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128 ＜ 211 ＞ 軸 方 位 を 有 す る 純 銅 単 結 晶 の 応 力 腐 食 割 れ

　 　　　　 　　　　1 ．緒 言

　近 年，NaNO2水溶液を腐食液に用 い た純銅単結晶の SCCft生 に闘

す る報告 も少 な くな い．たと えば、Sieradzki ら
D2

  あ るい は

Heletis とHechianS ｝ ‘ ♪が破断面の結 晶学的な 解析 を行 い ，これが

1110iで ある と指摘 して い る．　 Heletisと Hochmanは，特定結晶面

の 表面エ ネル ギとLomer−eottreli不 動転位の 形成が割れ発生 に影

響 を与え る と述べ て い る。中澤 5，も方位制御 し た銅の 単結晶，双

結晶，および粗 大粒多結晶 につ い て 粒界型 SCC の発生 を認め ，粒

界が SCC挙動 に影響 を持っ こ とや，割れの 結 晶学的方位依存性を

報告 して い る．Yuらe ，T ，
は純銅多結晶に っ い て，）taNOa水溶液の

濃 度な ど 多 くの 要因が SCC発生 に影響を与 える と示唆 して い る．

　本研 究に お い て，腐食 液の pH値と成分を制御 して 純銅単結晶の

SCC試験 を行 い ， 種 々 の 検討を加え た結果を報告する．

　　　　　　　　　2 ．試験片 と実験方法

　 本研究に 使用 した材料 は 99．99S：銅 圧延板 で あ り，こ の素材か

ら真空中で Brtdgmn 法 に より円柱状単結晶を育成 した．こ の 単結

晶か ら，放竃加工 に よ り無ひ ずみ で 4本の 試験 片を切 り出 した．

各試験片の緕晶方位は Fig．1に示す通り，試験片応力軸を〈211＞、
表面 を ｛1101にな る よ うに制御 した．そ の後，機械研磨，電解 研

磨を施 して表面 を鏡面か っ 清浄 に仕 上げ，試験 に供 した．また，

本実験 で は腐食液 に 1 ■ol ！1　NaNO2水溶液を用 い た．こ の 水溶液

は Fig．2で 明 らか な ようは空気の 影 響を受け て 液作成直後の アル

カ リ性か ら短 時間で 中性 に変化 して い る．こ れ までの 報告 にお け

る sccec験で は同液の pH値は 8．0〜 9．2の 範囲 内で行われ て い る
e ，．

　従 っ て，本実験 にお け る試験環境を T己b！e1 で示すよ うに定め

た．S1は293 ±2　 Kの 空気中で ，さら に，　 S2，　 S3，　 S4は 298土2　 Kの

1MD1／1　NaHO〜水溶液中で 引張遮度 B．33XIO−eN ！sの SSir7taより試

験 を行 っ た．こ の うちS2は温度制御 以外 の 環境制御を行わず に ，

S3お よび S4試 験 片 にお い て は 試験 中の変質を抑 え るた め、流量

4．2XIO一「
凾
s
／sで 常時新 生 な 液を導入 し．　 pH値 を e ．O≦pH＜ 9．2の

範囲内 に制御 し た．S3に は 乾燥空気 をバ ブ リング した 腐食液を，
S4には そ うで ない 腐食液を使用 して SCC試験を行っ た．
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　 　　　　 　　　　3 ，実験結果

【純銅単結晶の SCCI　 Figure　3 に純銅単結晶試験片の 大気中の

引 張試験 ，お よび SOC試験結果を示 す．

　 大気中の 引張試験を行 っ たS1試験片 は，主すべ り トレース に沿

っ て試験片中央部 にネ ッ キ ングを起 こ し，延性的 に破断 し た．

　全 く試験環境を制御せ ずに 試験 を行 っ たS2試験片は ，．全面が一

様に黒色被膜に覆わ れ，著 しい 全面 割れが認め られ た．この 破面

は Fig．3に 見られ るような脆性的な破断形態 を呈 した．

　環境制御を行 っ た単結晶試験片の うち．乾燥空気を導入 し泡立

て た腐食液を使用 したS3試験片は，ほ とんど延性的 に破断 して お

り，割れ は変形 帯な ど に局 部 的 に認 め られ る だ けで あ っ た，また，
最終破断縁周辺 にの み 黒 色 の 被膜が形 成 さ れ，こ の領 域 内 に大部

分の 割 れが 集 中し て い た．試 験片表面の そ の他 の 部分 は ほぼ 下地

金属 と同様の 光沢 を有 し てお り，そ こ には割 れ は 認め ら れ なか っ
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Fig 曾2 ，　Time 　dependence 　of 　pH
−va 工ue 　in　l　mo1 ／l　NaNO2 　a ヒ

　　　　293　K ．　　At 　ヒhe　beginning 　of 　七he　test
，　ヒhe

　　　 　solu しion 　had 　alka 工inity 　ヒhat 　pH−value 　was 　8．9．
　　　 After 　6　h ・urs ’ the 　pH −valUe 　decreased 　quickly
　　　　t。 8・0・ The ＄ ・ 1uti 。n 　kept 　a 　c 。 nstant 　pH−value
　 　 　 　 7．2　 　 　 　 　 　 after　 　 　 　 　 　 　 　 　 24　heurs ．

Tab ユe 　ユ　 Test 　conditions 　on 　each 　specimen ．
　　　 　　Cro5shead 　speed 　is　8．33xlO

−Sm
／s．
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た．一方，乾燥空 気を導入 しない 液 を 使 用 した別 も，ほぼ S3と同

様で 黒色被膜が 認め られ た最終破断縁 にの みご くわずか の 脆 性 的

な 巨視割れが 観察 され た （Fig．3）．

こ れ らの 結果は従来の 報告と異な り，腐食液の 成分お よびpH値

の 制御 した場合 ， SOCが 発生し難くな る こ とを示 唆 して い る．

【Sl，　S3，　 S4の 応カーひずみ線図 】　 Figure　4に ，
　S1

，
　S3

，
　S4を

用 い た試験結 果の それぞれの 応カーひずみ線図を示す．Fig．4で

示 す通 り，以 上 三 っ の 試験片の 応 カーひ ずみ練 図 の間 に は大 きな

差 異 は認 め られ す，この こ とか らも S3，舗 が ほ ぼ延性的な破断を

起 こ し たもの ど思 われ る．

　S2はS1，　 S3，　S4よ りもか な り低い 最大 応力（約 113HPa）を示 して

破断 に至 っ て お り，以 上 か ら も sce特 有 の脆性的 な破断 を起 こ し

たこ とは 明確で ある．

　 本実験で S3、　 S4の ように黒色被膜 が あ まり発生 しなか っ た原因

に っ い て考察 する，今回 の 実駿方法 で 従来の 方法 と異な る 点は，
試 験 中 ，連 続 的 に新 生 な 腐食 液を腐食槽に 導 入 し，腐食液 の成分

および pH値 を一定 に制御 したこ と であ る．　 Fig．2に も示 したよう

に ， 1mnl！1　NaNO2水溶液は 大気中 に放置す る とCO2等を吸着 し，

pH値の経時変 化が著 しい ，これは，溶液の 化学的性質の変化 を示

．唆す る もの で ， 前述の よ うに 、 溶液成分を制御 しな い 場合には黒

色被膜が 全面 に生 じ，こ れに対 し制御 した場合はほ とんど被膜が

形 成 され な か っ た事 実か らも，本実験で の 純銅の 表面の 被膜生成

に 少 な か らぬ 影響 を及 ぼ す もの と考 え られ る．な お ，腐食 液中 の

溶存e2量の SCC挙動へ の 影響 は認 め られ な か っ た，
．
これ らの 試 験

結果 につ い て は 極め て 良い再現性が得 られ た．

　　　　 　　　 　 4 ．考察

【純銅 単 精 晶の SCC発 生 条 件 】　 本 実験 で は従来 の報告 と異な り

腐食液の 成分 とpH値を
一定 に制御 し たも とで 純銅単結晶の SCC試

験を行 っ た結果。SCCの 発生はほとんど認め られ なか っ た．瑰境

制御をしなか っ たS2の全 面割れ，環境制御を施 したS3，　S4に見 ら

れ たわずか な 脆性割れ は SCCに よ る も の と思 わ れ るが，い ず れ も

黒色被膜の 領域内 に存在 して い る こ と か ら，こ の 黒色 被 膜の生成

が SCCiE生 の 必 要条件で あ る と推察 さ れ る．被膜の 成分は ，　 Cu20

で あ ると考 え られ る，黒色被 膜と ビ ッ ト発生 との 閲係 を 模式的 に

示 した図が F堵。5で あ る．こ の被膜 は常温で は 不 活性 で，ある程

度以上 成長 しない が（Fig．5 （b）），結晶の 変形が進み結 晶内部で

増殖され た転位が被膜に 達する と（Fi9．5 （の）， 転位の 堆積によ

る 応力集 中か ら局 部ア ノード溶解が活発 にな り （Fig．5 （の），ビ

リ トの 発生 ・発達を促す （Fig．5 （e））． この ように生 じ たビッ ト

が結晶学的方位を選択 しっ っ 微視的割 れに成長す る（Fig．5 （f））。

これは．本実験で 黒色被 膜が変形帯や 破 断部等の 高変形部 に しか

生 じて い ない こ とか ら も明 らかで ある．
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【割れの 結晶学的方位】　 Figure　5は S3試験片表面に観察 された

融視割れ で あ る。こ の 微 視割れは，変形 帯部分に存在 して い るこ

とが わか る．微視割れの 先 端は （101），ま たは （110＞ト レース を指

向してお り，途中，主 すぺ り トレース に沿 っ て 伝播 して い る部分

も認め られ る．さらに，割 れ周 辺 部 に は主 すべ り系の 他 に，交差

すべ り系お よび臨界すべ り系が働 い たもの と思わ れ る，すなわち，
この 微視的割れの 周辺は高変形 を受 け て おり， 割れ は結晶学的方

位を選択して拡大 して い るこ とがわか る．

【割 れ進展の メカニ ズム 】　 前述の 微視的割れが巨視的な割れに

発展 する機構 にっ い て 考察 す る．Fig．7に S4試験片表面 に観察さ

れ た脆性的な 割れ の列 の SEM 写真 を示す，　 Fig．7 で は，い ずれ

の 割れも 試験片 中央部 の変形 帯 上 に存在 し てい る．そ こ で 割れ進

展の 様予 を 模式的に示 し た図が Fig．8 で ある．まず，主 すべ り ト

レース 上に発生 したビッ ト（Fig．8 （a））が，微複的割 れに 成長 す

る と （Eig．8 （b））．大 きさを拡大 し なが ら割れ の 先端を（100）また

は （110）トレース に 向ける（Fig．S （C））．さらに 成長を続ける と ，

割れ 先端の 方向を主 すべ り（IU ）ト レース に変え （Fig．8 （の）， 最

終 的 に，そ れ らの 先端が 主すべ り トレース 上 に 列を成 し て連結 し

（Fig．s （e）），　 Fig
’
．7 （c）に見 られ る巨視的な剤れが生成 す る．

Fig ．6．　 SEM 　 micr 。graph 。 f　 micr 。 crack 　 on 　 S3 　 specimen

　　　　 showing 　 the 　 qctivqted 　 slip 　 systems 　 aro 皿 d
　 　 　 　 the 　microcrack ．

Fig 。7．　ToP 　surface 　in　the 　vicin ⊥ty 　of
　 　 　 　 七he 　fractured 　a ＝ ea 　of 　S4
　 　 　 　 specimen7

　〔a ｝　Each 　mieree ： ack 　init ⊥a しed 　a 工ong

　　　｛110 ｝　traces 　across 　｛ユ11｝　primary
　　　slip 　traces ．
　〔b ）　The 　direc 七ion　of 　the 　microcrack
　　　tips 　changed 　七〇 　｛1ユ1 ｝　primarY
　 　 　 s ユip　七 races ．

Ca）

Cb）

｛c ）

【d，

Ce）

　
　　
＾｝

　

　

馬｝

　
　　
＾｝

　　
＾｝

鳥｝

Fig ．8．　Sahema しic　illus 七ra 七io ロ　showing

　 　 　 　 mecha 真 ism 　 of 皿 acrocra じk
　 　 　 　 form 己 tion ．

　　　　　　　　　 5 ．結言

　 1molll　 Ha團02水溶液を腐食液 と して，その 成分 と pH値を一定

に制御 し SCC試験 を行っ た結果 ． 試験片表面の 観察お よび 応カ
ー

ひ ずみ 線 図 か ら も明確 な secの 発 生 は認 め られ なか っ た．な お、

環 境制御 を行 わな い 場 合に は明 らか に ．SCじ発生が観 察 され た．す

な わ ち，pH値 をは じめ とす る腐食液 の 化学的性質を制御する こ と

は ，SCC発生の 条 件で あ る と思 われ る黒 色 被膜 の生成を 起こ しに

くくす る と推察 される，さ らに黒色被膜の 生成 には高変形 ・高応

力が必要で あ る こ とが わか っ た，また，応力軸 く211＞，表面 lllOl
の 全 て の 試験片で 観察 さ れ た割れ は，転位の 堆積で 活性化さ れた

局部 ア ノ ・一一・ド溶解 によ り発生 した ビ ッ トか ら il101トレース に沿

っ て微細 割れ に進展 し，最終的 に Illllトレース上 に列を な した

波状 の 巨視割れ に成長 す る ny
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