

増加し.それぞれが異なる濃度依存性を示した｡なお.ピットの側面は(111)面に対

して 0.1
-0.3rad

(6- 17o )の角度をなす高指数面によって構成されており,

結晶方位の決定のために用いられるピットの側面が一般に低指数面に対応するのと

対照的であるo 上記hおよびd/hのNHIBr濃度依存性は今清水および渡辺(37)に

より既に報告された結果に一致するが, d のそれは本研究によって始めて明らかに

なった｡

式(2-1)および(2-2)を用いて算出した転位位置における真の溶解量変化をFig.2-

6に示した.転位線に垂直な横方向への溶解量H はNH.Br濃度とともに大きく減少

した(Fig.(a))に対し,転位線に沿う溶解量Dは中間濃度(1.0 kmol･m~3)で最大

となった(Fig.(【)))｡ ところで, Fig.2-5(a)に示した Sの値がDの値の1ノ3-

1/4であり,転位位置の溶解現象を考えるうえで基地表面の溶解量を無視できない

ことは明らかである｡
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Fig.2-4 Electron nicrographs or dark etch pits formed on the (111) sur-

face of as-grown Cu crystal a一ter etching in Young s solution for 10 s

at 280 E With a rotation of crystal 4 s~1. The compositions of solution

vere (耶f.),S20｡ 1 knol･m-3, Nn.Ot1 6 kmol･nL3 and NfI.Br (a) D.2. (b)
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Fig.2-5 Changes in (a) thickness of matrix surface dissolved S, (b)

width h. (c) depth d and (d) slope d/h of dark etch pits on the (111)

surface of Cu crystal with concentration of Ⅳli4Br in Young's solution.

Etching Was carried out for 10 s at 280 K with a rotation of crystal 4

s-1
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Fig.2-6 Changes in dissolved amounts along (a) lateral and (b) normal

directions at a dislocation site on the (lil) surface of Cu crystal With

concentration of NII.Br in Young's solution. Etching Was carried out for

10 s at 280 K With a rotation of crystal 4 s-1

-36-



2.3.2 (NII▲),S208の影響

Young液成分のうち(NH.),S208の濃度だけを変えたとき(Table 2-1参照)の黒ビッ

トの電顕レプリカ写真をFig.2-7に示したo これらの写真から. (Ni.),S208濃度が

変化してもビットの差し渡しはあまり変化せず,しかも濃度が低いと(0.5 kmol･

m~3 以下)ビットが幾分丸みを帯びることがわかる｡ エッチピット寸法を基地表面

溶解量S とともにFig.2-8にまとめて示したo Sは(NH.)2S208濃度とともに増大し

た.ピットの差し渡し h は約1 kmol･m~3濃度で最大となっているものの,その

変化は小さい(Fig.(b))o それに対し,深さ dの変化は顕著で1 kmol･m-3濃度で

最大となった｡エッチピットの側面傾斜d/bの変化は小さい｡

Fig･2-9には,転位位置における真の溶解量HおよU: Dを示したo II値は

(NII.)2S208濃度に伴って僅かながら増大する傾向を示したが. D値は中間濃度(1.0

kmol ･

m~3)で最大になった｡
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Fig,2-7 Electron micrographs of dark etch pits formed on the (lil) sur-

race of as-grown Cu crystal after etching in Young's solution For 10 s

at 280 K With a rotation or crystal 4 s~1. The compositions of solution

vere NIl.OT1 6 knol･m~3, NIl.Br D.3 kmol･n~3 and (耶l.),S,OB (a) 0.4, (b)

o.5. (c) 0.75, (d) I.0. (e) i.25 and (f) 1.5 kmol･n13, respectively.
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Fig.2-8 Changes in (a) thickness of matrix surface dissolved S, (b) width

h, (c) depth d and (d) slope d/h of dark etch pits on the (Ill) surface

of Cu crystal with concentration of (NH.),S208 in Young's solution.

Etching Was carried out for 10 s at 280 K with a rotation of crystal 4

s-1
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Fig.2-9 Changes in dissolved amounts along (a) lateral and (b) normal

directions at a dislocation site on the (111) surface of Cu crystal With

concentration of (NH.),S,08 in Young's solution. Etching Was carried out

for 10 s at 280 K with a rotation of crystal 4 s-1
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2.3.3 Nll.OHの影響

Fig.2-10は, NH.OH濃度だけが異なるYoung液による(Table 2-1参照)黒ビットの

電顛レプリカ写真である. これらの写真から, NH.OH濃度の増加とともにピットの

差し渡しが大きくなり, 10 kmol･m~3の濃度ではかなり丸みを帯びた形となること

がわかる｡ Fig.2-ll(a) - (d)には基地表面溶解量S,ビットの差し渡し b,深さ

d および側面傾斜 d/hの値をそれぞれ示した｡ S は濃度とともに増加して一定に

近付いたが,変化の割合は大分少ない｡ h はNfI▲Of7濃度とともに大きく増加し. h

の濃度依存性は成分の種類によって全く異なることがわかるo これに対し, d は

5-7 kmol･m~3の中間濃度で最大となった｡ したがって, d はいずれの成分濃度

に対しても同様の濃度依存性を示すことが知られる｡

Fig.2-12は転位位置における真の溶解量IlおよびDの変化である｡ Dの値は,

NIT.Brおよび(NIT.),S208の濃度を変えた場合と同様にNH.Otlの中間濃度で最大となっ

たo しかし, IIは前2者の場合とは異なり, NIl.OH濃度とともに著しく増大したo
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Fig.2110 Electron micrographs of dark etch pits formed on the (111) sur-

face of as-grown Cu crystal after etching in Young's solution for lD s

at 280 K With a rotation of crystal
4 s~l. The compositions of solution
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第 4･節 考 察

2.4.1 NH.Brの影響

A.溶解量 H (転位線に垂直な水平方向の溶解量)の変化

本実験結果によれば, Young液中のNH.Br濃度の増加に伴ってHは著しく減少し

た(Fig.2-6(a)参照)0 Hは〈110〉ステップからのCu原子の離脱速度によるステップ

の移動を反映する量であるから.上記の事実はⅣH.Brの添加がステップの移動を抑

制していることを示す｡その抑制作用は,ある化学種がステップに吸着しステップ

からの原子離脱を遅らせることによるものであり. Youれg液においてはポイズンと

して吸着する化学種にはBrT-(オンが関与していると考えられている(34)(37)a

Bliznakov(42)は結晶成長に及ぼす異種原子の表面吸着の影響について解析して

いる｡彼は,結晶の成長を二っの部分,すなわち異種原子が吸着していない表面の

成長と吸着している表面の成長に分けて考え, 吸着率を考慮に入れた成長速度式

を導いた｡ それはいくっかの成長実験において成立することが確かめられてい

る(▲3)(=).ここでは,同様の考えに立って,ステップからの原子離脱をポイズン

が吸着していないステップ原子の離脱と吸着している原子の離脱に分けて,原子の

離脱速度を求める｡

いま, NH.Br濃度cのYoung液中で結晶を溶解したとしよう｡ このとき,ポイズ

ンが吸着していないステップ原子の結晶･溶液界面近傍の自由エネルギーはFig.2-

13(a)のようであると考えることができるo ここで, Ag(c)はCu原子がステップに

あるときと溶液中にあるときの化学ポテンシャル差gs-g･cであり･溶解に対し

て Ag(c)く0の値をもちNH.Br濃度cの関数である｡また, AIIはCu原子がステッ

プから溶液中に遷移するときの活性化エネルギーである｡そうすると, Cu原子の振

動数が 〃 であるとき,結晶-溶液の原子遷移頻度は

fcs -

yexp(一笥)
によって与えられる｡また,溶液-結晶の原子遷移頻度は

fsc -

ンeXp(-
AH+ lAg(c)

kT

である｡したがって結晶-溶液の正味の原子遷移頻度は

f = fcs-fsc
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(a)

状態座標 →

(b)

Fig.2-13 Free energy of an atom near the
crystal(step)-solution interface.

(a) poison-free and (b) poison-adsorbed states.
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である｡この遷移によって原子はステップの厚さ(1原子間隔) b* に相当する距離

だけ移動するから,ステップからの原子の離脱速度は

vb｡
= f･b*

によって与えられる｡式(2-3) - (2-6)より

vh.
= b*レ(1-exp(-

を得る｡

IAg(c)I
kT ))exp(一笥)

(2-6)

(2-7)

つぎに.上記と同じNtl.Br濃度 c を含む溶液中においてポイズンが吸着している

ステップ原子の溶解について考える｡このときのCu原子の結晶･溶液界面近傍の自

由エネルギーは, Fig.2-･13(b)のように,吸着ポイズンによる溶解抵抗のために,

結晶から溶液への原子遷移のための活性化エネルギーが.ポイズンが吸着していな

いとき(Fig.2-13(a))よりも 叩 だけ高いと仮定する. そうすると.このときの原

子の離脱速度vh…は･前と同様にして

vh∞ = b*y(1-exp(-
Ag(c)

)) exp(-
AfI+ q )

kT
(2-8)

によって与えられる｡

ここで,単位両横あたりのポイズンの吸着率を βlとする｡ このとき,ポイズ

ンが吸着しているステップおよび吸着していないステップの割合はそれぞれ ∂1

および1 - ∂1であるから,吸着率 β1における原子の離脱速度は

vh
- (1-01)vh.+OIVh- (2-9)

によって表すことができるo v･b｡およびvhooに対してそれぞれ式(2-7)および(2-

8)を代人して整理するとvbの一般式として

vb
= b*[1-∂l(1-e叩(- ))](1

-exp(-
△g(c)

kT

･ u

exp(一貿)
が得られ,さらに

x
-ト叩(-1旦旦姐) kT

の関係を用いると, vhの一般式として

vh
=

b*xy[1-01(1-exp(一旦))]exp(一笥)kT

-47-
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を得る｡

一方, Schaarv･dchter(33)が提示した転位線に垂直な横方向へあ溶解速度は式(l-

39)(1.2.6参照)であり,それに含まれるポイズン吸着によるステップの移動し易

さを表す係数 k‡を

k*

-トot(1-exp(一溝))
(2-13)

とおくと,式(2-12)と(卜39)は完全に一致することがわかるo 式(2-12)において,

b*,〟, q, AHは定数である.また, x はIAg(c)lの値に依存し(式(2-ll)),

Young液が理想溶液であると仮定し,その中の初期Cu濃度をco,飽和濃度をc`s(c)

とするとⅣH.Br濃度 c の溶液の場合の化学ポテンシャル差は

Ag(c) - gs-gc
- gs-gso

-

kTln(一三話)) (2-14)

によって与えられるo ここで･ gsおよびg占は溶液中での原子の化学ポテンシャ

ルおよび結晶(ステップ)での化学ポテンシャルであり(Fig･2-13参照)･またgso

は結晶と熱平衡状態にある飽和溶液中の化学ポテンシャルであって･ gsO -

gcで

あるo本実験においては帆Br濃度によらずcs(c) ≫ coであるので, x-1であ

る｡ したがって,ステップからの原子の離脱速度のⅣH.Br濃度依存性を決定する因

子は β1である｡

ここで,ステップへのポイズンの吸着に対してL-angmuirの等温吸着式が成り立っ

とすると,吸着率 β1は

∂1
AICl

1 + AICl + A2C2 + A3C3 + ･･･
(2-15)

で与えられる(`5)｡ただし, clは溶液中のポイズン濃度であり,

A一=KleXP(普)･

Klは定数, AHlはポイズンの吸着熱であるo また･ ci(i-2･3･-)はポイズン

以外の吸着化学種の溶液中の濃度,

Ai -

Kiexp(%)
I

Kiは定数, Atliは各化学種の吸着熱である｡ Young液において,ポイズン吸着に

関与するのは一部のⅣH.Br分子が

ⅣH.Br ご ⅣfT.++Br-

-48-
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のように解離することによって生じたBr~である｡ この解離Br一浪度 clはYoung液

中のⅣH.Br濃度cに比例すると仮定されるo式(2-15)杏(2-13)i土代人して

k* = 1 -

AICl

1 + AICI + A2C2 + A3C3 + ･･･ kT
(1-exp(一里)) (2-17)

となる. ここで,ポイズン以外の吸着項 A2C2 +A3C3 +･･･は一定であるので 01

(式(2-15))はFig.2-14に示すようにNH.Br濃度c,したがってclの増加とともに

増大し,逆に k* は減少してステップからの原子の離脱速度を小さくする｡すなわ

ち,耳の減少はポイズン量の増加による溶解抑制効果によると考えられるo

B.溶解量 D (転位線に沿う方向の溶解量)の変化

転位線に沿う溶解量DはNⅠl▲Brの中間濃度で最大となった(Fig.2-6(b)参照)o D

は結晶表面の転位の出現点における溶解核の形成速度を反映する量である｡ 1.2.6

で述べたように,溶解核の半径が転位芯の半径よりも小さいときの核形成は

schaarv芸chter(31) (33)ならびに Hoek等(32)の理論によって取り扱われるが.後者

においては臨界核の大きさ,核形成エネルギーなどを表す式を解析的に得ることは

できない｡この2っの理論における根本的な差異は転位芯部の歪エネルギーに対す

る近似関数形にあり,そのため細部において多少違う結論が得られている｡しかし,

本研究のように溶解速度を支配する因子を定性的に特定しようとする議論に対して

は,両者で同じ結論が得られるはずである｡以下では.簡単のためにⅣⅠⅠ.Br濃度依

存の速度をSchaarv'achterの理論を拡張して導き,考察する｡

結晶表面の転位の出現点に臨界の大きさの2次元核が形成される確率をX..そ

の溶解核の縁からさらに1個の原子が離脱する頻度をX2 とすると,安定な溶解核

の形成頻度品dは両者の墳で与えられる(捕)o転位位置における2次元臨界核の形

成エネルギーを AGd*(c)とすると

A. -

exp(
AGd‡(c)

kT
(2-18)

である｡一方, X2 はポイズン吸着のないステップ原子の離脱頻度に等しいとして.

式(2-5)の rを用いて

X2 エ

リ( l
-e'xp(

Ag(c)

kT ))exp(一笥)
である｡ したがって,単位時間に2次元核が形成される頻度は

XI･X2

一50-
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△Gd*(c) + △ⅠⅠ

kT
′′ 〉`■r＼

kT
〟(トexpトー担旦岨)) exp(

-

｢ LJLl ) (2-20)

によって表される｡ 溶解核の形成によって1原子高さ aの拒離だけビットは深く

なるので,転位線に沿う溶解速度は

Vd
=

a●nd

であり･式(2-20)および(2-21)からvdの一般式

vd
-

aレ(1-exp(
△g(c)

kT
)) exp(

△Gd*(e)十 △Ⅲ

kT

(2-21)

) (2-22)

が得られる.この式において a,レ および AIlが定数であり,また x- 1とみ

なされるのでvdのNH.Br濃度依存性はAGd*(c)により決定される.ところで･

schaarw'ichter(33'が提示したv(声(卜38)(1･2･6参照)は式(2-22)から不飽和度

x を除いたものに相当し,それは2次元臨界核の縁の原子が一旦溶液中に遷移す

れば結晶に逆戻りすることはないとして導かれた式であることがわかる｡

△Gd*(c)の c依存性は次のようになる｡ 1.2.6に記述したように,転位芯のエ

ネルギーが転位からの距離に比例すると仮定して導かれる刃状転位位置での臨界核

の形成エネルギー は

AGd*(c) - ( r(c)-
a LLb2 2 7TaE2

87T2(1
-

q)r.
'

lAg(c)
(2-23)

によって与えられる(31).式中の表面エネ)I/ギ- γ(c)はⅣH.Br濃度c に依存し,

Gibbsの吸着式とLangmuirの吸着式を組み合わせることによって(`7),近似的に

γ(c)
- γ｡ + kTrm ln((トβ1)(1-β2)(1-∂｡)-) (2-24)

によって与えられる｡ここで, γ｡は化学種の吸着がないときの表面エネルギー,

rmは全化学種による単位面積あたりの飽和吸着量, ∂1はBr~ が寄与する吸着率,

02. 03,
･･･はBr~以外の特定化学種の吸着率であって式(2115)同様に

∂2

β3

A2C2

1 + AICl + A2C2 + A3C3 + ･･･

A3C3

1 + AICl + A2C2 + A3C3 + -

(2-25)

(2-26)

●

●

で与えられる｡ 式(2-24)に式(2-15), (2-25)および(2-26)を代入して γ(c)は

一般的に
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γ(c)
-

γo +kTrmln((1 -

× (1 -

× ( 1 ･

AICl

1 + AICl + A2C2 十 A3C3 + ･･･

A2C2

1 + AICl + A2C2 + A3C3 + -

A3C3

1 + AICl + A2C2 + A3C3 + ･･･

) ･･･) (2-27)

によって与えられる. ここで, Br一以外の化学種の吸着寄与A,c2, A,c,, ･･･は一

定であるので, ⅣIl.Br濃度c
,したがって

c.と γ(c)の関係はFig.2-15に模式

的に示すようになり,したがって式(2-23)中の γ(c)
-

aJLb2/87T2(1
-

q)r.は

c の増加とともに最初急速にその後緩やかに減少する｡これは AGd*(c)杏/トさく

するo また, AGd*(c)は]Ag(c)Iの関数†でもあり,それがc濃度とともに減

少して AGd‡(c)を大きくする効果があると考えると,本実験結果がうまく説明で

きる.すなわち, Fig.2-15に示したように,減少関数( γ(c) - γpb2/87T2(1
-

q)ro)2 と増加関数(IAg(c)l)-lとの横に比例する AGd‡(c)は cの中間濃度

で最′ト値をとることができ･そのときvd (式(2-22))は最大となる｡

以上の議論から,溶解量Dが中間濃度において最大を示すのは,転位位置にお

ける臨界核の形成エネルギーが中間濃度で最小となるためと推察され,このような

現象は核形成論以外の機構によっては説明できないと考えられるo

c.溶解垂s (基地表面の溶解量)の変化

基地表面の溶解量SはⅣ17.Br濃度の増加とともに幾分増大した(Fig.2--5(a)参照)o

1.2.6において述べたように,基地表面の溶解は転位の存在しない結晶表面位置

に2次元核が均一に形成され,そのステップが横方向に広がると同時に露出表面に

核形成がおこるという過程の繰り返しによっておこると考えられる(Fig.1-4参照)｡

この機構による溶解速度vsはJohnson-Nehlの相変態模型の2次元問題に対する応

用として取り扱うことができ,溶解核の均一形成頻度L(c)および溶解核のステッ

プの移動速度vhの関数として式(ト42)により与えられる(33)o 五(c)は転位位置

における溶解核に対するとはぼ同様にして導かれ,

千 exp( - AGd*(c)/kT)に含まれるIAg(c)lのvdに対する寄与は大きい

ので無視できない｡
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A(c)ニ

ー㌫(トexp(-
Ag(c)

)) exp(-
AGs*(c) + △Ⅲ

kT
/メ)∧r＼

kT
) (2-28)

ただし･ AGs*(c)は基地表面における臨界核の形成エネルギーであるo また･ vh

はさきに示した式(2-10)によって与えられるから,これらを式(ト42)に代入して

vs
-

aレ(許)1'3[卜01(1-exp(一溝))]2'3
× ( 1

- )) exp(-
Ag(c)I ､､

__′
AGs*(c) + 3AH

kT
'' )爪r＼

kT

aレ(㌘)1/3[ト01(トexp(一芸))]2'3
× x cxp(

△Gs*(c) + 3△‡

3kT
(2-29)

を得る. この式において a,〟, b*, b.叩, AH は定数,また x- 1であり,

v のNII.Br濃度依存性は 01および △Gs*(c)によってきまる.
S

さきに示したように(2.4.1.A参照), 01が関与する k*値(式(2-13))はNH.Br

濃度cの増加とともに減少し,これはvsを小さくする.

また, △Gs*(c)はすでに示したように(式(1-24))

△Gs*(c)
- 7TaOγ(c)2

△g(c)

である.このうち γ(c) (式(2-27)およびFig.2-15)は c の増加とともに減少して

△Gs*(c)を′トさくするが, △Gd*(c)の減少率に対する寄与と比較すると, △Gs‡(c)

に対する寄与の方が大きいことは明らかである｡ このため, cの増加に伴う

IAg(c)Iの減少効果は γ の減少による効果を下回り, AGs*(c)は単調に減少し

たものと考えられる｡このときvsは増大するが･ k*によるvsの減少効果を打

ち消して,基地溶解量Sは僅かながら増大したと理解される｡
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2.4.2 (NH.)2S208の影響

A.溶解量 tIの変化

Fig.2-9(a)に示したように,溶解量IIは(NH.)2S208濃度の増加とともに幾分増

大した. (NIT.),S,08濃度を再び c で表すと,この現象は2.4.1.Aで導き出した

vhの一般式(2-10)を用いて説明されるo この場合には, Ag(c)は(NHl)2S208濃度

がcのときの化学ポテンシャル差であるo 式(2-10)においてb*,77,〟,AHは定

数であり･ x-1とみなされるo したがって･ vhの(帆)2S208濃度依存性を支配

する因子は ∂1だけである｡

βlは溶液が ⅣⅠⅠ.Brを一定濃度(0.3kmol･m~3)含むことによるステップへのポ

イズンの吸着率であり,式(2-15)で与えられる｡ この式のBr~が寄与する項 AICl

は一定であるに対し,その他の化学種の吸着による項のうち A,c,のみが

(Ntl.),S,08濃度の増大とともに大きくなるので, 0.は(NH.)2S,08濃度とともに小

さくなるoこれはvbを大きくする効果をもっ｡

したがって, (ⅣⅠⅠ▲)2S208濃度の増加に伴う溶解量ⅠⅠの増大にはポイズン吸着率

の低下が関与している.ただ,その rIの変化量は小さいのでこの効果はそれはど

大きくないことが結論される｡

B.溶解量 D の変化

溶解量Dは, (N17.)2S,08濃度を変えたときにもNH.Br濃度を変えたときと同じよ

うに中間濃度で最大となった(Fig･2-9(b)参照)｡転位線に沿う溶解速度vdは式

(2･-22)によって与えられ.前述と同様に濃度変数は △Gd*(c)だけである｡

転位位置に生じる臨界核の形成エネルギー △Gd‡(c)は式(2-23)で与えられる｡

この式に含まれる表面エネルギー γ(c)は式(2-27)により表される｡ここで,

(NII.)2S20｡濃度cが変化するとき.その解離によって生ずる特定イオンの吸着が

寄与する項A,c2 のみが変化するo したがって, (Nll.)2S208濃度cの増加ととも

に γ(c)は減少して, AGd*(c)は減少するo それに対して, IAg(c)lがcの

増加とともに減少すると考えると,そのとき △Gd*(c)は増大して. Ⅳ‡.Br濃度を

変えたときと同じように(2.4.I.B参照) AGd*(c)はcの中間濃度で最/トとなるo

このように. (ⅣH.)2S,08濃度が変化した場合に Dが中間濃度で最大となる理由は,

そのときの転位位置における臨界核の形成エネルギーが最小になるためと考えられ
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る｡

C.溶解量Sの変化

Young液中の(Ntl.),S20｡濃度 c の増加は 基地表面の溶解量 Sの増大をもたらし

た(Fig.2-8(a)参照)｡速度論によると,このような変化は次のように説明される｡

基地表面の溶解速度vsは･さきに示したように(2･4･1･C参照)式(2-29)で与え

られるo この式において前述と同様に, Olおよび AGs*(c)のみが(NH.)2S208濃

度に依存する｡

上述したように(2.4.2.A参照), cの増加とともに β1は減少する｡また.基

地表面に生じる臨界核の形成エネルギー AGs*(c)を表す式(I-24)において γ(c)

は減少して(2.4.2.rS参照) AGs*(c)を小さくするに対し, lAg(c)Iも減少する

と考えるとこれは △Gs*(c)を大きくする｡ただ, 2.4.1.Cで述べたように γ(c)

の寄与がJAg(c)L のそれを上回って, AGs*(c)は小さくなるo

このように,いずれの因子もvsを増加させるように作用するので,基地表面の

溶解量は(NH.)2S208濃度の増加とともに増すと考えられる.
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2. 4. 3 NH.OITの影響

A.溶解量ⅠⅠの変化

Yo.ung液中のⅣⅠIl()Il濃度をcとすると,溶解室IIはcの増加とともに増大した

(Fig.2-12(a)参照)｡このような変化はFig.2-9(a)に示した(ⅣH.)2S208の濃度変化

に伴う fIの変化に似ており, 2.4.2.Aで行った議論がそのままここでも適用できる｡

すなわち,ステップからの原子離脱速度vhを与える式(2-10)において帆OH濃

度依存性は ∂1によって決定される｡このポイズンの吸着率 β1は式(2-15)で与

えられ, NtI.OII濃度が増すと A,c,のみが増大する結果として 01は小さくなるo

このため溶解量IIはNIl.OII濃度の増加とともに大きくなったと考えることができるo

B.溶解員 T)の変化

Young液中のN11.OII濃度を 4
- 10 knol･m~3 の範囲で変えたときの溶解量Dの

変化は他の･2っの成分濃度をそれぞれ変えた場合と同様であり,中間濃度で最大と

なった(Fig.2-12(b)参照)0

vd(式(2-22))のNII･0鳩度c依存をきめる因子はAGd*(c)のみであるo

さきに示したように,式(2-23)で与えられる △Gd‡(c)は表面エネルギー γ(c)

および化学ポテンシャル差 Ag(c)の関数であるo NfI.OfIの解離によって生ずるイ

オン濃度c｡が増すと,式(2-27)から知られるように γ(c)は減少する｡それに

対し, l△g(c)lがc｡の増加とともに小さくなると考えると, △Gd‡(c)は cの

中間濃度で最小値をとりうる｡

C.溶解量Sの変化

Young液中のNtI.0ⅠⅠ濃度cが増加するにつれて基地表面の溶解量Sは幾分増大し

た(Fig.2-ll(a)参照). 2.4.3.AおよびBで述べたように, Ntl.0ⅠⅠ濃度が増しても

x- 1とみなすことができるが,ポイズンの吸着率 0.,表面エネルギー γ(c)

および化学ポテンシャル差 LAg(c)[はいずれも小さくなるo ただ, γ(c)の寄与

がIAg(c)Iのそれを上回って, AGs*(c)は小さくなると考えられる(2.4.1.C参

照)｡これら β1および AGs*(c)の変化はいずれもv を大きくする｡
S

基地の溶解量Sの変化はこうして説明され,したがって(NII.),S,08成分の場合

と同様である｡

-57-



2.4.4 光学顕微鏡的エッチピットの形成条件

ここでは,先に述べた2.3の結果および2.4の考察に基づいて.転位ピットの形成

条件を総括的に論じる｡

schaarv'ichter(33)によって指摘されたように,転位ピットが形成されるための

第1条件はvd〉 vs (式(ト43))であり,また形成されたピットが光学顕微鐘によっ

て観察されるに必要な第2条件はvd/vh〉申* - 0･1 (式(ト44))である.

まず,本章で導いた速度式(2-22)および(2-29)を第lの条件式(1-43)に代入し,

さらに式(ト24)および(1-33)を使って整理すると, k*く1およびb*- bに対

して

lAg(c)I 〉
37TaOγ(c)2

2kT ln k*~1 (p-i)
(2-30)

が得られ. Fig.2-16のように横軸に p,縦軸にl△g(c)lをとると,構軸上の p

- 1/3を通って傾きが 37TaOγ(c)2/2kT ln k*~1の直線(破線および実線で示し

た)よりも上の領域がピット形成可能範囲である｡

つぎに.式(2--10)および(2-22)を第2の条件式(ト44)に代入し,上同様に整理す

ると a
-

b* に対し

l△g(c)I 〉 7TaOγ(c)2
kT ln( k*申*)ll

(2-31)

となるo これは,ピットの側面傾斜が臨界値 申* よりも大きい条件であり,光学

顕微鏡によりビットが観察されるためには せ*- 0.1(8)であるo この範囲は, Fig.

2-16に示した原点を通って傾きが 7TaOγ(c)2/kT ln( 0.1k* )~lの直線(一点鉄

線および実線で示した)より上の領域に相当する｡また, 2直線は

1n( 0.1k*)

1n( 0.001k* ) (2-32)

において交差する｡

Fig.2-16に上の2っの条件を同時に満足する範囲を斜線をひいて示した｡なお,

2直線と軸構に囲まれた三角形の範囲は.ピットを形成するがその傾斜は浅くて光

学顕微鏡的に識別できない領域である｡ところで,式(ト26)および(ト34)によって

与えられるように･刃状転位位置におけるp値( pedge)はらせん転位位置におけ

るp値(psc…)よりも小さいo したがって･それぞれの転位位置に観察可能な

エッチビットを形成する臨界の化学ポテンシャル差をAg*edgeおよびAg*screv
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Fig.2-16 Conditions for the formation or etch pit after Eqs.(2-30) and

(2-31).
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とすると

LAg*edgelく1Ag*screvl (2-33)

である(Fig.2-16参照)o もし実際の Ag(c)が両者の化学ポテンシャル差の中間

値をとるときには,刃状転位位置に形成されるピットは観察できるが.らせん転位

位置のそれは観察できないことになる｡ Young液腐食においてらせん転位位置にビッ

トが形成されないのは,このような理由によると考えられる｡また, 1△g(c)t が

1Ag‡(c)screvはりも大きい腐食条件の下では両転位位置で観察可能なピットが形

成されるo ただ, pedgeくpscrewであるから･刃状転位位置における溶解核の形

成速度はらせん転位位置のそれよりも速くなり(式(ト33)および(1-38)参照),前

者において生じるピットの側面傾斜は後者のそれよりも深くなるはずである｡とこ

ろが, Cu結晶(111)面を丸川液(`o)によって腐食すると,それとは逆にらせん転位

位置に側面傾斜の深い黒ビット,刃状転位位置には傾斜の浅い自ビットが生じる｡

このような.現象は核形成論によってはうまく説明できない｡とくにらせん転位位置

溶解においては, 1.2.5で述べた溶解らせん機構のような別の溶解機構が働いてい

る可能性があるが,その解明は今後の課題である｡

ところで式(2-30)および(2-31)より k*および γ(c)が小さい程Fig.2-19に示

した直線の勾配が緩くなり,観察可能なビットが形成できる pの範囲は広くなる｡

2.4.1
- 2.4.3で述べたように, Young液成分のうちⅣH.Br濃度の増加は k‡を小さ

くすると同時にI△g(c)lを小さくするに対し, (NH.)2S,08およびNH.0ⅠⅠ濃度の増

加は k*を大きくし, lAg(c)lを小さくする｡ したがって.これら成分濃度の組

み合わせがエッチピット形成のために重要であることがわかる｡例えば,新たな転

位腐食液を開発する際には,溶解抑制剤,酸化剤それに場合により錯塩化剤の濃度

を適当に選んで各因子の大きさをFig.2-19に示したエッチビット形成条件に適合す

るようにすればよい｡
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第 5 節 結 .コ

本章では, Cu(99.998%)結晶(111)面の転位位置溶解に対するYoung液を構成する

成分((NH.),S,08, ⅣH.OH, NH.Br)の影響を調べた｡そのために,各成分濃度を様々

に変えた液を用いて試料を溶解し(腐食温度 280 K,試料回転数 4 s-1,腐食時間

18s).刃状転位位置に生じた黒ビットの3次元寸法(差し渡し b および深さ d)

を電顕レプリカ法により,そして基地表面の溶解量Sを2光束干渉計により調べ

た｡得られた結果は次の通りである｡

(1) Young液の各成分濃度の増加に対し. S は幾分増大した｡

(2) h はNH.OtIおよびNH.Br濃度の増加に対しそれぞれ増大および減少した. し

かし, (NH.)2S2O8濃度が変化してもあまり変わらなかったo

(3) d は各成分の中間濃度で最大となった｡

(4)基地表面の溶解量を考慮して求めた転位線に垂直な水平方向への其の溶解垂

H はNH.Br濃度の増加に対して大きく減少したo 一方. (Ntl.),S,08濃度の増加に対

しては僅かに増大,そしてNtl.OH濃度に対しては大きく増大したo 転位線に沿う方

向の真の溶解量 D は各成分の中間濃度で最大となった｡

以上の結果は次のように説明されるo まず, NH.Br濃度の増加に伴う Hの減少は

ステップ位置へのポイズン吸着率の増加によってもたらされた｡ (Ntl.),S20Bおよび

ⅣII.OH濃度の増加に伴うIIの増大はポイズン吸着率の低下によると考えられる｡

それに対して Dが各成分の中間濃度で最大となるのは,それらの濃度の増加が増

して表面エネルギーが低下する一方で化学ポテンシャル差の絶対値が減少して,転

位位置における臨界核の形成エネルギーが中間濃度で最小になるためと推察される｡

Sが各成分濃度とともに増大するのは,表面エネルギーの低下の効果が化学ポテン

シャル差の変化による寄与を上回り,基地における臨界核の形成エネルギーが小さ

くなるためと考えられる｡

また,観察可能なエッチピットの形成条件を検討して,腐食液成分の組み合わせ

がエッチビット形成のために重要であることを結論した｡
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第 3 章 Cu単結晶(ll_1)面のYoung液溶角牢

石こ及乙ま干す試筆斗回転の影響

第1節 緒 [コ

転位腐食において腐食液の捜拝がピットの大きさ(場合により形状)に強く影響す

ることはよく知られている｡例えばGilman等(8)によれば, LiF単結晶の(100)面を

無捜拝状態の腐食液中で溶解して形成されるエッチピットは,はげしく捜拝した液

によって生じるピットよらもかなり小さくしかも丸みを帯びる.ところで,エッチ

ピット法を利用する立場からすると,転位とピットとの1対lの対応が最も重要で

ある｡捜拝の影響についてあまり調べられていないのはこのような事情が関係して

いると思われる｡しかし.本研究のように転位位置における溶解機構の解明を目的

とするような場合には,それについても詳しく調べて速度論的な立場からの検討を

加える必要がある｡

今清水および渡辺(37)はCu結晶(111)面のYoung液溶解における液捜拝の効果を調

べている｡彼等は液中に浸した捜拝子を種々の一定速度で回転させることによって

ビーカー内の流れの流速を変えた†｡その結果,黒ピットの差し渡しは捜幹子の回

転数Rs (0 -7 s~1)とともに増大することを明らかにした. それに対し, Ives

およびⅠIirth(16)はLiF単結晶を転位腐食液中で回転して腐食させ,ある回転速度

の範囲で結晶の溶解速度が一定であることを確認している｡

本章では.結晶一溶液界面における物質移動についての理論的解析が進んでいる

回転円板法(18)を用いて.転位腐食に対する試料回転の影響を調べた結果について

述べる｡

† 彼等は腐食液面にリングを浮かべてその回転数Reを測定しており,その速

度は捜拝子の回転数Rs にはぼ比例して増大した.
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第 2 節 実験方法

本実験に用いた試料の調整法および装置は2.2において述べたと同じである｡

ただ,この場合には試料を 280±0.1 Kの温度に保持した蒸留水に浸し,試料の回

転数を1, 2, 3, 4, 5および6s~1の所定速度に保持したのち,そのまま同温度

の標準組成のYoung液(34)((Ntl.)2S208 1 kmol ･

m13, NII▲OII 6 kmol ･

nI3,

Nn▲Br 0.3 knol･m~3)に10 s浸漬して転位腐食を施した｡腐食後の基地表面の溶

解量およびビット寸法の測定法も前述と同様である｡

第 3 節 実験結果

回転円坂法による転位腐食で形成されたエッチピットの大きさには,結晶表面の

中心部と周辺部とで違いは認められなかった｡ Fig.3-1に試料回転数n と基地表面

溶解垂s,ならびに黒ピットの差し渡し b,深さ dおよび側面傾斜d/hの測定結

果を示した｡ S. b および d は n の増加とともに増大し, n〉 3s~1でそれぞれ

一定値に近付くことがわかる｡一方. d/h は n によらずはぼ一定であり,エッチ

ピットの大きさは相似形を保って変化した｡今清水および渡辺(37)によると, Cu賠

晶(111)面のYoung液溶解によって形成された黒ビットの差し渡しは捜幹子の回転数

Rs (0 -7 s-1)とともに増大したo しかし,液の表面に浮かべたリングの回転数Re

は Rs の約1/2であるので, もし液の流速をさらに速くすれば本実験結果のように

ピットの差し渡しは一定値に近付くと思われるo Fig.3-2(a)および(b)には,転位

線に垂直な水平方向の真の溶解量 H および転位線に沿う方向の真の溶解量 D (Fig.

2-2参照)と回転数 n との関係をそれぞれ示した｡ これらの値も最初 nの増加と

ともに増し. n〉 3 s-1において一定値に近付いた.
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Fig.3-1 Changes in (a) thickness or matrix surface dissolved S, (b) width

h, (c) depth d and (d) slope d/h of dark etch pits on the (111) surface

of Cu crystal With a rotation of crystal n. Etching Was carried out for

10 s at 280 X in Young's standard solution.
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Fig.3-2 Changes in dissolved amounts along (a) lateral and (b) normal

directions at a dislocation site on the (lil) surface of Cu crystal With

a rotation of crystal n. Etching Was carried out for 10 s at 280 K in

Youれg's standard solution.
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第 4･節 考 察

GregoryおよびRiddiford(`9)は,回転円坂法によって試料を溶解したときに結

晶一溶液界面に接する溶液につくられる拡散層の厚さ ∂ は

6 -

(o･8934十0･316(貰)o･36)1･805Dsl/3レsl/6w~l'2
(3~1)

により表されることを示したo Dsは溶液中における溶解種の拡散係数,レsは溶

液の動粘性係数, w は回転角速度であるo

ここで,結晶一溶液界面の溶液中の溶解種の濃度を c｡,そこから
∂ 以上の位置

の溶解種の濃度は一定値`c｡｡ (くco )になっているとすると,結晶表面から溶出

した溶解種の定常的な拡散流束は

J -
( c.

- c｡｡)Ds

で与えられる(t9). 式(3-1)杏(3-2)に代入して.

LJ 乙-

( co

-
coo )Ds2/3〃s~l/6wl/2

(3-2)

(3-3)

1･805( 0･8934 +

0･316(貰)o･36~)
となる.この式において･Dsと ンsは一定とみなすことができるのでcoが一定

のとき･例えばcoが飽和濃度csに等しい場合には･拡散流東はwl/2に比例

することになる｡そのような場合には拡散量と溶解量は釣り合わなければならない

から,溶解量もまた wl/2 に比例するはずであるo

Fig.313に S, HおよびD と wl/2 との関係を示したo これより S, Hおよび

Dは wl/2 に比例しないことがわかるo なお,図の直線は式(3-3)において c.が

標準Young液(280 K)における飽和濃度cs- 0･98 knol･m-3に等しく, C∞ = 0

として求めた最大流束に見合うCu試料表面の溶解量であるo ただし, Ds としては

電解質水溶液中での重金属イオンの拡散定数値2×10-9 m2･s11 (298 X)(50),レs

は標準Young液の粘性率を1.0 mPa･s†(293 K)(51)として密度1.08×103kg･m-3

(293K)で割った値9.3×10~7 m2･s~1を用いた. Sは転位のない位置の2次元

溶解垂. Dは転位位置の1次元溶解革に相当し. Fig.3-2はそれらがともに溶液中

の最大許容拡散量以下であることを示している｡いいかえると,溶解は溶液中の拡

†水の値をとった｡
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故によって律速されているのではなく,結晶側の機構によって支配されていると考

えられる｡そうすると.実験結果ははじめ界面のCu濃度が試料回転とともに低下し,

したがって界面不飽和度を増大させるが.やがて一定に近付くことを示しているo

しかし.なぜそのようになるかはよくわからない｡

第 5 節 結 ヒ,

榛準Young液((NH.),S,08 1 knol･ n13. NH.Ot1 6 kmol･ m~3, NtI.Br 0.3 knol･

m-3)による Cu(99.998 %)単結晶(111)面の転位位置溶解に及ぼす試料回転の影響を

回転円坂法により調べた.腐食温度は 280 K.腐食時間は10 s,腐食時の試料回

転数は1 -6s~1とした｡なお,刃状転位位置に生じたエッチビット(黒ビット)

の3次元寸法は電顕レプリカ法により,そして基地表面の溶解量は2光束干渉計に

より調べたo その結果.以下のことが明らかになった.

(1)エッチビットの差し渡し hおよび深さ d,それド基地表面の溶解量Sは

1 - 3 s-1の範囲で回転数とともに増大し,それ以上の回転数で一定値に近付いたo

(2)基地表面の溶解を考慮して求めた転位線に垂直な水平方向の溶解量Hおよ

び転位線に沿う方向の溶解量D も, h, dおよびSと同様の回転速度依存性を示

した｡

(3)試料の回転角速度の1/2乗と S, H, Dの間には直線関係が認められず,また

SおよびDの値は結晶一溶液界面を通過して溶け出す最大拡散量から推定される溶

解量を下回ることが明らかになった｡

以上から.界面における溶解Cuの濃度はその飽和濃度よりも小さく,しかも試料

の回転速度とともに変化することが結論された｡
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第 4 章 Cu単結晶(111)面のYoung液溶解

亭こお古ナる溶解時間およこド温度依存性†

第1節 緒 .コ

転位位置溶解の様相を理解するには腐食液成分や液捜搾の影響を知ると同時に,

溶解時間および温度依存性についても調べる必要がある｡しかし,腐食液成分の影

響を研究した報告例に較べると,それ以外の影響についての報告は極めて少ない｡

IvesおよびHirth(16)は, LiF結晶(100)面を微量のFe3+イオンを含む水溶液を用

いて種々の時間(300-1500s (5-25min))腐食し,形成したエッチビットの差

し渡しを測定したo 腐食温度は 274, 305および324Kであるo その結果,差し

渡しは腐食時間とともに直線的に増大したが,直線の多くは原点を通らなかった｡

直線の勾配から求まる差し渡しの増加速度は腐食温度が高い程大きかった｡同じよ

うなエッチビットの差し渡しの時間変化は, JasperおよびSchaarv';chter(36)によ

るCu結晶(111)面の定電位溶解実験‡において観察されている｡さらに今清水およ

び渡辺(52)は彼等と同様の実験を行って,エッチビットの深さについても同じ時間

依存性を確認している. Rozhanskii等(19)ならびにToporovおよびUdalov(2B)はそ

れぞれNaClおよびKBr結晶の(100)面に形成されるエッチビットの差し渡しあるいは

深さの増加速度を測定しているが,時間依存性については詳しい記述を行っていな

い.ただ, ToporovおよびUdalov(26)によると,それらの速度は溶解温度(293 -

353 K)の増加に伴って指数関数的に増大した｡しかし,いずれの研究においても同

時におこる表面層の溶解量を無視しているので,転位位置における其の溶解量を得

ているとは言い難い｡

本章では, Cu単結晶の(111)面を標準組成のYoung液を用いて種々の時間腐食し,

I本章で述べる結果の一部については,日本金属学会誌, 41(1983).820;Trams.

JIN,担(1984),797.に発表した｡

‡ 電解液の組成は NaC1 5 kfhOl･n~3 +NaBr 0.25 knol･m-3 +cucl 10-4

knol･n-3であり,溶解時の過電圧は120 nVである｡
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黒ビットの差し渡しと深さ,および基地表面の溶解量を測定することにより転位位

置における真の溶解速度を求めた｡また,腐食温度を変えて同様の実験を行い,伝

位位置溶解の温度依存性についての知見を得た｡

第 2 節 実験方法

実験に用いた試料の作製法は2.2で述べたとはぼ同じである｡ ただ,この場合に

は(111)表面の一部に細いテープを貼りつけ†,恒温槽によって所定の温度(270,

275, 280, 285 および 290 K)に保持した蒸留水(実験温度 270 K においては10%

CIT30fI水溶液)に 約120 s (2 nin)浸したのち,すばやく同温度に保持した標準

young液(34)((NH.)2S,08 1 knol･m-3, NH.OfI 6 kmol･m~3, NH.Br 0.3 knol･n-3)

に入れた‡.o そして,所定時間5, 10, 15, 20および25s腐食したo

テープを貼り付けた部分(未溶解部)と腐食面との境界に生じた段差S (Fig.2-2

参照)を2光束干渉計および多重干渉計により段差に沿って 0.5 mm間隔で10箇所

についてそれぞれ3回の腐食実験ごとに測定した｡刃状転位に対応する黒ビットの

寸法測定は前と同様に行い,其の溶解量(式(2-1)および(2-2))を求めて,その時間

依存性から各温度における溶解速度を算出した｡

† 本実験では試料を静止腐食したので,丸穴をあけたテープ(Fig.2-1(a)参照)

を使わないで.作製の容易な細いテープを用いた｡

‡ 回転円板法では長時間の転位腐食で形成されるエッチビットは大きすぎて電

顕レプリカ法による測定ができなくなるため,ここでは静止腐食した｡
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第 3 節 実験結果

Cu結晶(111)面を標準Young液(270-290 K)によって 5 - 25 s 腐食したときの基

地表面溶解量 S,ならびに黒ピットの差し渡し hおよび深さ d ならびに側面傾斜

d/hの測定結果をFig.4-1(a) - (d)に示した｡これより. S. hおよびdの値はい

ずれの腐食温度においても腐食の初期段階で急速に大きくなるが, 5 s以上では腐

食時間 t に比例して増大し,
●

S = St + S｡

●

h = ht + h｡

●

d = dt + d｡

によって与えられることがわかる｡ここで,

● ● ●

S, h および d

(4-1)

(4-2)

(4-3)

はそれぞれ S, h およ

びd の増加速度であり, S｡, h｡およびd｡は定数である｡各腐食温度での s,i
●

●

およびd の値をTable一卜1に示した.また,ピットの側面傾斜 d/h は式(J卜2)およ

び(J卜3)より

d_

也

dt + d｡

丘t +h｡
●

孟(ト

th - h9
丘

th-td

t +th
)

d｡
td ニ ー

a

(4-4)

(4-5)

ただし,

であり(52)I tが大きくなるにしたがって(tb-t(i)/(t+th)の値は小さくなり･
● ●

d/hは d/h に近付く｡しかし, Fig.(d)からその変化は小さく,エッチビットは t

の増加とともにほぼ相似形を保って h と dを増してゆくことがわかる｡図中の点

線は d/也 - 0.175の値であり.側面傾斜の平均的な値を示している｡ LiF結晶(100)

面のFeF,水溶液による腐食ではd/hはビットの中心部程大きく,しかも長時間腐

食で最大値に近接することが報告されている(16).また,今清水および渡辺(52)に
●

●

よる Cu結晶(111)面の定電位腐食実験においては d/bは t とともに減少して d/h

値に漸近した｡すなわち,本実験結果はhあるいはdがt に比例する点におい

てはこれまでの結果に-敦するが, d/bの t依存性については一致しない｡

基地表面溶解圭を考慮して求めた転位位置における其の溶解量HおよびD と腐
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食時間との関係をFig.4-2に示した｡ これらの値も 5s以上では腐食時間t に比

例して増し,
●

H = 甘t + H.

●

D = Dt + D｡

と表せることがわかる｡ここで,

Vh

dD
-

=

Vddt

(4-8)

(4-9)

であり,直線の勾配が転位位置における溶解速度を与える｡ H｡およびD｡は定数
● ●

であるo fT(-vh)およびD(- vd)の値をTable 4-1に示したo

ところで,側面傾斜d/hが腐食時間によらずほぼ一定で

(4-10)

が成り立っとすると.式(2-I), (212), (ト1) - (4-3), (4-8) - (ト10)より
●

vh
-

(;+a)旨 (4-ll)

●
●

vd
=

S+d (4-12)

が得られる｡ Ta･bleト1の値を使って式(4-ll)および(ト12)より求めたvhおよび
●

●

vdは先に示したHおよびDの値(Table4-1)にほぼ一致したo Tablet-1から明
● ●

● ●

らかなように･ Ⅲ-vbおよびD-vdの値はともにbおよびdの1･5-1･9倍

の大きさであり,転位位置の溶解速度を求めるには基地溶解を無視できないことが

指摘できる｡また,第2章のYoung液成分の影響および第3章の試料回転の影響の

実験はいずれも腐食時間は10 s としたが.それは溶解速度一定の定常溶解の条件

で行われたものであることも指摘される｡
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Table 4-1 Experinental values of growth rate of etch-pit size h and d.

●

dissolution rate of matrix surface S (- vs) and that of dislocation site
● ●

H(=vh)and D (-vd)･

T
●

S(-vs)
● ● ● ●

也 d I(-vh) D(-vd)

Ⅹ FLm.S-I 脚.S-1 FLn.Js-1 fLm.S-I JLn.S-1

匹コ 0.025 0.20 0.035 0.34 0.060

285 0.023 0.16 0.027 0.30 0.050

280 0.020 0.14 0.027 0.25 0.047

275 0.018 0.13 0.028 0.22 0.046

EZE] 0.014 0.ll 0.027 0.16 0.041
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第 4･節 考 察

4..4.1 ステップからの原子の離脱頻度および2次元核の形成頻度の概算

2.4.1.Aで述べたように,結晶表面のステップにポイズンが吸着したときのステッ

プからの原子の離脱頻度とポイズンが吸着していないときのそれとは異なる｡ここ

で,ポイズンの吸着率 ∂lを考慮にいれて表される単位時間あたりの正味の平均

離脱頻度をibとする｡ Fig･ト4のように･厚さb*のく110〉ステップが速度vhで
●

広がるとき･nhは

(4-13)

で与えられる. Cu結晶(Ill)而におけるステップの厚さ b* - 2.21×10-`pm と実

験値vh (Table 4-1)を用いて得られる品h値をTable 4-2に示した｡これよりLh

は103 s-1.程度の大きさであり,温度の上昇とともに幾分増加する.

つぎに･転位線に沿って1原子高さaの2次元核が単位時間あたりにid個っく

られていくとき(Fig･ト4参照)･これらと転位線に沿う溶解速度vdとの間には

丘d - ㌘ (ト14)

が成立する｡そ.うすると, 1個の核がっくられてから次の核がっくられるまでの時

間.すなわち待ち時間rdは

1

Td
= r

nd
(4-15)

であり.また1個の溶解核がっくられて次の核がっくられる聞にく110〉ステップが

水平方向に移動する距離,すなわちステップの平均間隔 入 は

ぇ -

vb･Td (4-16)

によって与えられる｡ Cu(Ill)面の1原子高さ a- 2.09×10-4脚ならびに実験値

vhおよびvd(Table4-I)を用いてad･ Td･入を求めた結果をTable4-2に示

した｡これより,品dのオーダー値は102個･s-1･ Tdのそれは10-3s,入の

それは10~3 pfbであり,温度に依存することがわかる｡

一方.転位のない基均表面におい七はFig.1-4のように,串原子高さの多数の溶

解核が均一核形成し･そのステップから原子が溶け出して横方向に速度vhで移動

することによって穴が広がり.ついには隣接するものと合休するという過程の操り

-76-



Table 4-2 Estinated values of net frequency of removing atom from step nh･

nucleation rate品dand Waiting tine Td at a dislocation site･ step

●

distance 入 at a etch-pit face, and nucleation rate n and sweeping time

T at a matrix surface.
S

T
●

れh

●

∩(i Td 入
●

∩ Ts

K s-I s-I S 〝爪 pn-2.s-I S

EE] 1.5X103 2.9XlO2 3.4×10-3 1.2XlO-3 8.5XlO6 8.4XlO-3

285 1.4X103 2.4x102 4.2x10-3 1.3X10-3 8.5x108 9.1xlO-3

280 I.OX103 2.2×102 4.5×10-3 1.OX10-3 8.1×10¢ 10xlO-3

275 1.OXlO3 2.2×102 4.5×10一3 1.OXlO-3 7.6X106 12×10二3

匹】 0.7X103 2.OX102 5.0×10T3 0.8X10-3 6.8×10¢ l5x10-3
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返しによって基地表面が溶解していくと考えられる｡この過程における基地表面の

2次元核の形成速度は,ステップが円形に広がる場合についてSchaarv;ch上er(33)

によって導かれている(式(1-42)参照)0

cu単結晶(111)面においてはエッチビットの痕状から墳推すると直線的なく110〉ス

テッ∴プが正三角形をっくって広がると考えられるので.このことを考慮にいれると

次のようになる｡いま,転位のない基地の表面横を F｡とし,その単位面積に単位

時間あたり形成される溶解核の数,すなわち形成速度を ふ とし,特定時間 t′ に

おいて核形成したとしよう｡そうすると時間 t′ から t′ +dt′ までの間に

Foも dt′ 偶の溶解核が形成.される｡これらの核が正三角形をっくって広がれば,時

間t(t〉t′ )おいては1つlつが3JT3vh2(t-t′ )2の面積を占めるから･時

間 t までの間に溶解された表面槙 F(t)は

F(t, -

∫tt:≡t.36vh2(t-t, )2Fo･ndt. (4-17)

によって与えられる｡全表面墳が溶解する(F(t)
- Fo)までの時間をTsとすれば･

式(4-17)より

･s
- 3-1′6 ;-1/9 vh-2'9 (4-18)

が得られるoこの時間rsごとに基地表面は1原子面間隔aの高さが溶解するこ

とになるので,基地表面に垂直な溶解速度は

Vs

である｡したがって,式(4-18)および(4-19)より2次元核形成速度として
●

n
= 3~1/2a~3vs3vh-2

(4-19)

(4-20)

を得るo式(ト20)および(ト18)にaおよび測定値vhおよびvs･を用いて求めた

品と Tsの値をTable4-2に示したo なお･ Tsは1個の2次元核を中心にして

広がるステップが隣接するそれと合体消滅するまでの平均寿命時間に相当する｡表

から･ iおよびTsはそれぞれ106〟m-2･s-1と10-3s程度の大きさであり･

前者は品hおよびふdのように温度の上昇とともに増大するに対し･後者は逆に

Td同様に減少することがわかるo
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4.4.2 溶解速度の温度依存性

A･ vhの温度依存性

結晶表面の転位位置に生じた溶解核のステップから原子が溶液中に離脱する速度

は式(2-12)

vh
-

b*xy[1-Ol(1-exp(一芸))]exp(一賀)
で与えられる(2.4.1.A参照)｡この式において,ポイズンの吸着率 ∂1は温度の上

昇とともに小さくなり(式(2115)参照), 01を含む k‡項(式(2-13))は逆に大きく

なるo 不飽和度 x ははぼ1に等しく,温度による変化は無視できるo

exp(- AH/kT)は Tの増加とともに増大する｡ したがって.式(2-12)の温度依

存項は温度の上昇に対していずれもvhを大きくするo Fig･4-3は溶解速度(Table

4-1)の対数と腐食温度の嘩数との関係を示したものであり.両者の間にほぼ直線関

係が認められ.アレニウス式が成立する｡ In vh- 1/T直線の勾配から求まる見か

けの活性†ヒエネルギーは3.4×10-20∫ (0.21 eY)である.これはkT値(3.7×

10~2l
-4.0×10-21

∫ (270 -290 K))にくらペて約10倍の値である｡

B･
vdの温度依存性

一方,転位の出現点における溶解速度は式(2-22)

vd
-

ayX eXP(
AGd‡(c) + AH

kT

である｡上述のように.温度によらず x-1である｡塩界核の形成エネ)I/ギ-

AGd‡(c)の温度依存性は化学ポテンシャル差 Ag(c)と表面エネルギー γ(c)の

それによって決定される(式(2-23)参照)｡ IAg(c)t は温度の上昇とともに大きく

なり(式(2-14)参照), AGd*(c)を小さくする｡一方, γ(c)は温度の上昇ととも

に減少して(式(2-27)参照) AGd‡(c)を小さくする｡ したがって,式(2-22)の温

度依存する項はTが増加するとすべて大きくなって･ vdを大きくする｡ Fig･ト3

に示した1n vd
-

1/T直線の勾配から求まる見かけの活性化エネルギーは2.3×

10-20 J (0.14 eY)で.あり.さきに求めたvhの見かけの活性化エネルギーの方が

大きい｡その理由としては,式(2-12)の k‡項が比較的大きな温度依存性を示すた

めと考えられる｡
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C･ vsの温度依存性

基地溶解速度は式(2-29)

vs
-

aレ(誓)1/3k*2'3x
exp(

AGs*(a) + 3AI

3kT

によって与えられる(2.4.1.C参照)｡ 4.4■.2.Aにおいて述べたように, k*は温度

の上昇とともに増大し, x (-1)の温度変化は無視できるo また,温度の上昇に

伴って γ(c)は減少, LAg(c)lは増加するので,式(ト24)で与えられる AG･s*(c)

は減少する｡したがって･式(2-29)の温度に依存する項はすペてvsを大きくするo

Fig･4-3の1n vs- 1/T直線の勾配から求まる見かけの活性化エネルギーは2･8

×10~20 ∫ (0･17eV)であって･ vhとvdのそれらの中間の値であるo

第 5 節 結 .コ

Cu(99.998%)単結晶の(111)面を一定温度の標準Young液((NH.),S,08 1 kmol ･

m~3,

NH▲0甘6 kmol･m-3, ⅣH.Br 0.3 kmol･n-3)申で種々の時間( 5 - 25 s)溶解して

形成されたエッチビット(黒ビット)の3次元寸法を電寂レプT)カ法によって測定し

た｡また.それと同時に基地表面の溶解量を干渉計によって測定して,転位位置に

おける溶解速度を求めたo 腐食温度は 270 - 290 Kであるo 得られた結果は次の

通りである｡

(1)エッチビットの差し渡し hおよび深さ d はともに腐食の初期段階で急速に

増大し, 5s以上では腐食時間とともに直線的に増大した｡一方,エッチビットの

側面傾斜d/h は腐食時間によらずほぼ一定であった｡

(2)基地表面の溶解量S も 5 s以上の腐食で,時間に比例して増大した｡

(3)基地溶解量を考慮して得られた転位線に垂直な水平方向の溶解速度vhおよ

び転位削こ給う方向の溶解速度vdは基地表面り溶解を無視したときの1･5 - 1･9

倍の大きさであった｡

(4)腐食温度の上昇に伴ってvhおよびvd･それに基地表面溶解速度vsは増

大した｡

(5)ステップからの正味の平均原子#脱頻度ふh,転位位置および基地表面位置

における2次元核形成頻度品dおよび品を概算し･それぞれ103個･s11･ 102個･
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s~1および106個･pm-2･s-1程度の値を得た.それらの値は温度の上昇とともに

幾分増大した｡

温度Tの上昇に伴う vhの増大はステップの易動度k*,およびexp(- △H/kT)

項の増加によってもたらされ,同様にvdの増大はTの上昇に伴う △Gd‡(c)の

減少によるexp( - AGd*(c)/kT)の増大,そしてvsの増大はTの上昇に伴う

k*の増加, AGs*(c)の減少による exp(
- AGs*(c)/3kT)の増大によると考え

られるo vh･ Vdおよびvs値のアレニウス･プロットから得られる見かけの活性化

エネルギーはそれぞれ 3.4×10J2D J (0.21 eV),
2.3×10-20 J (0.14 eV)および

2･8×10~20 J (0･17eV)であり,温度依存はvhが最も大きく･これについでvs･

vdの順であった｡
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第 5 章 Cu一希薄Au合金単結晶

(111)面のYoung液溶角牢

第1節 緒 呂

前章までは,転位位置溶解に及ぼす外因的な影響,すなわち腐食液成分濃度,腐

食液の捜拝,溶解時間および溶解温度の効果について調べ.検討を加えてきた｡こ

こでは,結晶のもっ内因的な影響として,結晶に含まれるAu原子の影響について調

べた結果について述べる｡

結晶中の溶質原子はエッチビット形成に対して多様の効果を与えることが知られ

ているo Sears(53)はLiF単結晶の(100)面を水で長時間溶解しても転位位置が優先

溶解され8.ことを報告しているが,彼によるとそれは結晶に不純物として含まれる

FeF3が水に溶け出してポイズンとして作用するためであるo 一方, Gilnan等(8)に

よると, 573 Kに加熱したのち1.1×10~3 K･s11の速さで徐冷したLiF単結晶の(100)

面に形成されるエッチピットは形が不明瞭で非常に浅いに対し,同温度まで加熱し

てその後空冷した結晶に形成されたピットは深くかっ明瞭な四角錐をなす｡これは,

前者において結晶中の不純物原子が転位に偏折してそのまわりに局在する歪エネル

ギーが低下し,転位線に沿う溶解が抑制されたためであると考えられている｡ Rao

等(51)は不純物としてCaを微量添加したKCl単結晶の(100)面を転位腐食し, Ca濃度

とエッチビット形態との関連を調べている｡その結果, Ca濃度の増加とともにビッ

ト形は不明瞭になり,く110〉方向に平行だったエッチビットの辺はCa量が多くなる

とく100〉方向を向くようになった｡同様の変化は.腐食液中のポイズン濃度を増加

したときにも認められ,このことから結晶に含まれるCaが付加的なポイズンとして

働くことを結論した｡

これに対して,溶質原子が溶解を促進する場合もある｡初期の研究では,純金属

に不純物を添加して時効した後metallographicな腐食液で腐食してエッチビット

を現出する方法がよく用いられた(55)-｡そのような結晶では時効により転位線に溶

質原子が析出し,その結果転位線に沿う溶解が促進されてエッチビットが形成され

る｡焼鈍後徐冷したⅣaCl結晶をCdC12を含むCⅢ｡OH溶液で腐食するとピーク･ビット

-83-



と呼ばれる先端部が細く鋭く伸びたピットが形成される例(56)が報告されているが,

この形成も上と同じ理由による｡

本草では, Auを微量添加したCu結晶(111)面の標準Young液(34Jによるエッチビッ

ト形成について述べる｡

第 2 節 実験方法

純度99.996%再電解銅(三菱金属)と 99.99%高品位金線(石福金属興業)を初材料と

し,チョクラルスキー法によって引き上げ速度1.1×10~5n･s~1,回転数 0.17

s~1の下で純化アルゴン気流申で Cu
-0.01, 0.03, 0.05, 0.10 および 0.20 at%

Au[111]合金単結晶(直径約10 mm,長さ 約70 mm)を育成した｡ これを以前と同様

に,酸切断から電解研摩にいたる処理を施して転位腐食した｡ ただ. 0.01および

0.03 at%^u結晶の化学研摩には純Cu結晶に用いたと同じ組成の液(A液)を用いた

(2.2 参照). 0.05 - 0.20
at%Au結晶に対してはA液およびB液(HNO,

30 cn3 +

tlCl lOcm3 + n3PO. 10 cm3 + cH,COOH 50
cm3)を用いた｡また,方位調整のための

0.Ol - 0.05 at%Au結晶の腐食には(NH.)2S,08 0.5 -
0.9 knol･m13 + Ⅳf7.OH 0.5-

0.8 kmol･m~3 の液を用いた.ただし. 0.10 および 0.20
at%Au結晶に対してこの

液を用いても光像の対称中心が現れなかったので転位腐食を施し,光学顕微鏡を用

いてエッチビットの形が正三角形になるように面方位を調整した｡さらに,電解研

摩液には濃燐酸を用い,浴電圧は 0.01 - 0.10 at%Au結晶に対して1.5 V, 0.20

at%lu結晶に対して1.7 Vである.転位腐食は回転円坂法(Fig.2-I)により行った｡

腐食液には標準Young液((NH.),S,08 1 knol･m-3, NH.OH 6 kmol･m-3, NH.Br 0.3

kmol･m13)を用い,温度 280K において試料の回転数を 4s-lにして10s間腐

食した｡

基地溶解量およびエッチビット(黒ビット)の測定法も前と同様である(2.2参照)0
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第 3 節 実験結果

Fig.5-1は, Cu-0.01
-

0.20
at%Au合金単結晶の(111)面を標準Young液によって

腐食したときの黒ピットの電顕レプリカ写真である｡エッチビットの形状はAu濃度

によらず正三角錐であり,純Cu結晶において観察された黒ビットのそれと殆ど変わ

らない(Fig.2-4 参照).ただ.その寸法はAu濃度の増加とともに小さくなる傾向が

みられる｡

これらの黒ビットの差し渡し h,深さ d および側面傾斜 d/h ならびに基地表面

の溶解量S とAu濃度との関係をFig.5-2に示した｡これよりわかるように, Cuに僅

か0.01 at%Auを添加すると h と d は増大するが,それ以上ではAu濃度の増加とと

もに減少する｡ その減少率は前者が後者より幾分大きく,このために d/b は

0.01at%Au以上において Au濃度の増加とともに僅かながら大きくなる傾向がみられ

る｡ これに対し,合金結晶の Sは純Cu結晶の値を上回っており, Au濃度によって

変わらない. Fig.5-3に転位線に垂直な水平方向の溶解量Hおよび転位線に沿う方

向の溶解量 DのAu濃度変化を示した｡ それは h およびdのAu濃度変化に対応し

ている｡すなわち,微量のAuを添加すると転位位置溶解を促進するが,その効果は

Au量の増加とともに減少すると考えられる｡
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Fig.5-I Electron micrographs of dark etch pits observed on the (111) sur-

race or as-grown Cu-Au dilute alloy crystals. Etching Was carried out

ror 10 s at 280 X With a rotation of crystal 4 s~t in Young■s standard

solution..(a)
0.01 at%iu, (b) 0,03 at%Au. (c) 0.05 at%Au, (d) 0.10 at%Au

and (e) 0.20 at%Au,
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Fig.5-2 Changes in (a) thickness of matrix surface dissolved S, (b) width

h, (c) depth d and (d) slope d/h of dark etch pits on the (lil) surface

with concentration of lu in Cu alloy crystals. Etching was carried out

l

ror 10 s at 280 Ⅸ with a rotation or crystal 4 s~1 in Young s standard

solution.
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Fig.5-3 Changes in dissolved amouTttS along (a) lateral and (b) normal

directions at a dislocation site on the (lil) surface With concentration

of Au in Cu alloy crystals. Etching Was carried out for 10 s at 280 X

vith a rotation of crystal 4 s-1 in Young's standard solution.
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第 4･節 考 察

5.4.1 溶解量‡の変化

Fi豆.5-3(a)に示したように, HはAu濃度の増加とともに減少したが,大部分のAu

濃度において純Cuよりも大きい値を示した｡

溶解量Hに対応するvhの一般式は式(2112)であり･合金結晶におけるvh

(vhalloyと表す)は式中の各因子を合金結晶における値とおきかえて

vhalloy - b‡k*alloyXレ
eXp( -

△IIalloy

kT
(5-1)

により表すことができる｡この式のb*をCuおよびAuの格子定数(57)よりベガ-ト

の法Rljより求めると,最大濃度の 0.20
at%Au合金結晶の値は純Cu結晶の値と 0.03

%程度しか違わないo レおよびx (～1)も変わらないとすると･ VhalloyのAu

濃度依存性はk‡alloyおよびAⅢalloyによってきまる｡ ⅢのAu添加による減少

はAu原子がステップから離脱しにくいことを示すものであり･それはk‡all｡y X

exp(
-

AHalloy/kT)がAu濃度とともに減少することによると考えられるo 一方

において,大部分の合金結晶における Hは純Cu結晶のそれを上回っているが,そ

の理由はよくわからない｡

5.4.2 溶解量 Dの変化

合金結晶の Dは純Cu結晶よりも大きいが, ⅠⅠと同様にIu濃度の増加とともに減

少した(Fig.5-3(b)参照)a

式(2-22)が溶解量I)に対応する一般式であり,合金結晶における速度式は5.4.1

のように合金結晶における各因子を用いることにより

vdalloy - a〃X eXp(

AGd*alloy + AHalloy

kT
(5-2)

と表せるo ここで,
aおよび

ン はAu濃度が低いので純Cu結晶の値と殆ど変わらな

いと考えられ･ x-lであるoしたがって･ Vdalloyの変化はAGd‡alloy+

Atlalloyに依存する｡

ここで･合金結晶表面の転位位置における臨界核の形成エネルギーAGd*alloy

= (γ -

aJLb2/87T(1
-

q)ro)27TaQ/JAg.alloyl (式(2-23)参照)のAu濃度依

存性を考える｡この式を支配する因子は合金結晶に対する値をとるが,その中でb
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および 0 の値をベガ-トの法則より求めるとそれらはCu結晶における値にはぼ等

しい｡
.また,剛性率

〟,ポアソン比 α も耗Cu結晶の値にはぼ同じ値をとると考

えられる｡ γ についてはCuおよびAuの昇華熱( 298Ⅹ )(58)を用いて理想容体近

似(59)により最大Au濃度(0.20 at%)を含む合金結晶の値を求めてみると,それはCu

結晶の γ と 0.05%以下しか違わない｡ したがって, Young液中においても γ の

Au濃度による変化は小さいと考えられる｡そうすると･ △Gd*all｡yのAu濃度依存

性はIAgalloyIにのみ依存するo合金結晶のDは純Cu結晶よりも大きいので･

Au添加によってIAgalloyfが増大してAGd*alloyが減少すると考えるとDの

増加はうまく説明できる｡

ところで,転位と結晶中のAu原子との相互作用についても注目する必要がある0

これまで, Cu結晶に含まれる転位を完全転位として取り扱ってきた｡実際にはこの

完全転位はエネルギーのより小さな2っのショックレ-の半転位に分解･拡張して,

それらの問に積層欠陥を形成している｡一般に,合金結晶の積層欠陥エネルギーは

溶質濃度の関数であるが,本実験における合金結晶中のAu濃度は低いので,このエ

ネルギーは純Cu結晶における値にはぼ等しいであろう｡それに対して, CuおよびAu

の原子半径(6O)はそれぞれ1.28×10~10および1.44×10~10 mであって, Auの原

子半径はCuのそれより13%程大きい｡したがって,転位のまわりに局在する歪はAu

原子の偏折によらて緩和される可能性がある(コットレル効果)o歪エネルギーが

減少すると△Gd*alloyは大きくなるo

以上のように･ Au添加に伴うl△galloylの増加は△Gd*alloyを減少させるに

対し.コットレル効果は逆に増大させる働きがあるo 一方, Au原子による溶解抑制

効果によって△ⅠIalloyは増大するから･それらの故合の結果△Gd*alloy +

△Jal､loyはAu濃度の増加とともに次第に増大したと結論されるo 結局･合金結晶

における DがCu結晶の債よりも大きいのは,化学ポテンシャル差の絶対値の増大

に起因し, Au濃度が増すにつれてコットレル効果および溶解抑制効果が働いて D

は次第に減少したと理解される｡

5.4.3 溶解量 S の変化

Fig.5-2(a)に示したように, SはすべてのAu濃度で純Cu結晶の値を上回ったが,

Au濃度によらずはぼ一定だった｡
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合金結晶の基地の溶解速度vsalloyを表す式は･一般式(式(2-29))の各因子を

合金結晶における値とすることにより

vsall｡y
-

aン(E車)1′3
k*a11｡, 2,3x

× exp(-

△Gs*alloy -｢ 3△IIalloy

3kT
(5-3)

と表せる｡ベガ-トの法則から a, b*, b はそれぞれ純Cu結晶における値とはぼ同

じであり･シおよびx (-1)も変わらないとすると･vsalloyの変化は

k*alloy･ △Gs*alloy･ AHalloyのAu濃度依存性により決まるoさきに述べたよう

に(5･4･1参照)I Au濃度の増加とともにk*exp( - Atlalloy/kT)は減少し･こ

れはvsを小さくする｡それに対し,合金結晶の基地における臨界核の形成エネル

ギーAGs*all｡y =7TaOγ2/tAgall｡yl (式(1-･24)参照)の各因子は合金結晶にお
L

ける値をとり, a, 0, γ の値は純Cu結晶とあまり違わない(5.4.2参照)とすると,

AGs*alloyはAu濃度の増加に伴うIAgalloyIの増加とともに減少するoしたがっ

て, Au添加に伴う化学ポテンシャル差の絶対値の増加による基地における臨界核の

形成エネルギーの減少により合金結晶の Sは純Cu結晶の値を上回るものの, Au原

子による溶解抑制作用によってはぼ一定値を示したと考えられるo
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第 5 節 結 .コ

Cu-0.01
-

0.20
at%Au合金単結晶の(111)面を一定温度(280 K)の擦準Young液

((NH.),S,08 1 kmol･m-3, Nt7▲OH 6 kmol･n~3, NH.Br 0.3 knol･m-3)中で10 s

腐食して得たエッチピット(黒ビット)の形態変化を電顕レプリカ観察するとともに

3次元寸法(差し渡し hおよび深さ d)を測定した｡それと同時に,基地の溶解量

Sを2光束干渉計により求めた｡その結果は次の通りである｡

(I) Cuに 0.01 at%Auを添加すると h と dは増大し,それ以上のAu濃度の増加

とともに減少した｡それに対して, Sは純Cu結晶の値よりも大きい一定値を示した｡

(2)転位線に垂直な水平方向の溶解量Hおよび転位線に沿う溶解量D も 0.01

at%Auの添加により純Cu結晶の値を上回り, Au濃度の増加とともに減少したo

合金結晶の ⅥはAu原子が付加的なポイズンとして働くためにAu濃度の増加とと

もに減少する｡

合金結晶のDは･ Au添加に伴う化学ポテンシャル差の絶対値l△galloylの増

加により臨界核の形成エネルギー△Gd*alloyが減少するため･純Cu結晶のDを

上回る｡しかし, Au原子が転位部に偏折して転位の歪エネルギーを低減する効果

(コットレル効果)および溶解の活性化エネルギー△ⅠIalloyを高める効果によりI

DはAu濃度の増加とともに減少する｡

Sは･ Au添加によるIAgalloyIの増加による臨界核の形成エネルギー

AGs*alloyの減少に起因する溶解促進効果によって純Cu結晶よりも大きな値をと

るが,それと同時に作用するAu原子によるポイズン効果がその増加を抑制している

と推察される｡
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第 6 章 総 括

本研究ではYoung液((NH.)2S208 - Ntl.OH - NH▲Br)によるCu結晶(111)面の刃状転

位位置溶解に及ぼす種々の因子の影響について実験的に調べ.それらの結果が核形

成機構によってどのように説明されるかを示してきたが,ここでそれを総括する｡

まず第1章では,転位位置の溶解機構に関する従来の研究をまとめて問題点を明

らかにするとともに,本研究の目的と概要を述べた｡

第2章では,転位位置溶解に及ぼすYoung液の成分濃度の影響について記述した｡

ⅣH.Brについては濃度を 0.2 - 2.0 knol･n13 に変え((ⅣH.),S,0. 1 kmol･m~3 お

よびⅣH.OH 6 kmol･n13
一定). (ⅣH.)2S20｡については濃度を 0.4 I 1.5kmol･m-3

に変え(Ntl.OH 6 kmol･n-3 およびNtI.Br 0.3 kmol･m-3一定),また打n.0耶ま 4 -

10 kthOl･m~3 に変え((NH.)2S,08 1 kmol･m13 およびNH.Br 0.3 kmol･m~3一定),

280K の温度で回転円坂法により回転数 4
s~1の下で,時間10 s腐食した｡得

られた結果は次の通りである｡

(l)転位線に垂直な水平方向の溶解量HはNH.Br濃度を増加させたときにのみ顕

著に減少した｡

これはBr~ が蘭与する化学種が,転位位置に2次元溶解核形成によって生じたス

テップにポイズンとして吸着し,ステップ移動による水平方向の溶解を抑制したた

めと考えられるo そして, Hの減少はⅣH.Br濃度の増加に伴うポイズン吸着率の増

加によってもたらされる｡

(2)溶解量Hは(NH.)2S208濃度の増加とともに僅かに増大した｡これは

(NtI.),S208の解離によって生ずる化学種のステップへの吸着率が(NH.)2S208濃度の

増加とともに大きくなる結果,ポイズン吸着率が減少する効果によるものと考えら

れる｡同様に,

(3)溶解量TlはNH.0廿濃度の増加によって著しく増大した｡この変化は, ⅣH.OH

濃度の増加に伴うポイズン吸着率の大きな減少に帰せられる｡

(4)転位掛こ沿う溶解量Dはいずれの成分濃度を変えたときにも,中間濃度で

最大値を示した｡そのような変化は転位位置における臨界核の形成エネルギー

AGd‡(c)が表面エネルギー γ(c)と化学ポテンシャル差 Ag(c)に依存して中間
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濃度で最小となるためである｡なお, γ(c)は各成分濃度の増加とともに当該化学

種の吸着率が増して低下するが,その低下率は濃度の増加とともに減少する｡それ

に対し, IAg(c)lが濃度の増加とともに減少すると考えると, AGd*(c)は中間濃

度で最小値をとりうる｡

(5)また,基地溶解量Sは各成分濃度の増加に対して幾分増大したo N11▲Br濃度

が増すと,化学ポテンシャル差の絶対値が減少するものの表面エネルギーの低下の

寄与が上回って基地における2次元溶解核の形成エネルギー AGs辛(c)は減少する｡

この効果がポイズン吸着率の増加の効果を上回って S は増大するo (NH.)2S208お

よびNH.Otl濃度が増すとポイズン吸着率は減少し,そして上と同じ理由により

AGs*(c)は減少するo この両者の寄与によって Sは増大すると推察される｡

さらに.本章で導いた速度式を用いて光学顕微鏡的エッチビットの形成条件を読

じた｡その結果.観察可能なエッチピット形成のための範囲はポイズン吸着率 β1

が高い程,一義面エネルギー γ(c)が低い程そして化学ポテンシャル差の絶対値

IAg(c)lが大きい程広がることを明らかにした.また, Young液溶解においてらせ

ん転位位置にビットが形成されない理由として, l△g(c)lがらせん転位位置にお

けるビット形成に必要な臨界値よりは低いが,刃状転位位置における臨界値よりは

高いためである可能性を指摘した｡ 上述したように, Young液成分のうち ⅣⅢ.Br濃

度の増加は 01を大きくするが, (NH.),S,08およびNn.On濃度の増加は逆にそれを

小さくする｡また.いずれの成分濃度の増加も γ(c)を低め, lAg(c)lを小さく

する｡このように.各成分の作用が相反するときは,エッチビット形成のためには

それらの濃度の適当な組み合わせが重要となる｡

第3章では,転位位置溶解に対する試料回転の影響を論じた｡腐食は, Cu結晶を

回転数1 - 6
s-1の一定速度で回転しながら標準Young液((NH.)2S,08 1 kmol･

m~3, Ntl.0甘6knol･m13, NI7.Br 0.3kmol･m~3; 280K)により10s行ったo そ

の結果.

(1) (111)面の転位位置における真の溶解量ⅥおよびD,そして基地の溶解量S

はいずれも1 -

3s-1の範囲で回転数とともに増大し,それ以上の回転数で一定

値に近付いた｡

(2)試料の回転角速度の1/2乗とそれらの溶解量との間には直線関係が成立しな

かった｡
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結晶一溶液界面を通って溶け出す最大拡散量から推定できる溶解量を転位線に沿

う1次元溶解量 D および基地の2次元溶解量S は下回っており,界面における溶

解Cu濃度は試料回転数とともに変化すると推察された｡

第4章では,転位位置溶解における溶解時間および温度依存性を明らかにした｡

その際, Cu結晶(111)面を腐食温度 270
- 290 K において 5

-
25

s間標準Young液

により静1ヒ腐食した｡得られた結果を以下に示す｡

(1)転位位置における真の溶解量ⅠⅠおよびD,それに基地溶解量S はいずれも
●

腐食の初期段階で急速に増して, 5
s以降はそれぞれ一定の速度II

●

(-vh)I D(-
●

vd)およびS (- vs)で増大したo

(2)腐食温度が高くなるとともにvh･ Vdおよびvsは幾分増大し･アレニウス･

プロットから得られる見かけの活性化エネ)i,ギ-はそれぞれ 3.4×10~20 J (0.21

eV), 2.3×10~20 J (0.14 eV)および
2.8×10~20 J (0.17 eV)であった｡

(3) vh･ Vdおよびvs値から,ステップからの正味の平均原子離脱頻度･転位位

置および基地における2次元核形成頻度を概算し.そ才1ぞれ103個･s-1, 102個･

sllおよび106個･FLn-2･s~l程度の値を得たo

温度Tの上昇に伴うvhの増大はステップの易動度およびexp( - △fI/kl､)項

(△ⅠⅠは溶解の活牲化エネルギー)の増加によるo vdの増大はAGd*(c)の減少に

伴う(-･1,P(- △Gd*(c)/kT)の増大による｡そして, vsの増大はk*の増加およ

び △Gs*(c)の減少に伴う exp( - △Gs*(c)/3kT )の増大によると考えられる｡

最後の第5章では,転位位置溶解に対するAu原子添加の影響を調べた｡そのため

に, Cuに 0.0.1 - 0.20 at%Auを含む単結晶の(111)面を回転円坂法により回転数
4

s-lの下で標準Young液(280 K)を用いて10 s腐食したo その結果,転位位置にお

ける真の溶解量IIおよび D は 0.01
at%Auの添加により純Cu結晶の値を上回り,

-Au濃度の増加とともに次第に減少したo 基地溶解量 S は純Cu結晶の値よりも幾分

大きい一定値を示した.

合金結晶の Ⅲが純Cu結晶の値を上回る理由は不明であるが, Au原子による付加

的なポイズン作用の増加によってIlは徐々に減少する｡ また, Au添加に伴う化学

ポテンシャル差の絶対値I△galloylの増加が臨界核の形成エネルギー△Gd*alloy

を小さくするために. D は純Cu結晶の値を上回る｡そして, Au濃度が増すとコット

レル効果および溶解の活性化エネルギー△flalloyが大きくなって･ Dは次第に滅
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少するoさらに･ Au添加による1△galloylの増加は基地における塩界核の形成エ

ネルギ∵ △Gs*alloyを小さくし･これは合金結晶のSを純Cu結晶よりも大きく

する.同時に, Au濃度の増加によって溶解抑制作用が強くなるため, S は一定値を

示すことになる｡

以上より,転位位置における真の溶解量および基地の溶解量は腐.食条件によって

多様な変化を示すこと,そしてそのような現象は核形成論を拡張･適用することで

ほぼ説明できることが明らかになった｡
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