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適当な購食液によって結晶の低指致面を済食すると.転位の出現点に

エッチビットが形成される｡このようなど･}トを光学頚教故によって蛾

察することにより,比較的広い範囲の結晶表面における転位分布および

密度を知ることができる｡この方法はエッチビット法と呼ばれ.簡便で●

しかも高価な装置を必要としないので,多くの結晶材料に対して広く用

いられている｡とくに.半導休においては電子工業部串の勲造工程にお

ける品質検査の手段として工業的にも重要である｡

一方.転位ビットの形成横構に関して.これまでいくっかの理論が提

唱されてきた｡しかし.転位ビットの起涼にまで言及している例は少な

い｡核形成論(熱力学的理論)によると.転位位置における使先溶解は.

転位線のまわりの余分な歪エネルギーに起因して2次元接が形成される

という考えによって合理的に説明できる｡それにもかかわらず.この理

論の検証を試みた実験的研究は殆ど行われていない｡

本研究では. Cu(111)面をYoung液((耳H.),S,08
- NH.On -

NH.Br)腐食

し.刃状転位位置における正味の溶解量を実験的に決定した｡その際.

腐食液の組成.披搾.温度およびCu結晶中のIu濃度を変えて鰐食し.伝

位位置溶解に対するそれらの影響を核形成論に基づいて議論した｡

そのために.まずCu(純度99.998芳)およびCu
- 0.01-0.20 at芳Iu

合金[111]単結晶をチョクラルスキー法により育成した｡それらの結晶

杏(111)面に沿って酸切断し,切断面を化学研摩および電解研摩により

鏡面に仕上げた｡ つぎに. (111)表面にビニルテープ片を貼り付けたの

ち.転位ビットを現出させるために一定条件のもとでの済食を施した｡

ビニルテープで覆った部分は席食の際に溶解しないので. #出表面部分

との境界に段差を生じる｡段差の大きさ Sは基地表面の溶解量に等し
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く.それを干渉計法により測定した｡一方.蕗出表面には三角錐状の

転位ビ･}トが生じる｡それらのビットを電頚レプリカ観奏して,差し渡

し hおよび深さ dを求めた｡転位位置における水平および垂直方向

の正味の溶解量nおよびDは測定値S. hおよびdから決定した.

核形成論によると.エッチビットの形成は転位位置におけるビット核

の核形成速度とそこに生ずるステップの水平方向への移動速度に依存す

る｡これらの量はそれぞれDおよびn に反映される｡

実験結果を要約すると次のようになる.

(1)腐食液組成の影響

種々の組成のYoung液(280 K)を用い, Cu(Ill)面を回転円坂法(回転数･

4
s~I)により10 s腐食した｡標準組成のYoung液は1 kAOl･m-3

(NI.),S,0.. 6 knol･m-3 ⅣH.OH. 0_3 hol･A-3 NH.Brからなる｡

Young彼の各成分の影曹を調べるために. 2成分の濃度を榛準彼のそれ

に保ったまま.残る1成分の濃度を変えた.なお. ⅣH.Br濃度は 0.2か

ら 2.0 kmol･m-3 まで, (打H.),S,0.濃度は 0.4から1.5 hol･Tb~3

まで.そしてm.On濃度は 4から10 khOl･■ー3 までそれぞれ変化させ

た｡

水平溶解量HはNH.Br濃度の増加とともに著しく減少したが.

(m.),S20.あるいはNtl.OH濃度の増加とともに増大することがわかった｡

前者の変化は.ステップ位置へのポイズン(Br~ イオン)の吸着率 ∂l

の増加に伴うステップ移動の抑制に起因する｡それに対して後者の変化

は. (Nth)2S20.あるいはNn.OtIの解#によって生ずる化学穫の吸着に伴

う 0.の減少による.

垂直溶解量Dは各成分の中間点皮で最大となった｡界面自由エネル
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ギ- γ および化学ポテンシャル差 Agが濃度に依存する結果. 2次

元塩界核の形成エネルギーAGd‡は中間濃度で最小値をとり.それ故

Dは最大値をとる｡

基地表面の溶解量S lま.各成分濃度の増加につれてわずかに増大し

た｡ Sに影曹を及ばす主な因子は..ポイズン吸着率 81および(転位の

存在しない)基地表面における2次元瞳界核の形成エネルギーAGs‡で

ある｡ Sの値はこれら2つの効果の鼓合によって増大しうる｡一方.

(NH.)2S,0.あるいは帆OH濃度の増加は. 0.およびAGs‡の両者を小

さくするので, Sは増大する｡

また,転位ビットを形成する腐食条件を核形成論に基づいて議論した

観察可能なビットが生じるかどうかは化学ポテンシャル差 Ag,ポイズ

ン吸着率 β1および結晶一席食液の界面自由エネルギー γ に依存する｡

それ以上で根葉可能なビットが形成する塩界の化学ポテンシャル差

Ag(c)紘. βlが大きくそして γ が′トさいと減少することが指摘で

きる｡

(2)済食液の濃拝の影曹

榛準Young液(280 K)を用い.回転円坂法(結晶の回転速度1
- 6 s-I)

によりCu(Ill)面を10s腐食した｡その結果. S. H. Dと結晶の回転

角速度の平方根との間には直撮関係が認められないことがわかった｡こ

のことは,転位腐食が拡散律速過程ではないことを示している.

(3)席食時間および温度の影書

棲準組成の腐食液を用い,試料を回転せずに 270 - 290 Kの温度で

5 -

25s間Cu(lil)面の併食を行った｡各温度における溶解量S.技お

よびDは腐食時間の増加とともに直線的に増大した｡それらの温度と
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腐食速度とのアレニウスの関係から.転位位置における水平溶解の見掛

けの活性化エネルギーは 3.4×10-'0 ) (o.21 eY)であり.転位位置に

おける垂直溶解のそれは 2.3×10-tO J (0.14 eY).基地表面の溶解の

それは 2.8×10-川J (0.17 eY)であった｡

(4) Cu結晶中のIu原子の影響

0.Ol
-

0.20 at芳Iuを含むCu合金結晶を回転円板法(結晶の回転速度

4 s~1)により捺準Young液(280 K)を用いて.10 s常食した｡

転位位置における水平溶解量HはCuに 0.01
at芳Iuを添加すると増

大し.っいでIu濃度の増加とともに直線的に減少した｡ Hが最初増加す

る理由は現在のところ不明であるが.それに引き緩く Hの戒少は山原

子が腐食時にポイズンとしてふるまうことによると考えられる｡

転位位置における垂直溶解量DのAu添加量に伴う変化は. Ⅲの場合

と同様であった｡この現象は, 2次元藍界核の形成エネルギー AGd‡

のAu濃度依存性と結晶から腐食液への原子移動のための活性化エネル

ギー AⅢのAu濃度依存性を合わせ考えると説明できる｡

最後に.基地表面の溶解量SはCuへのAu添加によって変化しなかっ

た｡これは. 2次元藍界核の形成エネルギー AGs‡の戒少による溶解

促進作用と.山原子という付加的ポイズンの増加による溶解抑制作用と

が競合したためであろう｡

以上より.種々の条件下でYoung液腐食したCuおよtfcu-希薄合金結晶

の(111)面上の転位位置における錬先溶解は核形成論を拡張･適用する

ことでうまく説明できることがわかる｡
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