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Abstract

The(111)surfaceofcoppercrystalwasetchedelectrolytlCallyunderaconstantoverpotentlalof143±10mVln

asolutlOnCOntalnlng5kmoトm~3NaCl,025kmol･m~3NaBrandlO~4kmol･m~3CuClatdifferenttemperaturesfrom

275to307K ThedepthandwldthofdlSlocatlOnetchpュtsandthedlSSOlvedamountofamatrlXSurfaceweremeas-

ureduslngOptlCalandInterferencemlCrOSCOpeSFrom thevarlatlOnOfthesequantltleSWlthanetchlngtlme,the

vertlCaldlSSOlutlOnratealongadlSlocatlOnllne,i.a,thelateralone,zJh,andtheverticaloneofmatrlXSurface,i,･S,Were

determlnedThesedlSSOlutlOnratesShowedaverydlfferentdependenceonetchlngtemperatureThevalueoflogん,d

lnCreaSedsteeplyatalowtemperatureandthendecreasedgraduallywlthan lnCreaSeOftemperatureThevalueof

logvsincreasedmoreslowlyathlghertemperaturesOntheotherhand,log乙hincreasedllnearlywlthanIncreaseOf

temperatureThesetemperaturedependenciesWerediscussedonthebasisOfthenucleatl｡ntheoryofcrystaldlSS0-

1utlOn

1. 緒 言

結晶を適当な溶液によって腐食すると低指数表面

上の転位位置にエッチピットが形成される.この転

位ピットの形成は理論的には次のように考えられて

いる(1).

(1) 転位位置には余分のひずみエネルギーがあ

るので優先的な2次元ピットの核形成がおこる.そ

して,そこに生 じたステップから原子が溶解して2

次元ピットを形成すると同時にその底部に露出され

た転位位置に再び2次元ピット核を形成するという

過程が繰返えされて,転位線に沿う溶解 とそれに垂

直な横方向の溶解がつぎつぎにおこり, 3次元的な

ピットを形成する.あるいは

(2) らせん転位においては表面との交叉位置の
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ステップから原子が溶解してスパイラル状のステッ

70をもった3次元ピットを形成する.

これに対して,実験的には転位ピットの形成にお

よぼす腐食液の成分および濃度,不飽和度,温度な

どの腐食条件の影響を調べることによりエッチピッ

ト形成の機構 を解明しようとする研究(2ト(4)がなさ

れてきた.しかし,どちらかというと腐食液の成分

とくにステップからの原子の溶解を抑制するインヒ

ビターの作用について比較的詳細に検討(3ト (5)されて

いるに対し不飽和度および温度の効果についてはあ

まり調べられていない.したがって,不飽和度およ

び温度の効果について実験的に調べることが望まれ

るが,それには電気化学的に腐食条件を制御出来る

単純電極の定電位電解が有利である.

定電位電解による転位ピット形成の実験的研究と

しては,Jasperおよび Schaarwachter(6)によるCu

結晶 (111)面に対する報告がある.彼らは転位ピッ

ト形成の過電圧と電解液組成との関係については詳

細に調べているが,溶解速度についてはピットの2

次元寸法 (脂)の拡大速度しか調べておらず速度論
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的な検討を行うには難点があった.

そこで,著者 ぢ 7)(8)は彼らと同様の方法によって

Cu(111)面を定電位電解腐食し,転位ピットの3次元

寸法,幅 と深さの拡大速度を測定して,転位位置に

おいて溶解がどのように進むかを調べるとともにそ

の溶解量の時間変化 と腐食電流の時間変化を解析し

た.そして,転位位置における溶解 と電流密度 ･時

間曲線とはよく対応することを示した.

本研究では前研究(7)(8)をさらに進めて,ほ 一ゞ定

過電圧下で形成されるCu(111)面の転位ピットの幅

および深さの拡大速度のほかに,同時におこる基地

表面の溶解量の増大速度を種々の温度において測定

し,転位位置溶解の温度依存性について検討を加え

た.

2. 実 験 方 法

1. 試料の作成

再電解銅 (三菱金属,公称純度 ~99996%)を初

材料 として,引上法によってAr気流中において

[321]方位の直径約10mm の Cu単結晶を育成した.

このCu単結晶を化学切断および化学研摩すること

により成長方位に平行な (ill)および (i45)面を側

面とする角柱結晶を得た.つぎに,この結晶を[111]
軸のまわりに軽 く曲げ変形を加えて (ill)表面に端

部 をもつ刃状転位 を導入した後,化学切断して約

7×7×8(mm)の直方体結晶試料を作成した.表面の

方位決定は光像法(9)によって行い,とくに (ill)義

面についてはそれが 8▲7×10~3rad(0.50)以内の角度で

(ill)面 と一致するように化学研摩によって鏡面に

仕上げた.この結晶試料の端部にFig,1に示すよう

に電流･電圧端子を鋭ペーストによって固定した後,

テフロンホルダーに (ill)表面が露出するようにパ

ラフィンによって埋込み固定 した.そして,con°

Flg1 Sample assembly forelectrolytlC etching.

H3PO4液中において約 144×104S(4h)電解研摩を施

し,十分に蒸留水により洗浄乾燥後,後述する基地

表面の溶解量の測定のため図のように (ill)表面の

一部をビニ-ルテープによって被覆し,直ちに電解

腐食した.

2.定電位電解法

定電位電解は前研究(7)(8)に用いた装置により次の

ように行った.すなわち,上述の試料をまず電解液

Table1 Experlmental corldltlOnS Of electrolytlC etChlng

T' tK) 275 283 29I 299 307

I (rTN yS.SHE) 68 66 43 38 20

Eeq tmVyS.SHE) -65.6 -8l.5 -97.5 一日4.I -l30.8

I :Applied poten仙 t･ E.q : Equilibrium polenliql cCtCUIQled

fro打- Nerns-,8 equCflon(10) て ! Overpote… ].
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Flg2TyplCalexamplesof(a)optlCaland(b)mult1-beamInterferencemlCrOgraPhsofdlSlocat10netchpltSand
(C)atwo-beamlnterferencemlCrOgraPhofthestepllneProducedbetweenetchedsurfaceandmaskedsur-
face

(5kmol･m-3NaCl,0.25kmol･m-3NaBr,1014kmol･

m-3CuCl)(6)と同 じ温度に保 った蒸留水中に約 6×

102S間保持 し,所定の温度に到達させたのち,電解

液に浸漬 し一定電位の下で一定時間電解腐食した.

試験温度 と印加電位をTablelに示した.印加電位

は温度によって相違するが,印加電位 Eと平衡電

位 Eeqの差に相当する過電圧 77は 143±10mVで

ある.た ゞし,本実験ではEeq を実験的に求めずに

次のように計算 した.すなわち,塩化物溶液による

Cuのアノー ド溶解は

の反応によるものであり,その平衡電位は Nernstの

関係

Ee｡-E｡+芸 1nJ等 午 -- ･･-(2)

によって与えられる(10).こ でゝ F は標準酸化還元

電位,机 まボルツマン定数,Zは原子価 (Cuに対 し

てZ-1),e*は素電荷,( )はそれぞれ当該イオン

の活量を表す.E0--0050V usSHE(298K)および

dEo/dTと -0.0004V//K(10)を用い,(CuC12~)に対す

る活量係数 を1,(Cllに対す る平均活量係数 を～

08(ll)として(2)式により各温度の標準水素電極電位

に対す るEeq vsSHEを求めて過電圧 77を評価 し

た.また,腐食時間は 18×102S, 24×102S, 3×

102S,36×102S,42×102S,但 し307Kの場合のみ

12×102S,18×102S,24×102S,3×102S,36×102S

である.腐食後試料を電解槽よりすみやかにとり出

し,蒸留水により十分洗浄してからN2ガス気流 中

において乾燥させたのち,ビニールテ-プをはがし

以下に述べる測定を行った.

3. 転位 ピットの寸法および基地溶解量の測定法

転位ピットの寸法は光学顕微鏡 (サーフイスフィ

ニッシュマイクロスコープ 日本光学)を用いて前

研究(7)(8)とほぼ同様の方法により測定した.

Fig.2(a)は転位ピットの写真であり,丸味を帯びた

三角形の中心から三辺までの長さhl,h2,h3を測定

し,その平均値をとってピットの幅 hを求めた.ま

た,Flg2(b)はFlg2(a)と同一 ピッ トの同倍率多重

干渉写真 (波責 人-05452/Jm)であり,干渉縞の間

隔からピットの深さdを求めた.測定は同一腐食面

のピット50ケについて行いその平均値をとった.こ

のhおよびdの測定値の誤差の大きさは±2-3%で

あ る.

また,結晶表面のビニールテープ被覆部 (Flgl参

輿)は腐食されないので,腐食された部分 との間に

段差を生 じ,それが基地溶解量に相当する.Flg2(C)

は被覆部 と露出部 との境界領域の二光束干渉顕微鏡

写真 (波長 人-05452FLm)であり,両領域の干渉縞

のずれと間隔から基地溶解量 Sを求めた.なお測定

は同一腐食面において 1個所 5本の干渉縞をとり,

3個所 を測定し,平均値をとった.この ∫の測定値

の誤差の大きさは約±4% である.
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Flg3Plotsofthewldth,h,andthedepth,d,of
dlSlocat10netchpitandthedlSSOIvedamount
ofmatrlXSurface,S,againstetchingtime,i

3, 実 験 結 果

Fig.3に種々の温度における転位ピットの幅 hお

よび深さdならびに基地表面の溶解量 Sと腐食時間

tとの関係 を示 した.すなわちh,dおよび Sは tに

比例 して増大した.なお,図中の実線は最小二乗法

によって求めた直線である.hお よび dが tに比

例することは前研究(7)(8)においても示されたが,た

だ前研究の298K,40mVusSHEの結果 と本研究にお

けるそれとほ 同ゞじ299K,38mV相.SHEの結果を比

較すると,同一腐食時間におけるhおよび dの値は

本実験では前研究よりもhにおいて ～6〃m,dにお

いて ～0.8〃m 小 さい.これは本実験では,Flglに

示 したように結晶試料 とそのまわりを埋めるパラフ

ィンとの境界部をテ-70で被覆しないで腐食したた

めに確聞腐食がおこって転位ピットが全体的に小さ

くなったものと推定される.しか し,両実験におけ

るhおよび dの tに対する直線勾配は同程度であり

転位位置の溶解速度において重要な量であるピット

の拡大速度は前研究の値 (h-365×10-8m/S,a-2.25

×10-9m/S)と本実験においるそれ (h-3.54×10-8

m/S,諺-231×10-9m/S)とはほぼ一致する.

こ,で,定常的な溶解が行われる段階における転

位線に沿 う垂直溶解速度を〃d,転位線に垂直な水平

溶解速度をzh,基地表面の溶解速度をV,としよう.

定常的な溶解においては,Fig.4に示すように時刻

l

_良

Flg4SchematlClllustratlOnOftherelatlOnbetween
etch-pltSIZeanddlSSOlutlOnrate

tにおいて幅 hおよび深さdのピットが,碕刻 t+

』‖こおいては基地表面が 加 だけ溶解すると同時に

ピットは h+Ahおよびd+Adの大 きさに成長する

したがって,図から知 られるように基地表面の溶解

速度は

vs-As/△t-i

である.また,転位線に沿 う方向には時間』よの間に

長さ6To ,だけ溶解 L

ud-(dd+△S)/dt-i+i-･･ ･･････(4)

となる.さらに転位線に垂直な方向には百百〟が溶

解し

祈 (葦 ･(Ad･As)〕/dt

-(i)(d･i,･ .･･.･-(5)

た ゞL

h h+dh i

豆 盲房 二言 =一定 - ･-(6)

によって表わされる.なお,前研究(7)(8)において示し

たようにこの電解腐食においては h/dは腐食時間に

よって変化 し,長時間腐食後に(6)式の条件 を満足

する.

Flg.3の直線の傾斜 よ り主,dお よび hを求め,

(3)～(6)式によって us, udおよび Ẑ を計算し,温度

Tに対 してプロットするとFig.5のようになる.以

上のようにして求めた溶解速度の実験値の誤差の大

きさは ±15-20% である.log乙Lは Tとともにほ ゞ

直線的に増大しておる.しかし,logL;uは 275Kより

283Kにかけて大きくなりそれ以上の温度では幾分減

少の傾向を示す.また,logusは低温で幾分はや く増

すが高温では緩やかに増大する.

4.考 察

上述のように,本実験ではCu(Ill)面をほ 一ゞ定

の過電圧 77-143±10mVの下で電解腐食し,刃状転

位線に沿う垂直溶解速度 ud,それに垂直な水平溶解

Akita University
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'-L/ 10-5K-I
3,7 3,6 3.5 3.4 3.5 3.2

270 280 290 300 310

T/ K

Flg5 PlotsoftheverticaldlSSOlutlOnratealonga
dlSlocatlOnllne,ud,thelateralone,L4,,andthe
vertlCaldユSSOlutlOnrateOfamatnxsurface,
vs,1n alogarlthum scaleagalnStetching
temperature,T

速度 thお よび基地表面の垂直溶解速度 usの温度依

存性 を調べた.刃状転位はらせん転位 と異な り,結

晶表面 との交叉位置にステッ70をもたないか ら,そ

れの定常的溶解に対 しては熱力学的な2次元核形成

論を適用できる.

結晶溶解の核形成論(12)によれば,転位線が結晶

表面 と交叉する位置ではひずみエネルギーがあるた

めに 1原子深さαの 2次元ピットの核形成がおこり

易 く,継続的な核形成による転位線に沿 う溶解速度

udは

vd-aveXp(一重 宗 旦)･････ ･･.(7)

によって与 えられ る.こ ゝで,レは原子振動数,

』Gd書は臨界核形成の自由エネルギー変化,』ガは

原子が溶出するときの活性化エネルギーである.ち

ちろん 』Cd*は転位のない結晶面上の臨界核形成エ

ネルギー AGs*よ りも小さく,Cuの ような金属 結

晶においては転位芯のエネルギーのみの寄与により

△Gd'-P△Gs' (8)

p-(1一芸 ･号 )2<1･ -- (9)

た ゞし, LLは剛性率,bはバー ガ-スペ クトルの大

87

きき,q完01, また刃状転位に対 して α七 1.8-2で

あり, また,結晶 と溶液相の化学ポテンシャル差を

』g,2次元 ピッ トの- りの比エネルギー (結晶一溶

液界面エネルギー)を γおよび原子容積 をβとする

と

･Gs事-晋 -･- ･･･(10)

である.

また,転位位置につ くられた 2次元核のへ りのス

テップか ら原子が溶解することによってピットが横

方向にひろがる溶解速度 弘は,b事を横方向の原子

間距離,k書をステ ップか らの溶解 に対する補正係

敬,xを不飽和度 とすると

uh-b･k･Xyexp仁 筈 )･････ ･･.(ll)

た ゞL

X-1-exp(-△g/kT)･-- ･･･(12)

によって与えられる.

さらに,基地表面が溶解する速度 usは転位のない

結晶表面につ くられた2次元核が横方向にひろがる

速度に依存 し,

vs-a(‡)1/3(k･x,2,3vexp(
によって表わされる.

(1/3)△Gs'+△H
kT

3日盟

以上 の理論 式に よれば,溶解速度 L;a,Zhおよび

usは (7),(ll)および (13)式によって与えられ,これ

らの式において AH,AGd*,AGs事,k*および xが温

度に依存 しないときには, vd,L4.および usはいずれ

も温度 Tを高 くすることにより増大 (log(ud,紘,us)

が 1/Tに比例)し,その増大の傾向は,udおよび L'S

のほうが zhより大きくなる (指数項に AGd*あるい

は AGs* が含 まれ る分だけ log値-1/Tプロッ ト

の直線の傾斜が大 きくなる)ことが期待 される.し

か し,Flg.5に示 した実験結果は必ず しもそうでは

な く,udは温度上昇 とともにはじめ増大 したのちや

や減少する傾向があ り, また vsは Lhより高温側の

温度依存性が小さい.このような理論 と実験の不一

致は次のようなことによると推察される.

まず,udの温度依存性に関 しては,(7)式中のAH
は一般 に温度に対 して一定であるとみなされるの

で,Flg.5の実験結果はこの式の』Gd*が温度によっ

て変化することを示 している.AGd*は (8)～(10)式

によって与えられるが,それを規定する因子の中で

温度に依存するものとして化学ポテンシャル差 dgと

界面エネルギー γの二つについて検討する必要があ
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ー∫ 0 ∫ 十∫
lntorfQCO

Flg6 Steady-StateconcentratlOnprOflleofdlSSOlved
metallOnlntheelectrolyteJustaheadofthe
crystal-electrolyteInterface

る.

結晶が定常的に溶解するときには,Fig.6に示す

ように,結晶表面から速度 むで溶出したイオン量は

溶液中の拡散層中のイオンの濃度勾配に沿って流れ

る拡散量と等しくなっていると考えられる.このと

き,結晶表面に密接する溶液中のイオン濃度 (界面

濃度)をcs,飽和濃度をcoとすれば,Agは

△g--kTln与 ･- -･.(14)
Co

によって与えられる.また過電圧 77が印加されてい

るときには

co-C-exp(雷 )I,･. -(15)

た ヾし, C∞は溶液の沖合におけるイオン濃度,し

たがって,(14)と(15)式から

△g-ze･qlkTln-11-･. ･(16)C⊂o
なる関係が得 られる.一万,溶出イオンの拡散量

jは拡散係数をD,拡散層の厚さをaLとすると,

J-(D/8)(cs- C∞)･･

てあり,転位線に沿う溶解に対 しては,

ll:L･

(18)

である.したがって,(16)～(18)式を用いて dgの温度

依存性を求めると,

-kinjl+(Vd/s2)(Dc∞/8)plix

dlnj上n(1+(Vd/s2)(DccJ8)1)i
dlnT 〕 (19)

が得 られる.すなわち,Agは udおよびD/Sの温度

変化に依存 し,右辺の [ ]内の第2項が-1より大

きいときには rとともに減少し,-1より小さいと

きには増大する.(19)式に本実験の 〃dの温度変化

(Fig5)を適用すると,厳密な解析は困難であるが,

D/6の温度変化率が適当に小さいときには udが増大

する275-283Kにおいては』gが急激に減少し,ま

た udが漸減する283-307KにおいてもAgが緩や

かに減少し得ることになる.したがって,このよう

な 』gの減少によるAGd*の増大を通 して L)Jが実験

結果 (Flg･5)のような温度変化を示すことが考えられ

る.

つ ぎに,電解液中の結晶･溶液界面エネルギー γは

表面電荷密度をo･,電極電位をE,1成分の界面過剰

量を八 ,化学ポテンシャルをg.とすると,Glbbsの

吸着等温式より,

dγ--crdE-∑Illdg.
1

･.¢o)

によって与えられる.ここでLlppmann式により,

-6-(∂7'/∂E)T,p,a. であるとし,また,Crお よび

Br~イオンのLangmulr吸着(13)を考えることにする

そうす ると,吸着種 を含まない溶液中のEe.C.m(電

気毛管極大の電位, C7-0)における界面エネルギー
をγ.,飽和吸着量をrm,吸着率を0によって表わせ

ば,(20)式よりγは近似的に

･-γ｡(T,･/EEC.描 )T,i,gldE十
kTrm ln(1-Ocl)(1一触r)･･--el)

によって与えられる. この式の第1項は Tととも

に減少すると考えられる.第2項については,本実

験では高温ほど印加電位を低 くしている｡(Table1)

ので,γを変化 させ ることになるが,(∂7,/∂E)の温

度依存性が不明であるので,なにも言えない.これ

に対 して,第3項は β(したがって吸着熱)(13)のい

かんによっては Tの増大によって γを低下させる.

したがって,γは第 1および3項の寄与が大きいと

きには Tとともに低下する可能性がある.そのよう

な場合 には,』Cd*は γの2乗に比例す るので,

AGd*は Tの増大によって滅少する項 と増大する項

の和 となり((8)～(10)式),仏の理論式 (7)より実験結

果 (Flg5)のような 純の温度変化が期待される.

以上より, 〃dの温度変化に対 しては温度上昇によ

る』gおよび γの減少が ともに寄与し得るものと推

察される.

つぎに,L'hに関しては理論式(ll)の中で』Hは-

定値 と見なされるが,k*とXは温度に依存するo

k*は BrJイオンがステップに吸着して溶解を抑制

る効果(6)を表わす係数である.この効果に対して
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BllZnakow(14)の理論を適用すると,

k･ニト oBrll-exp仁志)上 川但2,

ただし,Eはイオン吸着による溶解の活性化エネル

ギ-の増加分 (一定値)である.この式は,k*は

Tが大 きくなると大 きくなることを示す.一方,

xはAgに依存 し((12)式),Agが前述のように Tの増

大によって減少するときには xもまた減少する.し

かし,本実験では T丈300K(kT七4×10121J(0025eV))

においてAg記8×10~21J(005eV)と推定される(6)(12)

ので Tの増大によるxの減少は小さいと考えられる.

したがって, 本実験における温度による 弘の増大

(Flg5)は k*およびexp(-AH/kT)悼 ((ll)式)の増

大に帰せ られる.

また,実験結果 (Flg5)によると,〃Sは温度ととも

にはじめ幾分大きく増大したのち,緩やかに増加す

る. 〃Sの理論式 ((13)式)の中で温度によって変わる

因子はAGs*とk*であるが,この中AGs*はAgと

γを含むから, udに対すると同様に Tの増加によっ

てはじめ ㍗Sをはや く増加させたのち減少させ る効果

をもつ.また,k*は上述のように Tの増大とともに

i,Sを大きくする.したがって,この二つの効果によ

って がSは上述のような温度変化を示 したものと考え

られる.usの温度変化が 紬のそれよりも緩やかなの

はおそらく両者に含まれるdGs*の係数の相違 (前

者に対 しては 1/3((13)式),後者では♪((8)式))によ

るものであろう.

5, 結 言

Cu結晶(111)面を種々の温度において一定の過電

圧下で定電位電解腐食し,転位位置および基地表面

の溶解速度の温度依存性を調べ,その結果を結晶溶

解の核形成論にもとづいて検討 した.得られた結果

は次の通 りである.

(1) 転位線に垂直な水平溶解速度は温度の増大 と

ともに顕著に増大した.
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(2)転位線に沿う垂直溶解速度は温度の上昇によ

りはじめ急速に増大したのちゆるやかに減少した.

(3) 基地表面の溶解速度は温度を高めるとはじめ

や はゝや く,のちゆるやかに増加 した.

(4) 上述の実験結果に対 して検討を加えた結果,

化学ポテンシャル差,界面エネルギー,表面ステッ

プの移動速度係数および不飽和度の温度変化を考慮

すれば,核形成論によりは 説ゞ明できることが推測

された.

最後に本研究の実験に協力された秋田大学大学院

生並木尚己 (現在 :日本ケ ミコンK.K.)氏に対して

感謝の意を表 します.
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