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[P l a t e s  9 t o  12]

T h e  th e r m a l  e tc h in g  o f  s i lv e r

The mechanism whereby grain boundaries are delineated and striations formed on polished 

surfaces of heated metal specimens has been examined. Experiments on electrolytically 

polished silver show that grooves form at grain boundaries at temperatures as low as 300° C 

and striations at 500° C in air. Striations only appear in the presence of oxygen and may be 

removed by heating in nitrogen.
A furnace for high-temperature photomicrography, suitable for specimen temperatures up 

to about 950° C, is described.
Previous theories are found inadequate to explain the effects observed in silver, and a theory 

which regards the surface etching as an approach to equilibrium by the reduction of surface 

free energy is suggested. Thus the equilibrium condition of the boundary is a groove whose 

shape is determined by the relative magnitudes of the free energy per unit area of the boundary 

and the surface energies of the crystalline faces meeting the boundary in the surface of the 

specimen. The striations are caused by the development of those crystalline planes having 

the lowest free energy; the relative surface energies of different planes being modified by the 

presence of oxygen. It is suggested that the chief means whereby the boundary grooves are 

formed is that of surface migration of ions: both surface migration of ions and evaporation 

of silver oxide molecules may be expected to play major parts in the formation of the 

striations.

1 . I n t r o d u c t i o n

T h e  n a t u r e  a n d  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m a te r i a l  c o n s t i t u t i n g  t h e  b o u n d a r ie s  o f  t h e  

c r y s t a l  g r a in s  in  p o ly c r y s ta l l in e  m e ta l s  a r e  o f  p r o f o u n d  im p o r ta n c e  in  t h e  s t u d y  o f  

m e ta l s ,  y e t  t h e r e  e x is t s  c o m p a r a t i v e ly  l i t t l e  d e t a i l e d  in f o r m a t io n  c o n c e rn in g  th e m .  

A s  p a r t  o f  a  g e n e r a l  in v e s t ig a t i o n  o f  t h e  g r a in  b o u n d a r y ,  e x p e r im e n t s  w e re  c a r r ie d  

o u t  t o  e x a m in e  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e t c h in g  e f fe c t k n o w n  t o  o c c u r  f r e q u e n t l y  o n  

p o l is h e d  s u r f a c e s  o f  m e ta l s  w h e n  t h e y  a r e  h e a t e d .  W h e n  c o n d i t io n s  a r e  s u c h  t h a t  

t h i s  e t c h in g  o c c u r s , t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  a r e  d e l in e a te d  a n d  i t  w a s  f e l t  t h a t  a n  

u n d e r s t a n d in g  o f  t h e  m e c h a n is m  o f  th i s  p h e n o m e n o n  w o u ld  p r o v id e  v a lu a b l e  

i n f o r m a t io n  c o n c e rn in g  t h e i r  n a t u r e .  U n d e r  s o m e  c o n d i t io n s  o f  h e a t i n g ,  p o l is h e d  

s u r f a c e s  sh o w , b e s id e s  g r a in - b o u n d a r y  m a r k in g s ,  s t r i a t i o n s  w h ic h  c ro s s  t h e  d i f f e r e n t  

c r y s t a l  g r a in s  in  d i f f e r e n t  d i r e c t io n s .  A s , in  t h e  c o u rs e  o f  t h e  e x p e r im e n t s  o n  t h e  

g r a in - b o u n d a r y  e tc h in g ,  t h e  o p p o r t u n i t y  a ro s e  t o  o b s e r v e  t h i s  e f f e c t  a s  w e ll, i t  w a s  

e x a m in e d  a n d  so m e  a d d i t i o n a l  e x p e r im e n t s  d e s ig n e d  sp e c if ic a lly  t o  p r o v id e  i n f o r m a 

t i o n  c o n c e rn in g  i t  w e re  p e r f o r m e d .

* Now at Atomic Energy Research Establishment, Harwell, Berks, 
t  Now at H. H. Wills Physical Laboratory, University of Bristol.
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T h e  e x p e r im e n t s  w e re  a ll  c a r r ie d  o u t  o n  s ilv e r  a n d  i t  w a s  f o u n d  t h a t  n o n e  o f  t h e  

e x p la n a t io n s  p r e v io u s ly  p u t  fo r w a r d  fo r  t h e  th e r m a l - e t c h in g  p ro c e s s  w a s  c o m p le te ly  

s a t i s f a c to r y  fo r  t h e  r e s u l t s  o b ta in e d .  A  t e n t a t i v e  e x p la n a t io n  c o n s i s te n t  w i th  

p u b l i s h e d  r e s u l t s  is  s u g g e s te d .

2 . P r e v i o u s  o b s e r v a t i o n s  u p o n  t h e r m a l  e t c h i n g *

A t  t h e  o u t s e t  i t  is  n e c e s s a r y  t o  d i s t in g u is h  c le a r ly  b e tw e e n  t h e  p h e n o m e n a  o f  

t h e r m a l  e tc h in g  a n d  th o s e  o f  ‘t h e r m a l  f a t ig u e  ’ r e c e n t ly  d e s c r ib e d  b y  B o a s  & H o n e y -  

c o m b e  (1 9 4 6 , 1947). T h e r e  a r e  d i s t i n c t  s im i la r i t ie s  b e tw e e n  t h e  a p p e a r a n c e  o f  

s p e c im e n s  w h ic h  h a v e  b e e n  s u b je c te d  t o  ‘ t h e r m a l  f a t i g u e ’ a n d  t h a t  o f  s p e c im e n s  

th e r m a l ly  e tc h e d .  I n  b o th  c a se s  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  a r e  d e l in e a te d  u p o n  w h a t  

w a s  in i t i a l ly  a  p o li s h e d  s u rf a c e , a n d  s t r i a t i o n s  d e v e lo p  w h ic h  r u n  a c ro s s  t h e  g r a in s  

th e m s e lv e s . D e s p i te  t h e  s im i la r i ty  in  a p p e a r a n c e  o f  t h e  s p e c im e n s ,  h o w e v e r ,  t h e r e  

is  l i t t l e  d o u b t  t h a t  t h e  p h e n o m e n a  a r e  d i f f e r e n t .  T h e  p h e n o m e n a  o f  t h e r m a l  f a t ig u e  

w e re  p r o d u c e d  in  B o a s  & H o n e y c o m b e ’s  e x p e r im e n t s  b y  s u b je c t in g  s p e c im e n s  o f  

t h e  n o n -c u b ic  m e ta l s ,  t i n ,  z in c  a n d  c a d m iu m  t o  c y c le s  o f  h e a t i n g  a n d  c o o lin g , a n d  

w e re  n o t  o b s e r v e d  w h e n  s p e c im e n s  o f  le a d ,  w h ic h  is  c u b ic ,  w e re  s im i la r ly  t r e a t e d .  

B o a s  & H o n e y c o m b e  e x p la in e d  t h e i r  r e s u l t s  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  n o n - c u b ic  m e ta l s  

e x p a n d  a n d  c o n t r a c t  a n is o t r o p ic a l ly  w h e n  h e a t e d  a n d  c o o le d  a n d  t h u s  in  a  r a n d o m ly  

o r i e n t a t e d  a g g r e g a te  o f  c r y s t a l  g r a in s  s tr e s s e s  a r e  s e t  u p  w i th  c h a n g e  o f  t e m p e r a t u r e .  

T h e s e  s tr e s s e s  a r e  s u ff ic ie n t t o  c a u s e  s lip  in  c e r t a i n  c r y s t a l s  a n d  t h e  s t r i a t i o n s  

o b s e r v e d  a r e  in  f a c t  s l ip  l in e s . T h e  s tr e s s e s  a lso  c a u s e  c h a n g e s  in  le v e l b e tw e e n  

d i f f e r e n t  g r a in s  a n d  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  a r e  d e l in e a te d .  W i t h  in c re a s in g  n u m b e r s  

o f  c y c le s  o f  h e a t i n g  a n d  c o o lin g  t h e  s t r i a t i o n s  b e c o m e  m o r e  n u m e r o u s  a n d  i f  g r a in  

g r o w th  o c c u r s ,  t h e r e  a r e  fo rm e d , in  a d d i t i o n  t o  t h e  o ld  g r a in - b o u n d a r y  o u t l in e s ,  

n e w  lin e s  w h ic h  c o in c id e  w i th  t h e  n e w  g r a in  b o u n d a r ie s .  I n  t h i s  w a y  a  s e r ie s  o f  

b o u n d a r y  n e tw o r k s  is  f o r m e d , o n e  c o r r e s p o n d in g  t o  e a c h  c y c le . T h e  p h e n o m e n a  

o b s e r v e d  a p p e a r e d  t o  b e  in d e p e n d e n t  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  in  w h ic h  t h e  c y c lic  

h e a t i n g  t o o k  p la c e .

B o a s  & H o n e y c o m b e  g iv e  m u c h  a d d i t io n a l  e v id e n c e  i n  s u p p o r t  o f  t h e i r  e x p l a n a 

t i o n  a n d  ‘ t h e r m a l  f a t i g u e ’ is  u n d o u b t e d ly  t h e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  d e l in e a t io n  o f  

t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  o b s e r v e d  b y  C a r p e n te r  & E la m  (1 9 2 0 ) w h e n  t h e y  h e a t e d  a n d  

c o o le d  s p e c im e n s  o f  a n  a n t im o n y - t i n  a llo y .

A s  d i s t i n c t  f r o m  ‘ t h e r m a l  f a t ig u e  ’ t h e  p h e n o m e n a  o f  t h e r m a l  e tc h in g  a r e  o b s e r v e d  

in  m a n y  c u b ic  m e ta l s ,  t h e y  c a n  b e  p r o d u c e d  b y  m a in ta in in g  t h e  m e ta l  a t  a n  

e l e v a te d  t e m p e r a t u r e  w i t h o u t  a n y  c y c lic  h e a t i n g  a n d  c o o lin g , a n d  t h e y  a r e  a f f e c te d  

b y  t h e  e n v i r o n m e n t  in  w h ic h  t h e  m e ta l  is  h e a te d .  T h e  g r a in  b o u n d a r ie s  a r e  d e l in e a te d  

n o t  b y  d if f e r e n c e  in  le v e l  b e tw e e n  a d j a c e n t  g r a in s  b u t  b y  g ro o v e s  f o r m e d  a t  t h e  

in t e r s e c t io n  o f  t h e  b o u n d a r y  w i th  t h e  s u r f a c e .  T h e  s t r i a t i o n s  a r e  c o r r u g a t io n s  o r  

a  s te p p e d  s t r u c t u r e  o f  t h e  s u r f a c e .

* [ Note added, in proof.'] Previous observations upon thermal etching have recently been
reviewed; Shuttleworth, R., July, 1948, Metallurgia. (In course of publication.)

B . C h a lm e rs , R . K in g  a n d  R . S h u t t le w o r th
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D u r in g  t h e  p a s t  t h i r t y  y e a r s  t h e r m a l  e t c h in g  p h e n o m e n a  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  b y  

n u m e r o u s  w o rk e r s .  N e tw o r k s  o f  g ro o v e s  w e re  o b s e r v e d  o n  i r o n  h e a t e d  in  a  v a c u u m  b y  

R o s e n h a in  & H u m f r e y  (1 9 1 0 ) a n d  o n  i r o n  h e a t e d  in  h y d r o g e n  b y  R a w d o n  & B e r g -  

lu n d  (1 9 2 8 ) w h o  a ls o  o b s e r v e d  s t r i a t i o n s .  G r a in - b o u n d a r y  n e tw o r k s  o n  s te e ls  w e re  

o b s e r v e d  b y  K r o l l  (1 9 1 2 ), H u m f r e y  (1 9 1 2 ), R a w d o n  & S c o t t  (1 9 2 2 ) a n d  H e m in g w a y  

& E n s m in g e r  (1 9 2 2 ) . T h e  p h e n o m e n o n  h a s  b e e n  u s e d  ( D a y  & A u s t in  1 9 4 0 ; M ille r  

& D a y  1942 ) fo r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a u s t e n i t i c  g r a in  s iz e . P a r k e r  & S m o lu c h o w s k i 

(1 9 4 5 ) o b s e r v e d  t h a t  m o l t e n  s i lv e r  s p r e a d  a lo n g  t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s  o n  a  

m o ly b d e n u m  s te e l  m o r e  r a p i d l y  t h a n  a c r o s s  t h e  c r y s t a l  fa c e s .  W h e r e  e x p l a n a t i o n s  

o f  t h e  p h e n o m e n a  w e re  o f f e re d  t h e y  w e re  a t t r i b u t e d  t o  s e le c t iv e  e v a p o r a t i o n .

S t r i a t i o n s  w e re  o b s e r v e d  o n  t h e  s u r f a c e s  o f  c a s t  s p e c im e n s  b y  E w in g  & R o s e n h a in  

(1 9 0 0 ) a n d  G r a f  (1 9 4 2 ) .

S p e c if ic  a t t e n t i o n  h a s ,  h o w e v e r , b e e n  d i r e c te d  b y  fe w  w o r k e r s  t o w a r d s  t h e  

u n d e r s t a n d in g  o f  t h e  p h e n o m e n a .  T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s  w a s  

c o n s id e r e d  b y  R o s e n h a in  & E w e n  (1 9 1 2 ) , w h o  h e a t e d  p o l is h e d  s p e c im e n s  o f  c o p p e r ,  

s i lv e r  a n d  z in c  in  a  v a c u u m  a n d  f o u n d  t h a t  g ro o v e s  d e v e lo p e d  a t  g r a in  b o u n d a r ie s  

b u t  n o t  a t  tw in  b o u n d a r ie s .  T h e y  o b s e r v e d  t h a t  w h e n  h e a t e d  u n d e r  o th e r w is e  

i d e n t i c a l  c o n d i t io n s ,  s p e c im e n s  w i th  s m a l l  g r a in  s iz e  e v a p o r a t e d  m o r e  r a p i d l y  t h a n  

t h o s e  w i th  la r g e  g r a in  s iz e . T h e y  i n t e r p r e t e d  t h e i r  e x p e r im e n t s  b y  s u p p o s in g  t h a t  

m e ta l l i c  g r a in s  a r e  jo in e d  b y  a  c e m e n t  o f  a m o r p h o u s  m e ta l  w h ic h  h a s  a  g r e a t e r  

v a p o u r  p r e s s u r e  t h a n  t h e  c r y s t a l l in e  m e ta l .  O n  h e a t i n g  in  v a c u u m  t h e  a m o r p h o u s  

m e ta l  e x p o s e d  a t  t h e  b o u n d a r ie s  e v a p o r a t e s  m o r e  r a p i d l y  t h a n  t h e  g r a in s ,  t h u s  

p r o d u c in g  t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s . T h e y  a t t r i b u t e d  t h e  g r e a t e r  lo s s  o f  w e ig h t  f r o m  

t h e  s m a l l  g r a in e d  s p e c im e n s  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e y  e x p o s e d  m o re  g r a in  b o u n d a r y  

m a te r i a l  t h a n  d id  t h e  s p e c im e n s  o f  l a r g e  g r a in  s iz e , a n d  a ls o  a s  t h e  g ro o v e s  f o r m e d  

t h e  e f f e c t iv e  a r e a  w a s  in c r e a s e d .

T h e y  a lso  s u g g e s te d  t h a t  t h e  g ro o v e s  a t  t h e  b o u n d a r ie s  c o u ld  h a v e  b e e n  p r o d u c e d  

in  p a r t  b y  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  m e c h a n ic a l ly  p o l is h e d  s u r f a c e  l a y e r  t o  c o n fo rm  

w i th  t h e  c r y s t a l l in e  s t r u c t u r e  b e n e a th .

F o n d a  (1 9 2 3 ), w o r k in g  o n  t h e  r a t e  o f  e v a p o r a t i o n  o f  t u n g s t e n  f i l a m e n ts  a t  2 6 7 7 °  C , 

f o u n d  t h a t  g ro o v e s  d e v e lo p e d  a t  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  b o th  in  i n e r t  a tm o s p h e r e s  

a n d  in  a  v a c u u m .  I n  a  v a c u u m  t h e  r a t e  o f  e v a p o r a t i o n  f r o m  f i la m e n ts  w i th  s m a l l  

g r a in  s iz e  w a s  1*4 t im e s  t h a t  f r o m  f i la m e n ts  w h o se  g r a in s  w e re  4 t o  100  t im e s  

lo n g e r ,  a n d  F o n d a  a t t r i b u t e d  t h e  p h e n o m e n a  h e  o b s e r v e d  t o  t h e  g r e a t e r  v o l a t i l i t y  

o f  t h e  g r a i n  b o u n d a r y  m a te r i a l .

C a ses  o f  t h e  f o r m a t io n  o f  s t r i a t i o n s  w e re  e x a m in e d  b y  J o h n s o n  (1 9 3 8 ) a n d  

G w a th m e y  & B e n to n  (1 9 4 0 a , 6 ,1 9 4 2 )  w h o  e x p la in e d  t h e i r  f o r m a t io n  b y  t h e  m ig r a t io n  

o f  io n s  o r  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  a to m s  a n d  b y  L e r o u x  & R a u b  (1 9 3 0 ) a n d  E l a m  

(1 9 3 6 )  w h o  a s c r ib e d  t h e  p h e n o m e n a  t h e y  o b s e r v e d  t o  o x id a t io n  o f  t h e  s u r f a c e .

J o h n s o n  (1 9 3 8 ) o b s e r v e d  s t r i a t i o n s  o n  t u n g s t e n  f i l a m e n ts ,  t h e  s u r f a c e s  o f  w h ic h  

h e  e x a m in e d  in  c o n s id e ra b le  d e ta i l ,  a f t e r  t h e y  h a d  b e e n  h e a t e d  u n d e r  v a r io u s  

c o n d i t io n s . H e  f o u n d  t h a t  t h e  s u r f a c e  s t r u c t u r e  p r o d u c e d  b y  t h e  h e a t i n g  d e p e n d e d  

u p o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  a tm o s p h e r e  a n d  t h e  h e a t i n g  c u r r e n t .  T h e r m a l  g r a d ie n t s  in
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t h e  f i l a m e n ts  m o d if ie d  t h e  s u r f a c e  s t r u c tu r e .  S te p p e d  s t r u c tu r e s  w h ic h  o c c u r r e d  

w i th  D .C . h e a t i n g ,  a n d  w e re  a lso  c a u s e d  b y  t e m p e r a t u r e  g r a d ie n ts ,  J o h n s o n  s u p p o s e d  

w e re  p r o d u c e d  b y  t h e  s u r f a c e  m ig r a t io n  o f  p o s i t iv e  t u n g s t e n  io n s  in  t h e  e le c t r ic  

a n d  t h e r m a l  fie ld s , t h e  r a t e  o f  d r i f t  d e p e n d in g  u p o n  t h e  c r y s ta l lo g r a p h ic  d i r e c t io n .  

A  s u b s id ia r y  e x p e r im e n t  s h o w e d  t h a t  th o r iu m  m ig r a te d  o v e r  t h e  s u r f a c e  o f  tu n g s t e n  

in  a n  io n ic  fo r m , t h e  d i r e c t io n  o f  m ig r a t io n  b e in g  in f lu e n c e d  b y  a n  a p p l ie d  e le c tr ic  

f ie ld . J o h n s o n  a lso  f o u n d  t h a t  t a n t a l u m ,  m o ly b d e n u m , p la t in u m ,  i r o n  a n d  n ic k e l 

f i l a m e n ts  ro u g h e n e d  w h e n  h e a t e d  w i th  d .c .  M ro w c a  (1 9 4 3 ) o b s e r v e d  v e r y  s im i la r  

r e s u l t s  o n  t a n t a l u m  r ib b o n s ;  s t r i a t i o n s  a p p e a r e d  w i th  d .c .  h e a t i n g  a n d  w h e n  th e r e  

w e re  t h e r m a l  g r a d ie n ts .  H e  e x p la in e d  t h e  s t r i a t i o n s  in  t h e  s a m e  w a y  a s  J o h n s o n .

G w a th m e y  & B e n to n  (1 9 4 0 a , b, 1 9 42 ), e x a m in in g  t h e  r e a c t io n  o f  g a se s  o n  t h e  

s u r f a c e  o f  c o p p e r ,  u s e d  a  s p h e r ic a l  s in g le  c r y s t a l  o f  c o p p e r  w h o se  s u r f a c e  w a s  

o b t a in e d  u n o x id iz e d  in  a  s t r a in - f r e e  c o n d i t io n  b y  e le c t r o ly t ic  p o li s h in g  fo l lo w e d  b y  

a n n e a l in g  i n  h y d ro g e n .  T h e y  fo u n d  t h a t  h e a t i n g  in  a  v a c u u m  o f  10~4 m m .,  o r  in  

h y d r o g e n  a t  a tm o s p h e r i c  p r e s s u r e ,  c a u s e d  n o  c h a n g e  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c r y s t a l ,  

b u t  i f  t h e  s p h e r e  w a s  h e a t e d  in  a i r  a t  p r e s s u re s  a n d  t e m p e r a t u r e s  w h ic h  p r o d u c e d  

o n ly  a  t h i n  o x id e  f ilm , a n  o x id e  p a t t e r n  w a s  p r o d u c e d  w h ic h  i n d ic a te d  t h a t  d i f f e r e n t  

c r y s ta l lo g r a p h ic  p la n e s  a r e  o x id iz e d  a t  d i f f e r e n t  r a t e s .  A  s p h e r e  h e a te d  t o  1 ,0 0 0 °  C 

a t  a  p r e s s u r e  o f  0*3 m m . s h o w e d , b e s id e  t h i s  d i f f e r e n t ia l  o x id a t io n ,  c i r c u la r  s t r i a t i o n s  

s p r e a d in g  o u t  t o  3 t o  5  m m . d i a m e te r  a r o u n d  t h e  ( 1 1 0 ) a n d  ( 1 1 1 ) p o le s  o f  t h e  

c r y s t a l .  T h e  s t r i a t i o n s  w e re  c a u s e d  b y  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  {110} a n d  {1 1 1 } p la n e s  

a t  t h e s e  p o s i t io n s .  W h e n  t h e  s p h e r e  w a s  h e a t e d  t o  5 8 0 ° C in  h y d r o g e n  t h e  o x id e  

f i lm  d i s a p p e a r e d  a n d  t h e  s t r i a t i o n s  w e re  d im in is h e d .

F r o m  th e s e  e x p e r im e n t s  G w a th m e y  & B e n to n  c o n c lu d e d  t h a t  a t  t e m p e r a t u r e s  

b e lo w  t h e  m e l t in g  p o in t  r e a r r a n g e m e n t s  o f  t h e  s u r f a c e  a to m s  c a n  o c c u r  t o  p r o d u c e  

f a c e t s  w i th  s im p le  c r y s ta l lo g r a p h ic  in d ic e s .

L e r o u x  & R a u b  (1 9 3 0 ) c a r r ie d  o u t  c a r e fu l  w e ig h in g  e x p e r im e n t s  u p o n  s p e c im e n s  

o f  s i lv e r  h e a t e d  t o  t e m p e r a t u r e s  o f  6 0 0  a n d  7 5 0 ° C in  a  s t r e a m  o f  o x y g e n  a n d  in  

a  s t r e a m  o f  a i r ,  a n d  o b s e r v e d  t h a t  t h e r e  w a s  a  lo s s  o f  w e ig h t  w h ic h  t h e y  a t t r i b u t e d  

t o  t h e  f o r m a t io n  o f  a n  o x id e  w h ic h  t h e y  s u g g e s te d  w a s  A g 20 , a n d  w h ic h  w a s  

v o la t i l e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  t h e i r  e x p e r im e n t s .  S t r i a t io n s  w e re  fo r m e d  o n  t h e  

s u r f a c e  o f  t h e  s p e c im e n s .  W h e n  t h e  s p e c im e n s  w e re  h e a te d  u n d e r  s im i la r  c o n d i t io n s  

i n  h y d r o g e n  t h e r e  w a s  n o  m e a s u r a b le  lo s s  in  w e ig h t  a n d  n o  s t r i a t i o n s  w e re  f o r m e d .  

T h e y  c o n c lu d e d , th e r e f o r e ,  t h a t  t h e  r a t e  o f  o x id a t io n  w a s  d i f f e r e n t  fo r  d i f f e r e n t  

c r y s t a l l o g r a p h i c  p la n e s  o f  t h e  s i lv e r  a n d  t h a t  t h e  s t r i a t i o n s  w e re  d u e  t o  t h e  d e v e lo p 

m e n t  o f  th e s e  p la n e s .  G r a f  (1 9 4 2 ) c o r r e la te d  t h e  s t r i a t e d  s t r u c t u r e  t o  t h a t  o b s e r v e d  

w h e n  m e ta l s  so lid if ie d  f r o m  t h e  m o l te n  s t a t e .

E l a m  (1 9 3 6 ) h e a t e d  a  m e c h a n ic a l ly  p o l is h e d  s p e c im e n  o f  c o p p e r  c o n ta in in g  

c u p r o u s  o x id e , in  a  v a c u u m  o f  a b o u t  0 -5  m m .,  t o  a  t e m p e r a t u r e  b e tw e e n  9 0 0  a n d  

9 5 0 ° Ct, a n d  f o u n d  t h a t  s t r i a t i o n s  a p p e a r e d ; o x y g e n - f r e e  c o p p e r  h e a t e d  u n d e r  

s im i la r  c o n d i t io n s  d e v e lo p e d  n o  s t r i a t io n s .  I f ,  h o w e v e r ,  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  o x y g e n -  

f r e e  c o p p e r  w a s  f i r s t  o x id iz e d  a n d  t h e  s p e c im e n  t h e n  h e a t e d  in  a  v a c u u m  t o  9 0 0 ° C 

t h e  o x id e  d i s a p p e a r e d  t o  le a v e  a  s t r i a t e d  s u r f a c e .  T h e r e  w a s  a  n e t t  lo ss  o f  w e ig h t

B . C h a lm e rs , R . K in g  a n d  R . S h u t t le w o r th
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i n d i c a t i n g  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  o x id e  in  a  m o le c u la r  fo r m . I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  

f o r m a t i o n  o f  s t r i a t i o n s  w a s  v e r y  s e n s i t iv e  t o  s u r f a c e  p r e p a r a t i o n ,  a n d  e v e n  p r o lo n g e d  

h e a t i n g  a t  9 5 0 ° C d id  n o t  r e m o v e  t h e  e f fe c ts  o f  t h e  m e c h a n ic a l  p o li s h .

E l a m  f o u n d  t h a t  i f  a n  e t c h e d  f a c e  w a s  p o l is h e d  a n d  r e h e a te d ,  t h e  s t r i a t i o n s  

r e a p p e a r e d  i n  t h e  s a m e  d i r e c t io n s  a n d  t h a t  t h e i r  s p a c in g  w a s  t h e  s a m e . S e p a r a te  

s p e c im e n s  c u t  f r o m  t h e  s a m e  s in g le  c r y s t a l  a lso  s h o w e d  t h e  s a m e  s t r i a t i o n s  o n  

c o r r e s p o n d in g  fa c e s . W h e r e  s t r i a t i o n s  a p p e a r e d  o n  t h r e e  f a c e s  o f  a  s in g le  c r y s t a l  

t h e y  c o u ld  n o t  b e  id e n t i f ie d  a s  t h e  in t e r s e c t i o n  o f  a  s in g le  p la n e  w i th  th o s e  t h r e e  

s u r f a c e s ,  a l t h o u g h  t h e  d i r e c t io n s  o f  t h e  l in e s  o n  s in g le  fa c e s  w e re  c o n s i s t e n t  w i th  

t h e i r  b e in g  t h e  in t e r s e c t i o n  o f  {100} o r  {110} p la n e s  w i th  t h a t  s u r f a c e .

T h e  m e c h a n is m  s u g g e s te d  b y  E l a m  fo r  t h e  f o r m a t io n  o f  t h e  s t r i a t i o n s  is  t h a t  

w h e n  t h e  s u r f a c e  o f  c o p p e r  is  o x id iz e d  t h e  r a t e  o f  o x id a t io n  is  g r e a t e s t  f o r  t h e  {100} 

a n d  t h e  {110} p la n e s .  W h e n  t h e  s p e c im e n  is  t h e n  h e a t e d  in  a  v a c u u m  t o  a  h ig h  

t e m p e r a t u r e ,  t h e  o x id e  e v a p o r a te s  l e a v in g  a  s t r i a t e d  s u r f a c e .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  

c o p p e r  c o n ta in in g  c u p r o u s  o x id e , t h e  o x id e  d e c o m p o s e s  o n  h e a t i n g  a n d  t h e  o x y g e n  

d if f u s e s  t o  t h e  s u r f a c e ,  w h ic h  i t  o x id iz e s .  T h e  s t r i a t i o n s  a r e  t h e n  p r o d u c e d  a s  in  t h e  

c a s e  o f  t h e  s p e c im e n  w h o se  s u r f a c e  w a s  in i t i a l l y  o x id iz e d .

3. E x pe r ime n t a l  pr o c e d u r e

A  n u m b e r  o f  e x p e r im e n t s  w e re  p e r f o r m e d  t o  e x a m in e  t h e  t h e r m a l  e t c h in g  o f  

h ig h  p u r i t y  s i lv e r .  P r e l i m in a r y  e x p e r im e n t s  in d i c a t e d  t h a t  t h e  p h e n o m e n a  w e re  

v e r y  s e n s i t iv e  t o  s u r f a c e  p r e p a r a t i o n ,  a n d  a t t e n t i o n  w a s  c o n c e n t r a t e d  u p o n  f in d in g  

a  m e th o d  o f  p r e p a r a t i o n  w h ic h  g a v e  c o n s i s te n t ,  r e p r o d u c ib le  r e s u l t s .  A  m e th o d  

o f  e le c t r o ly t i c  p o l is h in g  w a s  f o u n d  m o s t  s a t i s f a c to r y  a n d  a  s e r ie s  o f  e x p e r im e n t s  

w a s  c a r r ie d  o u t  o n  s p e c im e n s  p r e p a r e d  in  t h i s  w a y  t o  e x a m in e  t h e  e f fe c ts  o f  

t e m p e r a t u r e  a n d  v a r io u s  a tm o s p h e r e s  o n  t h e  e t c h in g  p ro c e s s . T o  e x a m in e  t h e  

s u r f a c e  o f  s i lv e r  s p e c im e n s  w h e n  t h e y  w e re  a t  e l e v a te d  t e m p e r a t u r e s  a  f u r n a c e  w a s  

d e s ig n e d  t o  e n a b le  m ic ro s c o p y  t o  b e  c a r r ie d  o u t  a t  h ig h  t e m p e r a t u r e s .

(a) Selection of material

S i lv e r  w a s  s e le c te d  a s  t h e  m a te r i a l  f o r  t h e  f i r s t  e x p e r im e n t s  o n  th e r m a l - e t c h in g  

p h e n o m e n a  f o r  a  n u m b e r  o f  r e a s o n s . S in c e  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  a r e  c o n c e rn e d  in  

t h e  e tc h in g ,  p u r i t y  o f  t h e  m e ta l  is  o f  g r e a t  im p o r ta n c e ,  a s  q u i t e  a  s m a l l  a v e r a g e  

i m p u r i t y  c o n t e n t  m ig h t ,  i f  c o n c e n t r a t e d  a t  t h e  g r a in  b o u n d a r y ,  h a v e  a  la rg e  e f fe c t. 

S ilv e r  m a y  b e  o b t a in e d  i n  a  c o n d i t io n  o f  h ig h  p u r i t y .  T h e  s ilv e r  u s e d  w a s  s u p p l ie d  

s p e c ia l ly  b y  J o h n s o n ,  M a t t h e y  a n d  C o. L t d . ,  w h o  c a s t  i t  i n  a  v a c u u m  a n d  t h e n  c o ld  

fo r g e d  a n d  c o ld  ro l le d  i t  i n to  8 s .w .g .  s h e e t .  A n a ly s is  s h o w e d  0 -0 0 0 1 6  %  ir o n ,  

0 -0 0 0 1 4  %  m a n g a n e s e  a n d  f a i n t  t r a c e s  o f  m a g n e s iu m , c a lc iu m , s il ic o n  a n d  le a d .

I n  o x y g e n  a t  a tm o s p h e r i c  p r e s s u r e  s i lv e r  o x id e  (A g 20 ) in  b u lk  is  u n s ta b l e  a n d  

d e c o m p o s e s  a b o v e  2 0 0 °  C . T h is  r e a c t io n  is  r e v e r s ib le ,  b u t  b e lo w  2 00°  C t h e  r a t e  o f  

o x id a t io n  is  s m a l l ,  b e c o m in g  n e g lig ib le  b e lo w  100° C (L e w is  1 9 0 6 ; K e y e s  & H a r a  

1 9 2 2 ; B e n to n  & D r a k e  1932 , 1934).

Thermal etching of silver 4 6 9
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4 7 0

A s  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  s i lv e r  is  c u b ic  i t s  t h e r m a l  e x p a n s io n  is  is o t r o p ic  a n d  

n o  s tr e s s e s  a r e  s e t  u p  w h e n  a  p o ly c r y s ta l l in e  s p e c im e n  is  h e a te d  o r  c o o le d  p ro v id e d  

t h e r e  a r e  n o  t h e r m a l  g r a d ie n t s  in  t h e  s p e c im e n .

(6) The preparation of specimens

I n i t i a l  e x p e r im e n t s  w e re  c a r r ie d  o u t  u s in g  s ilv e r  w h ic h  h a d  b e e n  g r o u n d  o n  

e m e r y  p a p e r s  a n d  t h e n  m e c h a n ic a l ly  p o li s h e d  o n  v e lv e t  w i th  a  c o m m e rc ia l  m e ta l  

p o lis h . B e c a u se  o f  t h e  s o f tn e s s  o f  t h e  s ilv e r  c o n s id e ra b le  d if f ic u l ty  w a s  e x p e r i e n c e d ; 

fo r  r e a s o n a b ly  r e p r o d u c ib le  r e s u l t s  a  te d io u s  p ro c e s s  o f  a l t e r n a t e l y  p o li s h in g  a n d  

c h e m ic a l ly  e tc h in g  w a s  n e e d e d  a n d  e v e n  a f t e r  th i s  p ro c e s s  i t  w a s  fo u n d  ( in  a g r e e 

m e n t  w i th  t h e  r e s u l t s  o f  E l a m  (19 3 6 ) fo r  c o p p e r )  t h a t  t h e  e f fe c ts  o f  g r in d in g  w e re  

n o t  r e m o v e d  b y  h e a t i n g  t o  a  t e m p e r a t u r e  n e a r  t h e  m e l t in g  p o in t .

F in a l l y  a  m e th o d  o f  e le c t r o ly t ic  p o li s h in g  w a s  fo u n d , w h ic h  g a v e  r e p r o d u c ib le  

r e s u l t s  a n d  a ll  s p e c im e n s  w e re  p r e p a r e d  b y  t h i s  p ro c e s s . T h e  p ro c e s s  is  d e s c r ib e d  

e ls e w h e re  ( S h u t t le w o r th ,  K in g  & C h a lm e r s  1947).

(c) The effect of temperature on the etching

T o  e x a m in e  t h e  e f fe c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  e tc h in g  o f  s i lv e r , s p e c im e n s  w e re  

h e a t e d  in  a  fu s e d  s il ic a  t u b e  o p e n  to  th e  a tm o s p h e r e .  T h e  t u b e  w a s  p la c e d  in  a n  

e le c t r ic  f u r n a c e  a l r e a d y  s e t  a t  t h e  r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e .  A  th e r m o c o u p le  p la c e d  

n e a r  to  t h e  s p e c im e n  w a s  u s e d  t o  in d ic a te  t h e  s p e c im e n  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  f u r n a c e  

w a s  c o n t r o l le d  to  m a in t a in  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  w i th in  ±  1° C . T h e  t e m p e r a t u r e s  

e x a m in e d  w e re  3 0 0 , 5 0 0 , 700 , 8 50  a n d  9 40°  C a n d  f ig u re  2, p l a t e  9 ( x  2 50 ) sh o w s  t h e  

s t r u c tu r e s  e x h ib i t e d  o n  e x a m in a t io n  w h e n  c o o l a f t e r  11 h o u r s  a t  th e s e  t e m p e r a t u r e s .  

F ig u r e  3, p l a t e  9 ( x  1500) sh o w s  t h e  s t r u c tu r e s  f o r  5 0 0 , 8 50  a n d  940° C a t  a  h ig h e r  

m a g n if ic a t io n .

G ro o v e s  h a v e  a p p e a r e d  a t  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  a n d  s t r i a t i o n s  h a v e  o c c u r r e d  o n  

t h e  g r a in s  th e m s e lv e s .  T h e  s t r i a t i o n s  c h a n g e  t h e i r  d i r e c t io n  a t  g r a in  a n d  tw in  

b o u n d a r ie s .  E x t e n s iv e  g r a in  g r o w th  h a s  o c c u r r e d  a t  t h e  h ig h e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  

t h e  p r o p o r t io n  o f  tw in n e d  c r y s ta l s  is  h ig h e r  a t  th e s e  t e m p e r a t u r e s .  A t  30 0 °  C  n o  

s t r i a t i o n s  h a v e  a p p e a r e d  a n d  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  a r e  in c o m p le te .  A t  5 0 0 °  C  t h e  

b o u n d a r y  g ro o v e s  a r e  c o m p le te  a n d  s t r i a t i o n s  h a v e  b e g u n  t o  a p p e a r .  T h e  p r o 

p o r t i o n  o f  g r a in s  s t r i a t e d  is  s e e n  to  in c r e a s e  w i th  t e m p e r a t u r e  a n d  a b o v e  8 50°  C  

n e a r ly  a ll  t h e  g r a in s  a r e  s t r i a t e d .  A t  t h e  h ig h e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  s t r i a t i o n s  a r e  

m o re  c lo se ly  s p a c e d  a n d  a  s e c o n d  s e t  o f  s t r i a t io n s ,  in c l in e d  t o  t h e  f i r s t ,  a p p e a r  o n  

s o m e  g ra in s .  T h e  s t r i a t i o n s  w h ic h  fo r m  a t  t h e  lo w e r  t e m p e r a t u r e  a r e  n o t  a s  s t r a i g h t  

a n d  r e g u la r  a s  th o s e  f o r m e d  a t  t h e  h ig h e r  t e m p e r a t u r e  a  fe w  c i r c u la r  s t r i a t i o n s  a r e  

s h o w n  in  f ig u re  3 a  ( x  1500 ). A t  t h e  lo w e r  t e m p e r a t u r e s ;  t h e  c u r v a t u r e  c a u s e d  b y  

t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s  a p p e a r s  t o  e x t e n d  o v e r  a n  a p p r e c ia b le  a r e a  o f  t h e  g r a in  

s u r f a c e ;  i f  t h e  s t r i a t i o n s  w e re  t h e  t r a c e s  o f  sp e c ific  c r y s ta l lo g r a p h ic  p la n e s ,  t h e y  

w o u ld  b e  c u r v e d  o n  a  c u r v e d  s u r f a c e .  G w a th m e y  & B e n to n  (1 9 4 0 a , b) o b s e r v e d  

c i r c u la r  s t r i a t i o n s  o n  s p h e r ic a l  c r y s t a l s  o f  c o p p e r .

B . C h a lm e rs , R . K in g  a n d  R . S h u t t le w o r th
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(d) The effect of atmosphere on the etching

S p e c im e n s  w e re  h e a t e d  a t  9 2 0 ° C in  a i r ,  i n  o x y g e n ,  in  p u r e  n i t r o g e n  a n d  in  

a  v a c u u m  o f  b e t t e r  t h a n  10~ 4 m m . o f  m e r c u r y .  T h e  s p e c im e n s  w e re  o n c e  m o re  

h e a t e d  in  a  s i l i c a  t u b e .  T h e  r e q u i r e d  a tm o s p h e r e  w a s  e s ta b l i s h e d  in  t h e  t u b e  b e fo re  

i t  w a s  p la c e d  i n  t h e  f u r n a c e  w h ic h  w a s  a l r e a d y  a t  t h e  r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e .  T h e  

s p e c im e n  r e a c h e d  t h e  r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e  in  a b o u t  10 m in .  A f te r  t h e  p e r io d  o f  

h e a t i n g  t h e  t u b e  w a s  a llo w e d  t o  c o o l in  a i r  a n d  t h e  s p e c im e n  c o o le d  t o  100° C in  

a b o u t  10 m in .  I n  a l l  c a s e s  t h e  a tm o s p h e r e  w a s  m a in t a in e d  u n t i l  t h e  s p e c im e n  

c o o le d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .

O r d in a r y  c o m m e r c ia l  o x y g e n  w a s  u s e d  a n d  o x y g e n - f r e e  n i t r o g e n .  T h e  n i t r o g e n  

c o n ta in e d  le s s  t h a n  10  v o l . /m i l l io n  o f  o x y g e n , le ss  t h a n  5 0  v o l . /m i l l io n  o f  h y d r o g e n  

a n d  le s s  t h a n  0 -02  g . /c u .m .  o f  w a t e r  v a p o u r  a t  120  a tm .  p r e s s u r e .

T y p i c a l  p h o to m ic r o g r a p h s  o f  s u r f a c e s  a f t e r  t h e s e  t e s t s  a r e  s h o w n  in  f ig u re  4 , 

p l a t e  10  ( x  2 5 0 ).

I n  a ll  c a se s  e x te n s iv e  g r a in  g r o w th  h a s  o c c u r r e d .  I n  a i r  ( f ig u re  4 a )  g r a in  b o u n d a r ie s  

h a v e  fo r m e d  a n d  s t r o n g  s t r i a t i o n s  h a v e  a p p e a r e d .  S im i la r  r e s u l t s  a r e  s h o w n  in  

f ig u re  4 6  f o r  s p e c im e n s  h e a t e d  in  o x y g e n , b u t  in  g e n e r a l  t h e  s t r i a t i o n s  a r e  m o re  

c lo se ly  s p a c e d  a n d  f r e q u e n t l y  a  s e c o n d  s e t  o f  s t r i a t i o n s  a p p e a r s  in c l in e d  in  d i r e c t io n  

t o  t h e  f i r s t .  I n  s o m e  c a s e s  a  t h i r d  s e t  a p p e a r s .  F ig u r e  5 , p l a t e  10 ( x  2 0 0 0 ) s h o w s  

t h e  c o m p l ic a te d  s t r u c t u r e  d e v e lo p e d  in  o x y g e n . I n  n i t r o g e n ,  g ro o v e s  a p p e a r  a t  t h e  

g r a in  b o u n d a r ie s  a n d  m u c h  le ss  n o t i c e a b ly  a t  tw in  b o u n d a r i e s ; n o  s t r i a t i o n s  a p p e a r .  

I n  a  v a c u u m  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  s h o w  a s  g ro o v e s .  N o  s t r i a t i o n s  a r e  p r o d u c e d ,  b u t  

t h e  s u r f a c e  r a p i d l y  b e c o m e s  r o u g h .  F ig u r e  4 d  ( x  2 5 0 ) sh o w s  t h e  s u r f a c e  a f t e r  o n ly  

1 \  h r .  in  a  v a c u u m  a t  9 2 0 ° C , a n d  is  th e r e f o r e  n o t  s t r i c t l y  c o m p a r a b le  w i th  t h e  o th e r  

p h o to m ic r o g r a p h s .  I t  m a y ,  h o w e v e r ,  b e  c o m p a r e d  w i th  f ig u re  8 p l a t e  12 w h ic h  

sh o w s  t h e  s u r f a c e  a f t e r  h e a t i n g  in  a i r  fo r  1 |  h r .  a t  9 2 0 ° C .

S o m e  a t t e m p t s  w e re  m a d e  a t  h e a t i n g  in  h y d r o g e n ,  b u t  t h e  r e s u l t s  w e re  u n 

s a t i s f a c to r y  b e c a u s e  t h e  h y d r o g e n  w a s  o f  d o u b t f u l  p u r i t y .  T h e  r e s u l t s  d id ,  h o w e v e r ,  

s h o w  n o  e v id e n c e  o f  s t r i a t i o n s .

T o  v e r i f y  t h a t  t h e  b o u n d a r y  m a r k in g s  o b s e r v e d  w e re  in  f a c t  g ro o v e s  a s  s u g g e s te d  

b y  m ic ro s c o p ic  e x a m i n a t io n  a n d  n o t  d if f e r e n c e s  in  le v e l b e tw e e n  a d j a c e n t  g r a in s ,  

e l e c t r o n  m ic ro s c o p e  r e p l ic a  p h o to g r a p h s  w e re  o b t a in e d  o f  a  s a m p le  h e a t e d  in  

n i t r o g e n .  T h e  p h o to g r a p h s  c o n f ir m e d  t h a t  t h e  m a r k in g s  w e re  g ro o v e s  b e lo w  th e  

le v e l o f  b o th  g r a in s .

(e) The reversibility of striation etching

B e c a u s e  s t r i a t i o n s  o n ly  a p p e a r  in  a tm o s p h e r e s  c o n ta in in g  o x y g e n , e x p e r im e n t s  

w e re  c a r r ie d  o u t  t o  d e te r m in e  w h e th e r  s t r i a t i o n s  c o u ld  b e  m a d e  t o  d i s a p p e a r  b y  

h e a t i n g  in  n i t r o g e n  a f t e r  h e a t i n g  in  a i r  ( S h u t t l e w o r th ,  K in g  & C h a lm e r s  1946). 

S p e c im e n s  w e re  f i r s t  h e a t e d  in  n i t r o g e n  u n t i l  g r a in  g r o w th  w a s  o n ly  p ro c e e d in g  

s lo w ly , t h e n  in  a i r  f o r  a  s u f f ic ie n tly  lo n g  p e r io d  fo r  s t r i a t i o n s  t o  fo rm , t h e n  in  

n i t r o g e n  fo r  v a r io u s  l e n g th s  o f  t im e .  F ig u r e  6 a ,  p l a t e  11 ( x  2 5 0 ) sh o w s  t h e  s u r f a c e  

a f t e r  11 h r .  in  n i t r o g e n  a t  9 2 0 ° C . F ig u r e  66  sh o w s  t h e  s a m e  s u r f a c e  a f t e r  h e a t i n g

Thermal etching of silver
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fo r  1 h r .  in  a i r  a t  t h e  s a m e  t e m p e r a t u r e ;  s t r i a t io n s  h a v e  fo r m e d . F ig u r e s  6 c , a n d  

e s h o w  th e  s u rf a c e  a f t e r  a  f u r t h e r  h e a t i n g  o f  1 , 3 a n d  11 h r .  r e s p e c t iv e ly  in  n i t r o g e n ; 

t h e  s t r i a t io n s  h a v e  g r a d u a l ly  d i s a p p e a r e d .  F ig u r e  6 /  sh o w s  t h e  e f fe c t o f  h e a t i n g  

fo r  a  f u r t h e r  p e r io d  o f  1 h r .  in  a ir . T h e  s t r i a t i o n s  h a v e  a p p e a r e d  in  t h e  s a m e  

d i r e c t io n s  a s  b e fo re ,  b u t  a r e  m o re  c lo se ly  s p a c e d .

D u r in g  th e  p r e l im in a r y  a n n e a l  in  n i t r o g e n  t h e r e  w a s  e x te n s iv e  g r a in  g r o w th  a n d  

s u b s e q u e n t ly  l i t t l e  b o u n d a r y  m ig r a t io n  o c c u r r e d .  H o w e v e r ,  b o u n d a r y  m ig r a t io n  

r e s t a r t e d  a f t e r  f ig u re  6 c w a s  t a k e n  a n d  s c a rs  w e re  s e e n  t o  r e m a in  in  t h e  p o s i t io n s  

w h e re  t h e  b o u n d a r ie s  h a d  h a l te d .  O n e  s c a r  a p p e a r s  o n  f ig u re  6 a n d  is  in d ic a te d  b y  

t h e  a r ro w . T h e  s c a rs  g r a d u a l ly  d i s a p p e a r e d  o n  f u r t h e r  h e a t i n g  in  n i t r o g e n .

( / )  High-temperature microscopy

I n  t h e  p re v io u s  e x p e r im e n t s  t h e  s p e c im e n s  w e re  a ll  e x a m in e d  a f t e r  c o o lin g . I n  

o r d e r  t o  d e te r m in e  w h e th e r  t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s  a n d  s t r i a t i o n s  a p p e a r e d  w h i l s t  

t h e  s ilv e r  w a s  a t  t h e  h ig h  t e m p e r a t u r e  o r  w h e th e r  t h e y  a p p e a r e d  d u r in g  t h e  

p ro c e s s e s  o f  h e a t i n g  o r  c o o lin g , s p e c im e n s  w e re  e x a m in e d  c o n t in u o u s ly  w h ile  t h e y  

w e re  m a in ta in e d  a t  h ig h  t e m p e r a t u r e s .  T h e  f u r n a c e  c o n s t r u c te d  fo r  t h i s  p u r p o s e  

is  d e s c r ib e d  in  t h e  a p p e n d ix .

F ig u r e  8, p l a t e  12 s h o w s  a  s e r ie s  o f  p h o to m ic r o g r a p h s  t a k e n  w h ile  a  s p e c im e n  w a s  

h e a te d  u p  t o  9 2 0 ° C a n d  m a in ta in e d  a t  t h a t  t e m p e r a t u r e .  F ig u r e  8 a  sh o w s  t h a t  

a f t e r  o n ly  6 m in . ,  b y  w h ic h  t im e  t h e  t e m p e r a t u r e  h a d  r e a c h e d  5 7 5 ° C , t h e  b o u n d a r ie s  

h a d  a p p e a r e d .  S t r i a t io n s  m a y  b e  s e e n  in  f ig u re  8 c  w h ic h  sh o w s  t h e  s u r f a c e  a f t e r  

19  m in . w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  h a d  r e a c h e d  8 5 0 ° C . T h e  p h o to m ic r o g r a p h s  c le a r ly  

d e m o n s t r a t e  t h a t  b o th  g r a in  b o u n d a r ie s  a n d  s t r i a t i o n s  a r e  p r e s e n t  a t  t h e  h ig h  

t e m p e r a t u r e  a n d  a r e  n o t  f o r m e d  b y  t h e  c o o lin g  p ro c e s s .

T h e  te c h n iq u e  p r o v id e s  a  c o n v e n ie n t  m e a n s  o f  o b s e r v in g  g r a in  g r o w th  c o n 

t in u o u s ly .  G r a in  g r o w th  is  s e e n  t o  o c c u r  b y  t h e  m ig r a t io n  o f  t h e  b o u n d a r i e s ; t h e  

g ro o v e s  m o v e  w i th  t h e  b o u n d a r ie s ,  l e a v in g  in  g e n e r a l  n o  s c a rs  a t  p r e v io u s  p o s i t io n s .  

O c c a s io n a lly  a  n e tw o r k  o f  s c a rs  is  l e f t  a n d  i t  is  b e lie v e d  t h a t  t h e  n e tw o r k  c o in c id e s  

w i th  a  p o s i t io n  o f  t h e  b o u n d a r ie s  w h e re  fo r  so m e  r e a s o n  g r a in  g r o w th  w a s  t e m p o r a r i ly  

h a l t e d .

W h e n  s ilv e r  o f  c o m m e rc ia l  p u r i t y  is  h e a t e d  in  a i r ,  g r a in  g r o w th  is  r e t a r d e d  a t  t h e  

s u r f a c e  o w in g  to  o x id a t io n  o f  im p u r i t i e s  a t  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s ,  b u t  C h a s to n  (1 9 4 5 ) 

h a s  s h o w n  t h a t  in  h ig h - p u r i t y  s i lv e r ,  g r a in  g r o w th  p ro c e e d s  a t  t h e  s a m e  r a t e  a t  t h e  

s u r f a c e  a s  i n  t h e  c e n t r e  o f  t h e  m a te r i a l .  F ig u r e  8 s h o u ld  th e r e f o r e  b e  ty p ic a l  o f  w h a t  

h a p p e n s  a t  t h e  c e n t r e .

(l g) The direction of the striations

A s  th e  s t r i a t i o n s  a p p e a r e d  t o  b e  d u e  t o  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  sp e c ific  c r y s t a l l o 

g r a p h ic  p la n e s  a t  t h e  s p e c im e n  s u r f a c e , t h e  fo llo w in g  e x p e r im e n t  w a s  c a r r ie d  o u t  

t o  p ro v id e  in f o r m a t io n  c o n c e rn in g  t h e  c r y s ta l lo g r a p h ic  in d ic e s  o f  th o s e  p la n e s . 

A  s p e c im e n  w a s  f i r s t  h e a te d  in  n i t r o g e n  a t  9 2 0 ° C  u n t i l  g r a in  g r o w th  w a s  p ro c e e d in g  

o n ly  s lo w ly , a n d  t h e n  h e a te d  i n  a i r  a t  9 2 0 ° C fo r  |  h r .  t o  p r o d u c e  s t r i a t io n s .  

A  s e le c te d  f ie ld  o n  t h e  s p e c im e n  w a s  t h e n  p h o to g r a p h e d  a n d  t h e  s p e c im e n  h e a te d

B . C h a lm e rs , R .  K in g  a n d  R . S h u t t ie w o r th
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in  n i t r o g e n  a t  9 2 0 ° C  u n t i l  t h e  s t r i a t i o n s  h a d  c o m p le te ly  d i s a p p e a r e d .  T h e  s p e c im e n  

w a s  t h e n  c o m p r e s s e d  in  a  v ic e  t o  p r o d u c e  a  l i t t l e  p l a s t i c  d e f o r m a t io n  a n d  t o  sh o w  

s lip  l in e s .  T h e  s a m e  f ie ld  o f  t h e  s p e c im e n  w a s  t h e n  p h o to g r a p h e d  o n c e  m o re .  R e s u l t s  

a r e  s h o w n  in  f ig u r e  7 , p l a t e  11 ( x 2 5 0 ). F ig u r e  7 s h o w s  t h e  t h e r m a l  e t c h in g  

s t r i a t i o n s .  F ig u r e  7 b s h o w s  t h e  s lip  l in e s .  I n  s o m e  o f  t h e  c r y s t a l s  t h e r e  w e re  m o r e  

t h a n  o n e  s e t  o f  s l ip  l in e s , b u t  i n  a ll  c a s e s  t h e r e  w a s  o n e  s e t  p a r a l l e l  t o  t h e  s t r i a t i o n s  

p r e v io u s ly  p r o d u c e d  b y  t h e r m a l  e t c h i n g :  a s  s l ip  o c c u r s  o n  t h e  {111} p la n e s  in  s i lv e r  

a n d  t h e  s lip  l in e s  a r e  t h u s  t h e  in t e r s e c t io n s  o f  {111} p la n e s  w i th  t h e  s u r f a c e ,  i t  is  

a  r e a s o n a b le  c o n c lu s io n  t h a t  t h e  f a c e s  o f  t h e  s t e p s  c a u s in g  t h e  s t r i a t e d  a p p e a r a n c e  

a r e  {111} p la n e s ,  s in c e  t h e i r  i n t e r s e c t i o n  w i th  t h e  s u r f a c e  is  i n  a l l  c a se s  p a r a l l e l  t o  

a  s e t  o f  s l ip  l in e s . T h i s  d is a g r e e s  w i th  t h e  r e s u l t s  o f  G r a f  (1 9 4 2 ) w h o  id e n t i f ie d  t h e  

p la n e s  a s  {100} p la n e s ,  b u t  i t  is  p o s s ib le  t h a t  t h e r e  m a y  b e  c a s e s  w h e re  t h e  o r i e n t a 

t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c im e n  r e l a t i v e  t o  c r y s t a l  is  s u c h  a s  t o  f a v o u r  t h e  

d e v e lo p m e n t  o f  {100} p la n e s .

(h) Summary of results

B r ie f ly  s u m m a r iz e d ,  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r im e n t s  m a y  b e  s t a t e d  a s :

(i) G r a in  b o u n d a r i e s  a p p e a r  a s  g ro o v e s  w h e n  s i lv e r  is  h e a t e d  i n  a i r ,  o x y g e n ,  

n i t r o g e n ,  h y d r o g e n  a n d  in  a  v a c u u m .  T h e y  w e re  o b s e r v a b le  in  s p e c im e n s  h e a t e d  

in  a i r  a t  t e m p e r a t u r e s  a s  lo w  a s  3 0 0 ° C .

(ii) S t r i a t i o n s  a p p e a r  w h e n  o x y g e n  is  p r e s e n t  in  t h e  a tm o s p h e r e  a n d  m a y  b e  

c a u s e d  t o  d i s a p p e a r  b y  h e a t i n g  i n  n i t r o g e n .  T h e  lo w e s t  t e m p e r a t u r e  a t  w h ic h  t h e y  

w e re  o b s e r v e d  o n  h e a t i n g  in  a i r  w a s  a b o u t  5 0 0 ° C . T h e  d i r e c t io n s  o f  t h e  s t r i a t i o n s  

w e re  c o n s i s t e n t  w i th  t h e i r  b e in g  d u e  t o  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  {111} f a c e s .

(iii) B o t h  s t r i a t i o n s  a n d  g r a in - b o u n d a r y  g ro o v e s  a r e  f o r m e d  a t  t h e  h ig h  t e m p e r a t u r e  

a n d  a r e  n o t  p r o d u c e d  b y  t h e  c o o lin g  p ro c e s s .

( iv )  W h e n  g r a in  g r o w th  o c c u r s  t h e  g ro o v e s  m o v e  f o r w a r d  w i th  t h e  b o u n d a r ie s  

a n d  t h e r e  a r e  n o t ,  i n  g e n e r a l ,  s c a r s  l e f t  a t  p r e v io u s  p o s i t io n s .

4. D i s c u s s i o n

T h e  r a t e  o f  e v a p o r a t i o n  o f  s i lv e r  in  a n  i n e r t  g a s  a t  a tm o s p h e r i c  p r e s s u r e  is  b u t  

a  fe w  h u n d r e d t h s  o f  t h a t  in  a  v a c u u m  ( R o s e n h a in  & E w e n  19 1 2 ). T h i s  is  b e c a u s e  

m o s t  o f  t h e  e v a p o r a t i n g  a to m s  a r e  re f le c te d  a f t e r  c o l lis io n  w i th  t h e  g a s  m o le c u le s  

a n d  r e c o n d e n s e  o n  t h e  s u r f a c e .  I n  e f fe c t , u n d e r  t h e s e  c o n d i t io n s  s i lv e r  e x is t s  in  

e q u i l ib r iu m  w i th  i t s  v a p o u r  a n d  a n  e x p l a n a t i o n  o f  t h e r m a l  e t c h in g  w ill  b e  s o u g h t  

in  a  c o n s id e r a t io n  o f  t h e  e q u i l ib r iu m  c o n f ig u r a t io n  o f  t h e  s u r f a c e ,  i .e . t h a t  w h ic h  

h a s  t h e  lo w e s t  G ib b s  F r e e  E n e r g y .  U n d e r  s u c h  c o n d i t io n s  w h e re  t h e  n e t t  lo s s  o f  

s i lv e r  is  n e g lig ib le , a n y  c h a n g e  f r o m  a  p o l is h e d  t o  a n  e t c h e d  s u r f a c e  o c c u r s  b y  t h e  

t r a n s f e r  o f  s i lv e r  a to m s  f r o m  one* p a r t  o f  t h e  s u r f a c e  t o  a n o t h e r  a n d  t h e  f in a l 

e q u i l ib r iu m  fo r m  w ill  b e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  m e c h a n is m  o f  t h i s  t r a n s f e r .  I n  

a  v a c u u m ,  h o w e v e r , e v a p o r a t i o n  o c c u r s  w i t h o u t  s u b s e q u e n t  c o n d e n s a t io n  a n d  i t  

m a y  w e ll  b e  t h a t  t h e  s u r f a c e  p r o d u c e d  b y  t h i s  p ro c e s s  b e a r s  n o  r e l a t io n  t o  t h e  

e q u i l ib r iu m  s u r f a c e .

Thermal etching of silver
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(a) The formation of boundary grooves

A  d e ta i le d  p i c tu r e  o f  t h e  g r a in  b o u n d a r y  is  n o t  n e c e s s a r y  fo r  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  

o f  t h e  g r a in - b o u n d a r y  g ro o v e s .  T h e  g r a in  b o u n d a r y  m u s t  b e  a  re g io n  o f  c o m p a r a t i v e  

a to m ic  d i s o r d e r ; b e c a u s e  o f  th i s  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  a  p o ly c r y s ta l l in e  m e ta l  is  g r e a t e r  

t h a n  t h a t  o f  a  s in g le  c r y s t a l  w i th  t h e  s a m e  d im e n s io n s .  F o r m a l ly  th i s  e x c e s s  f r e e  

e n e r g y  m a y  b e  r e g a r d e d  a s  a  f r e e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  o f  t h e  c r y s t a l  b o u n d a r i e s ; 

t h i s  is  a n a lo g o u s  to  t h e  f re e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  a t t r i b u t e d  t o  t h e  h e te r o g e n e o u s  

re g io n s  b e tw e e n  d i f f e r e n t  p h a s e s ,  in  t h e  th e r m o d y n a m ic  d e s c r ip t io n  o f  m u l t i - p h a s e  

s y s te m s  (see , f o r  e x a m p le ,  G u g g e n h e im  1933).

W h e n  a  m e ta l  is  h e a t e d  a n d  n o  c h e m ic a l a c t i o n  t a k e s  p la c e ,  t h e  o n ly  c h a n g e s  

w h ic h  c a n  o c c u r  a r e  r e a r r a n g e m e n t s  o f  t h e  a to m s  t o  r e d u c e  t h e  t o t a l  f r e e  e n e r g y  

o f  t h e  m e ta l  t o  a  m in im u m . A s s u m in g  t h a t  t h e  g r a in s  a r e  s t r a i n  f r e e  t h i s  f r e e  e n e r g y  

f o r  a  g iv e n  s p e c im e n  c a n  b e  d iv id e d  in to  t h r e e  p a r t s : (i) T h e  f r e e  e n e r g y  w h ic h  t h e  

m a s s  o f  t h e  m e ta l  w o u ld  p o s se s s  i f  i t  w e re  a t  t h e  c e n t r e  o f  a  s t r a in - f r e e  l a t t i c e .  T h is  

is  o b v io u s ly  c o n s ta n t ,  (ii) A n  a d d i t io n a l  f r e e  e n e r g y  a s s o c ia te d  w i th  t h e  s u r f a c e  o f  

t h e  s p e c im e n . T h e  v a lu e  o f  t h e  f r e e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  a s s o c ia te d  w i th  e a c h  

e le m e n t  o f  s u r f a c e  m a y  b e  e x p e c te d  t o  d e p e n d  u p o n  t h e  c r y s ta l lo g r a p h ic  in d ic e s  

o f  t h a t  e le m e n t  o f  a r e a ,  (iii) A n  a d d i t io n a l  f re e  e n e r g y  a s s o c ia te d  w i th  t h e  g r a in  

b o u n d a r ie s .  T h e  v a lu e  o f  t h e  f re e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  a s s o c ia te d  w i th  e a c h  e le m e n t  

o f  a r e a  o f  b o u n d a r y  m a y  b e  e x p e c te d  to  d e p e n d  u p o n  w h ic h  c r y s ta l lo g r a p h ic  p la n e s  

a r e  in  c o n t a c t  a t  t h i s  e le m e n t  o f  a r e a ,  i .e . u p o n  t h e  r e l a t iv e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  tw o  

c r y s t a l  g r a in s  m e e t in g  a t  t h e  b o u n d a r y  a n d  t h e  d i r e c t io n  o f  t h e  b o u n d a r y .  I t  is  

s e e n  th e r e f o r e  t h a t  t h e  a p p r o a c h  t o  a  m in im u m  o f  f r e e  e n e r g y  in  a  s t r a in - f r e e  

s p e c im e n  m u s t  t a k e  p la c e  b y  t h e  r e d u c t io n  o f  t h e  s u r f a c e  a n d  g r a in - b o u n d a r y  f r e e  

e n e rg ie s .

A d a m  (1 9 4 1 ) sh o w s  t h a t  in  o b ta in in g  e q u i l ib r iu m  c o n d i t io n s  i t  is  m a th e m a t i c a l l y  

e q u iv a l e n t  t o  r e g a r d  a  s u r f a c e  h a v in g  a  f r e e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  a s  h a v in g  a  te n s i le  

fo r c e  p e r  u n i t  l e n g th  o f  t h e  s a m e  n u m e r ic a l  v a lu e  a n d  a c t i n g  p a r a l le l  t o  t h e  s u r f a c e . 

E q u i l ib r iu m  c o n d i t io n s  fo r  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  c a n  th e r e f o r e  b e  o b ta in e d  b y  

r e g a r d in g  th e m  a s  t h e  s e a t  o f  s u r f a c e - te n s io n  fo rc e s . A t  t h e  in te r s e c t io n  o f  a  g r a in  

b o u n d a r y  w i th  t h e  s u r f a c e ,  th e r e f o r e ,  t h e r e  a r e  t h r e e  t e n s io n  fo rc e s  a c t i n g  a t  a  l i n e ; 

t h e  g r a in - b o u n d a r y  s u r f a c e  te n s io n ,  a n d  t h e  s u r f a c e  te n s io n s  o f  t h e  tw o  c r y s ta l l in e  

f a c e s  m e e t in g  t h e  b o u n d a r y .  T h e  c o n d i t io n s  f o r  e q u i l ib r iu m  th e r e f o r e  a r e  g iv e n  

b y  f ig u re  1. T h e  p la n e  o f  t h e  f ig u re  is  p e r p e n d ic u la r  to  t h e  l in e  o f  in t e r s e c t io n  o f  t h e  

fo rc e s .  Ta  is  t h e  s u r f a c e  te n s io n  o f  t h e  s u r f a c e  o f  g r a in  A, TB t h a t  o f  B, a n d  TAB t h e  

s u r f a c e  t e n s io n  o f  t h e  g r a in  b o u n d a r y .  T h e  c o n d i t io n  fo r  e q u i l ib r iu m  is  t h e n  

Ta b \sin y  =  TA/s in  /? =  TBfs in  a ,  a n d  i t  is  c le a r  t h a t  a  g ro o v e  s h o u ld  fo r m  o n  t h e  

s u r f a c e  a t  t h e  in t e r s e c t io n  o f  t h e  b o u n d a r y  w i th  i t .

W h ile  t h e  c o n d i t io n s  so  f a r  c o n s id e re d  s p e c if y  t h e  a n g le s  in  t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s , 

t h e i r  d e p th s  a r e  c o n t r o l le d  b y  t h e  g r a in  s ize , t h e  e q u i l ib r iu m  s t a t e  b e in g  r e a c h e d  

w h e n  e a c h  g r a in  s u r f a c e  is  a  c o n v e x  c a p  in t e r s e c t in g  i t s  n e ig h b o u r s  a t  t h e  e q u i l ib r iu m  

a n g le s .  T h e  g ro o v e s  w h ic h  a r e  o b s e r v e d  in  p o li s h e d  s p e c im e n s  r e p r e s e n t  a n  i n t e r 

m e d ia te  s t a t e  in  t h e  a p p r o a c h  to  e q u i l ib r iu m .

4 74  B . C h a lm e rs , R . K in g  a n d  R . S h u t t le w o r th
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N o  m e a s u r e m e n t s  h a v e  y e t  b e e n  m a d e  o f  t h e  a n g le  y  a t  t h e  b o t t o m  o f  g ro o v e s ,  

b u t  t h e  p h o to m ic r o g r a p h s  i n d i c a t e d  t h a t  i t  m a y  b e  s m a l l  e n o u g h  to  m e a n  t h a t  t h e  

f r e e  e n e r g y  o f  t h e  b o u n d a r y  is  c o m p a r a b le  w i th  th o s e  o f  t h e  c r y s t a l  s u r f a c e s .  W h ile  

t h i s  in  i t s e l f  is  s u r p r i s in g ,  i t  is  p o s s ib le  t h a t  t h e  f r e e  e n e r g ie s  o f  t h e  c r y s t a l  s u r f a c e s  

h a v e  b e e n  r e d u c e d  f r o m  th o s e  o f  c le a n  s u r f a c e s  b y  t h e  p re s e n c e  o f  a d s o r b e d  g a s . 

I t  is  th e r e f o r e  s u g g e s te d  t h a t  q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e m e n t s  w o u ld  h a v e  l i t t l e  

s ig n if ic a n c e  e x c e p t  w h e re  m a d e  o n  p e r f e c t ly  c le a n  s u r f a c e s .  I t  is  p o s s ib le  t h a t  

g ro o v e s  m ig h t  n o t  a p p e a r  o n  s u c h  s u rf a c e s .

v a p o u r
\  /

\  /

\ /

Thermal etching of silver 4 7 5

m e ta l

F i g u k e  1

T h e  c o n s id e r a t io n  o f  t h e  b o u n d a r y  a s  a  s e a t  o f  s u r f a c e - te n s io n  fo rc e s  s h o u ld  b e  

s ig n i f ic a n t  in  c a se s  w h e re  g r a in  g r o w th  (a s  d i s t i n c t  f r o m  r e c r y s t a l l i z a t io n )  o c c u rs . 

T h e  o h a n g e s  p r o d u c e d  b y  t h e  g r a in  g r o w th  m u s t  r e d u c e  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  

s y s te m , a n d  t h e  o n ly  m a n n e r  in  w h ic h  t h i s  c a n  b e  b r o u g h t  a b o u t  is  b y  r e d u c t i o n  

o f  t h e  g r a in - b o u n d a r y  e n e r g y . T h e  c o n d i t io n s  fo r  e q u i l ib r iu m  a t  t h e  i n t e r s e c t io n  

o f  t h e  t h r e e  g r a in  b o u n d a r ie s  a r e  s im i la r  to  th o s e  fo r  t h e  in t e r s e c t io n  o f  t h e  b o u n d a r y  

w i th  t h e  . s u r f a c e , i .e . t h e  a n g le s  b e tw e e n  t h e  b o u n d a r ie s  a r e  g o v e r n e d  b y  t h e  

r e l a t io n s h ip  T ^ B/s in  y  =  TBCjs\n cc = TCAjsin /?, w h e re  TAB is  t h e  s u r f a c e  t e n s io n  

o f  t h e  b o u n d a r y  b e tw e e n  g r a in s  A  a n d  B  a n d  y  is  t h e  a n g le  m a d e  b y  g r a in  C, e tc .  

I f  t h e  f r e e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  o f  e a c h  b o u n d a r y  w e re  a  c o n s t a n t  f o r  t h a t  b o u n d a r y  

a n d  in d e p e n d e n t  o f  i t s  d i r e c t io n ,  t h e  b o u n d a r y  a r e a  s h o u ld  fo r  e q u i l ib r iu m  b e  

a  m in im u m  a n d  t h e  b o u n d a r ie s  s h o u ld  b e  s u r f a c e s  o f  z e ro  c u r v a tu r e .  A  m e ta s t a b l e  

s t a t e  w o u ld  t h e n  e x i s t  w h e n  t h e  b o u n d a r ie s  m e t  a t  t h e  c o r r e c t  a n g le s  a n d  w e re  

s u r f a c e s  o f  z e r o  c u r v a tu r e .

M ig r a t io n  o f  t h e  b o u n d a r ie s  s h o u ld  o c c u r  in  a n  e n d e a v o u r  to  s a t i s f y  th e s e  c o n 

d i t io n s .  H o w e v e r , t h i s  c a n n o t  b e  c h e c k e d  f r o m  th e  g r a in  g r o w th  o b s e r v e d  in  th e s e  

e x p e r im e n t s  a s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c im e n  in te r s e c t s  t h e  b o u n d a r y  n e tw o r k  a t  a n
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476

a r b i t r a r y  a n g le . S u i t a b le  in f o r m a t io n  c o u ld  b e  o b ta in e d  b y  u s in g  s p e c im e n s  in  

w h ic h  t h e  r e c r y s ta l l i z e d  g r a in  s ize  w a s  l a r g e r  t h a n  t h e  th ic k n e s s  o f  t h e  s h e e t ,  so  t h a t  

t h e  b o u n d a r ie s  w e re  p e r p e n d ic u la r  t o  t h e  s u r f a c e .

(6) Possible mechanisms for the formation of boundary grooves

W h e n  th e  s ilv e r  is  h e a t e d  in  t h e  p re s e n c e  o f  a n  i n e r t  g a s  o r  in  a  v a c u u m  th e  

b o u n d a r y  g ro o v e s  a p p e a r  o n  t h e  s u r f a c e .  P o s s ib le  m e c h a n is m s  f o r  t h e  t r a n s f e r  o f  

s i lv e r  f r o m  o n e  p o r t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  to  a n o th e r  a r e : s l ip , e v a p o r a t io n  a n d  c o n 

d e n s a t io n  o f  s i lv e r  in  a to m ic  fo r m , s u r f a c e  m ob ilit}^  o f  s i lv e r  a to m s  o r  io n s . W e  

s h a l l  t r y  t o  e s t im a te  t h e  r e l a t iv e  im p o r ta n c e  o f  t h e s e  p o s s ib le  m e c h a n is m s .

S lip  is  t h e  n o r m a l  p ro c e s s  b y  w h ic h  m e ta l l ic  c r y s ta l s  a r e  p la s t i c a l ly  d e f o r m e d ,  a n d  

e f f e c t iv e ly  i t  is  t h e  s lip p in g  o f  w h o le  a to m ic  p la n e s  o v e r  e a c h  o t h e r  in  p a r t i c u l a r  

c r y s ta l lo g r a p h ic  d i r e c t io n s .  I n  v ie w  o f  t h e  la r g e  fo rc e s  n e c e s s a r y  i t  is  e x t r e m e l y  

d o u b t f u l  w h e th e r  t h e  s u r f a c e - te n s io n  fo rc e s  a r e  s u ff ic ie n t t o  c a u s e  a n y  a p p r e c ia b le  

s lip  d e f o r m a t io n  e v e n  a t  h ig h  te m p e r a t u r e s .

A s  s u g g e s te d  b y  R o s e n h a in  & E \ y e n  (1 9 1 2 ), b o u n d a r y  g ro o v e s  c o u ld  b e  p r o d u c e d  

b y  t h e  p r e f e r e n t ia l  e v a p o r a t i o n  o f  g r a in  b o u n d a r y  m e ta l ,  a n d  t h e  f a c t  t h a t  t h e y  

a n d  a lso  F o n d a  (1 9 2 3 ) f o u n d  t h a t  s m a l l  g r a in e d  m e ta l s  s h o w e d  a  g r e a t e r  r a t e  o f  

e v a p o r a t io n  in  v a c u u m  se e m s , a t  f i r s t  s ig h t ,  s t r o n g  e v id e n c e  fo r  th i s .  H o w e v e r ,  

a  r o u g h  c a lc u la t io n  sh o w s  t h a t  t h i s  e x p l a n a t i o n  is  n o t  a d e q u a te .  T o  e s t i m a t e  t h e  

e x c e s s  r a t e  o f  e v a p o r a t io n  o f  b o u n d a r y  m a te r i a l  i t  w ill  b e  s u p p o s e d  t h a t  t h e  

c r y s t a l s  a r e  s e p a r a t e d  b y  a  la y e r  o f  s u p e r - c o o le d  l iq u id .  A t  a  t e m p e r a t u r e  T° K  

n e a r  t h e  m e l t in g  p o in t  TM° K ,  in t e g r a t i o n  o f  t h e  C la u s iu s -C la p e y x o n  e q u a t i o n  g iv e s  

f o r  t h e  r a t i o  o f  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  t h e  s u p e r - c o o le d  l iq u id  t o  t h a t  o f  t h e  s o lid

P l I P s - ™  * 5 ( 5 1 - 3 5 ) .

w h e re  F  is  t h e  h e a t  o f  fu s io n .

I f  t h e  c o n d e n s a t io n  c o e ff ic ie n ts  o f  l iq u id  a n d  s o lid  a r e  t h e  s a m e , t h e  r a t e s  o f  

e v a p o r a t i o n  w ill  b e  a lm o s t  in  t h e  s a m e  r a t i o .  E v e n  a t  t e m p e r a t u r e s  a p p r e c ia b ly  

b e lo w  t h e  m e l t in g  p o i n t  t h i s  r a t i o  is  n o t  m u c h  g r e a t e r  t h a n  u n i t y ;  f o r  s i lv e r  a t  

9 0 0 ° C , fo r  e x a m p le ,  t h e  r a t i o  is  1 *0 6 . C ru d e  a s  t h i s  c a lc u la t io n  is  i t  s h o w s  t h a t  t h e  

e x c e s s  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  t h e  b o u n d a r y  m a te r i a l  is  n o t  s u f f ic ie n t t o  e x p la in  t h e  

g r e a t e r  r a t e  o f  e v a p o r a t io n  w h e n  a  s m a l l - g r a in e d  m e ta l  is  h e a t e d  in  a  v a c u u m .  

R o s e n h a in  & E w e n  f o u n d  t h a t  f o r  a  s m a l l - g r a in e d  m e ta l  t h e  lo s s  o f  w e ig h t  w a s  

5 0 %  g r e a t e r  t h a n  f o r  a  l a r g e - g r a in e d  m e ta l .  F o r  a  g r a in  d i a m e te r  o f  10~ 2 c m . a n d  

a  b o u n d a r y  o f  th ic k n e s s  10~7 c m . t h e  b o u n d a r y  w o u ld  o c c u p y  b u t  o n e  f i f ty -  

t h o u s a n d t h  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a ,  n e c e s s i ta t in g  a  v a p o u r - p r e s s u r e  r a t i o  o f  a b o u t  

2 x  104 t o  e x p la in  t h e  r e s u l t s  o n  t h e s e  l in e s . T h e  f ig u re  10~7 c m . f o r  t h e  b o u n d a r y  

th ic k n e s s ,  w h i le  a d e q u a t e  f o r  K e ’s i n t e r p r e t a t i o n  (1 9 4 7 ) o f  t h e  a n e la s t ic  p r o p e r t i e s  

o f  a lu m in iu m ,  is  p r o b a b ly  to o  s m a l l ,  b u t  i t  w o u ld  n e e d  t o  b e  c o n s id e r a b ly  in c r e a s e d  

b e fo re  t h e  in c r e a s e d  e v a p o r a t io n  o f  s m a l l - g r a in e d  m a te r i a l  c o u ld  b e  e x p la in e d .

R o s e n h a in  & E w e n  d id  n o t  b e lie v e  t h a t  t h e  e x c e s s  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  t h e  

a m o r p h o u s  l a y e r  a c c o u n te d  fo r  a ll  t h e  e n h a n c e d  lo s s  o f  w e ig h t ,  b u t  t h o u g h t  t h a t

B . C h a lm e rs , R . K in g  a n d  R . S h u t t le w o r th
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s o m e  w a s  d u e  t o  e v a p o r a t i o n  f r o m  t h e  w a ll s  o f  t h e  g ro o v e s  o n c e  t h e y  h a d  f o r m e d .  

H o w e v e r ,  t h i s  c a n n o t  b e ; i f  w e  a s s u m e  t h a t  t h e  c o n d e n s a t io n  c o e f f ic ie n t  o f  m e ta l l i c  

a t o m s  is  u n i t y ,  s o m e  o f  t h e  a to m s  e v a p o r a t i n g  f r o m  o n e  p a r t  o f  t h e  g r o o v e  c o n d e n s e  

o n  t h e  o p p o s i te  s id e .  D i r e c t  a p p l i c a t i o n  o f  K n u d s e n ’s  C o s in e  L a w  s h o w s  t h a t  t h e  

n e t t  e v a p o r a t i o n  f r o m  a  g ro o v e  is  o n ly  e q u a l  t o  t h a t  w h ic h  w o u ld  o c c u r  f r o m  t h e  

p la n e  s u r f a c e  o c c u p y in g  t h e  n e c k  o f  t h e  g r o o v e .  N o r  d o e s  t h i s  s m a l l  d if f e r e n c e  in  

t h e  v a p o u r  p r e s s u r e s  s e e m  t o  b e  s u f f ic ie n t  t o  e x p la in  t h e  r a p i d  f o r m a t i o n  o f  g ro o v e s  

w h ic h  r e a c h  a  d e p t h  o f  a b o u t  10 -3  c m . in  a  fe w  h o u r s .

W h i le  i t  is  m a i n t a i n e d  t h a t  R o s e n h a in  & E w e n ’s  a n d  F o n d a ’s  o b s e r v a t io n s  o f  

t h e  e n h a n c e d  lo s s  o f  w e ig h t  i n  s m a l l - g r a in e d  m a t e r i a l  c a n n o t  b e  e x p la in e d  b y  t h e  

e v a p o r a t i o n  o f  a n  a m o r p h o u s  g r a in - b o u n d a r y  c e m e n t ,  t h e  e x p e r im e n t a l  f a c t  c a n n o t  

b e  g a in s a id  a n d  f u r t h e r  w o r k  to . e x p la in  i t  is  c o n t e m p la t e d .

Surface mobility is  p r o b a b ly  a  m o r e  i m p o r t a n t  m e c h a n is m  in  t h e  f o r m a t i o n  o f  

t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s .  F r e n k e l  (1 9 4 5 ) h a s  s h o w n  t h a t  a  n e c e s s a r y  p r e l im in a r y  t o  

e v a p o r a t i o n  i s  t h e  p r e s e n c e  o f  m o b i le  a t o m s  o n  t h e  s u r f a c e .  B e c a u s e  t h e  a c t i v a t i o n  

e n e r g y  n e c e s s a r y  f o r  a n  a t o m  t o  b e c o m e  m o b i le  is  le s s  f o r  s u r f a c e  m ig r a t i o n  t h a n  

f o r  e v a p o r a t i o n  fo llo w e d  b y  c o n d e n s a t io n ,  i t  is  t o  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e  s u r f a c e  

m ig r a t i o n  o f  a to m s  o r  io n s  w ill  b e  a  m o r e  i m p o r t a n t  m e c h a n is m  f o r  t h e  a c h ie v e m e n t  

o f  e q u i l ib r iu m  t h a n  e v a p o r a t i o n .  F r e n k e l  (1 9 4 5 ) h a s  d e v e lo p e d  a  d e t a i l e d  t h e o r y  

f o r  t h e  c h a n g e  o f  s h a p e  c a u s e d  b y  s u r f a c e - t e n s io n  fo r c e s  w h ic h  in v o lv e s  s u p e r 

im p o s in g  d r i f t  v e lo c i t ie s  i n  p a r t i c u l a r  d i r e c t io n s  u p o n  t h e  r a n d o m  m o t io n  o f  a to m s .

A n d r a d e  & M a r t in d a l e  (1 9 3 5 ) h a v e  s h o w n  t h a t  s u r f a c e  m ig r a t i o n  o c c u r s  i n  s i lv e r  

o n  h e a t i n g  t o  t e m p e r a t u r e s  a s  lo w  a s  2 8 0 ° C . T h e y  s p u t t e r e d  s i lv e r  f i lm s  3 0  t o  1 0 0  

a to m s  t h i c k  o n  g la s s  a n d  o n  h e a t i n g  t h e m  in  a  v a c u u m  o f  10~ 2 m m . f o u n d  t h a t  t h e  

film  t h i c k e n e d  i n  s o m e  p la c e s  a n d  f l a t  c r y s t a l s  w i th  {111} f a c e s  d e v e lo p e d  le a v in g  

t h e  s i lv e r  f i lm  t h i n n e r  b u t  s t i l l  c o n t in u o u s  o n  t h e  r e m a in d e r  o f  t h e  s u r f a c e .  I n  v ie w  

o f  J o h n s o n ’s  d i s c o v e r y  (1 9 3 8 ) t h a t  t h e  s u r f a c e  s t r u c t u r e  o f  t u n g s t e n  f i l a m e n ts  

d e p e n d s  u p o n  w h e th e r  t h e y  a r e  h e a t e d  b y  A .C . o r  D .C . a n d  M ro w c a ’s  (1 9 4 3 ) s im i la r  

o b s e r v a t io n s  o n  t a n t a l u m ,  i t  is  p r o b a b le  t h a t  w h ile  s u r f a c e  m ig r a t i o n  is  t h e  m o s t  

i m p o r t a n t  m e c h a n is m  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s  i t  is  t h e  m ig r a t io n  

o f  p o s i t iv e  io n s  n o t  n e u t r a l  a to m s  a s  c o n s id e r e d  b y  F r e n k e l  (1 9 4 5 ) .

T h e  m e c h a n is m  o f  s u r f a c e  m ig r a t i o n  a c c o u n t s  f o r  t h e  f a c t  t h a t  w h e n  t h e  g r a in  

g r o w th  o c c u r s  t h e  b o u n d a r y  g ro o v e s  a lw a y s  c o in c id e  w i th  t h e  i n s t a n t a n e o u s  

p o s i t io n s  o f  t h e  b o u n d a r i e s  a n d  s c a r s  s e ld o m  r e m a in  in  t h e  o ld  p o s i t io n s .  A f te r  t h e  

g r a in  b o u n d a r y  h a s  m o v e d  a w a y  f r o m  a  p a r t i c u l a r  p o i n t  o f  i n t e r s e c t i o n  w i th  t h e  

s u r f a c e  t h e  f r e e  e n e r g y  c o n d i t io n  f o r  t h e  e x is t e n c e  o f  t h e  g ro o v e  n o  lo n g e r  h o ld s  

a n d  t h e  e q u i l ib r iu m  c o n d i t io n  fo r  t h a t  p a r t i c u l a r  p o r t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  is  t h a t  i t  

s h o u ld  b e  s m o o th  o r  s t r i a t e d .  T h e  io n s  t h e n  m ig r a te  o v e r  t h e  s u r f a c e  a n d  fill in  

t h e  g ro o v e .  I f  a n  a r t i f i c ia l  g ro o v e  is  m a d e  b y  s c r a t c h in g  t h e  s u r f a c e ,  t h e  s a m e  

e f f e c t  o c c u r s ;  w h e n  t h e  m e ta l  is  h e a t e d ,  t h e  f in e  s t r u c t u r e  o f  t h e  s c r a t c h  d i s a p p e a r s  

in  a b o u t  2 0  m in . a t  8 5 0 ° C . T h e  o c c a s io n a l a p p e a r a n c e  o f  s c a r s  c o r r e s p o n d in g  t o  

p r e v io u s  p o s i t io n s  o f  t h e  g r a in  b o u n d a r ie s  w h e n  g r a in  g r o w th  o c c u r s  is  e x p la in e d  

b y  t h e  f a c t  t h a t  i f  f o r  a n y  r e a s o n  t h e  b o u n d a r y  h a l t s  f o r  s o m e  t im e  in  o n e  p o s i t io n

Thermal etching of silver 4 7 7
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t h e  g ro o v e  w ill  g e t  d e e p e r  w i th  t im e  a n d  w h e n  t h e  b o u n d a r y  m o v e s  a w a y  f r o m  t h a t  

p o s i t io n  t h e  g ro o v e s  t a k e  lo n g e r  to  fill in . I f  t h e  g ro o v e s  w e re  d u e  to  p r e f e r e n t ia l  

e v a p o r a t io n  o f  g r a in - b o u n d a r y  m a te r i a l ,  t h e n  d u r in g  g r a in  g r o w th  m a te r i a l  w o u ld  

b e  lo s t  m o re  o r  le ss  e v e n ly  o v e r  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  g ro w in g  g r a in  a n d  t h e r e  w o u ld  

b e  a  s t e p  r a t h e r  t h a n  a  g ro o v e  a t  t h e  g r a in  b o u n d a r y .

T h e  c o m p le te  r e v e r s ib i l i ty  o f  t h e  p ro c e s se s  b y  w h ic h  t h e  s t r i a t io n s  a p p e a r  a n d  

d i s a p p e a r  w h e n  t h e  s ilv e r  is  a l t e r n a t e l y  h e a t e d  in  o x y g e n  a n d  n i t r o g e n  s u g g e s ts  

t h a t  t h e  s t r i a t io n s  e x is t  in  e q u i l ib r iu m  w i th  a n  a tm o s p h e r e  c o n ta in in g  o x y g e n  a n d  

a r e  n o t  m e re ly  t h e  r e s u l t  o f  a  p a r t i c u l a r  m e c h a n is m  o f  e v a p o r a t io n  o r  o x id a t io n .  

I t  is  s u p p o s e d  t h a t  t h e  p re s e n c e  o f  t h e  o x y g e n  m o d if ie s  t h e  e q u i l ib r iu m  c o n f ig u ra 

t io n  o f  t h e  s ilv e r  s u r f a c e ,  so  t h a t  a  s t e p p e d  s t r u c t u r e  in  w h ic h  sp e c if ic  c r y s t a l l o 

g r a p h ic  p la n e s  a r e  d e v e lo p e d  h a s  le ss  e n e r g y  t h a n  a  s m o o th  s u r f a c e  o f  le ss  a r e a  

b u t  a t  a r b i t r a r y  o r i e n ta t io n .  I f  t h i s  is  so , t h e  f r e e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  o f  t h e  sp e c if ic  

p la n e s  d e v e lo p e d  m u s t  b e  s ig n i f ic a n t ly  s m a l le r  in  a n  e n v i r o n m e n t  o f  o x y g e n  t h a n  

t h a t  o f  o th e r  p la n e s .

T h a t ,  fo r  a n  io n ic  c r y s t a l ,  t h e  f r e e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a  o f  a  c r y s t a l  fa c e  d e p e n d s  

o n  i t s  c r y s ta l lo g r a p h ic  d i r e c t io n  w a s  s h o w n  b y  L e n n a r d - J o n e s  & T a y lo r  (1 9 2 5 ) , w h o  

fo u n d  b y  c a lc u la t io n  t h a t  f o r  r o c k  s a l t  t h e  s u r f a c e  e n e r g y  o f  a  {110} fa c e  is  a lm o s t  

f o u r  t im e s  t h e  s u r f a c e  e n e r g y  o f  a  {100} fa c e , so  t h a t  in  e q u i l ib r iu m  t h e  {100} fa c e  

w o u ld  b e  e x p e c te d  to  d e v e lo p  p r e f e r e n t ia l ly .  L u k i r s k y  (1 9 4 5 ) f o u n d  t h a t  o n  h e a t i n g  

a  s p h e r ic a l  c r y s t a l  o f  r o c k  s a l t  i t  d e v e lo p e d  c r y s ta l lo g r a p h ic  f a c e t s  a n d  c h a n g e d  i t s  

s h a p e  t o  t h a t  o f  a  p o ly h e d r o n .

S in c e  in  i n e r t  a tm o s p h e r e s  n o  s t r i a t i o n s  a p p e a r ,  i t  m a y  b e  a s s u m e d  t h a t  a n v  

d i f f e re n c e  in  t h e  f r e e  e n e rg ie s  p e r  u n i t  a r e a  o f  d i f f e r e n t  c r y s ta l lo g r a p h ic  p la n e s  is  t o o  

s m a l l  t o  c a u s e  t h e  f o r m a t io n  o f  s t r i a t i o n s  w i th  t h e  c o n s e q u e n t  in c re a s e  o f  a r e a .  

I n  o x y g e n , h o w e v e r ,  t h e  r e l a t iv e  v a lu e s  o f  f r e e  e n e r g ie s  p e r  u n i t  a r e a  m u s t  b e  

c o n s id e r a b ly  m o d if ie d . T h e  p o s s ib le  i n t e r a c t io n s  b e tw e e n  t h e  s i lv e r  a n d  t h e  o x y g e n  

a r e :  s o lu t io n  o f  o x y g e n  in  s i lv e r ,  t h e  f o r m a t io n  o f  a n  a d s o r b e d  m o n o la y e r  o n  t h e  

s u r f a c e  o f  t h e  s i lv e r ,  a n d  t h e  e x is te n c e  o f  s i lv e r  o x id e  m o le c u le s  in  t h e  v a p o u r  p h a s e .  

B e c a u s e  t h e  a m o u n t  o f  o x y g e n  d is s o lv e d  in  s i lv e r  is  sm a l l ,  in c re a s in g  o n ly  t o  a b o u t  

2 a to m ic  p e r  c e n t  a t  t h e  m e l t in g  p o i n t  (S te a c ie  & J o h n s o n ,  1 9 26 ), a n d  b e c a u s e  t h e  

p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  s i lv e r  o x id e  in  t h e  v a p o u r  p h a s e  w ill  b e  s m a l l ,  i t  is  p r o b a b le  t h a t  

t h e  m o s t  i m p o r t a n t  e f f e c t is  t h e  p r e f e r e n t i a l  a d s o r p t io n  o f  o x y g e n  o n  d i f f e r e n t  fa c e s . 

D i r e c t  e x p e r im e n t s  o n  t h e  h e te r o g e n e o u s  e q u i l ib r iu m  o f  s i lv e r  a n d , o x y g e n  a r e  n o t  

s u f f ic ie n tly  s e n s i t iv e  to  s h o w  th e  p re s e n c e  of. m o le c u la r  o x id e  in  t h e  v a p o u r  p h a s e ; 

i t  m u s t  th e r e f o r e  b e  s m a l l  c o m p a r e d  w i th  t h e  e q u i l ib r iu m  p r e s s u r e  o f  o x y g e n , b u t  

i t  is  p r o b a b ly  a  n u m b e r  o f  t im e s  g r e a t e r  t h a n  t h e  p a r t i a l  p r e s s u re  o f  a to m ic  s i lv e r  

v a p o u r .  I t s  e x is te n c e  m a y ,  h o w e v e r ,  b e  in f e r r e d  f r o m  th e  e n h a n c e d  e v a p o r a t i o n  

o f  s i lv e r  in  t h e  p re s e n c e  o f  o x y g e n , i t  b e in g  s u p p o s e d  t h a t  s i lv e r  e v a p o r a te s  in  t h e  

fo r m  o f  m o le c u la r  o x id e .

W h e n  s i lv e r  is  h e a t e d  in  a i r  o r  o x y g e n  a t  a tm o s p h e r i c  p r e s s u r e  i t  w ill  e v a p o r a t e  

in  t h e  fo r m s  o f  a to m ic  s ilv e r  a n d  m o le c u la r  o x id e . A s  fo r  e v a p o r a t io n  in  t h e  p re s e n c e  

o f  a n  i n e r t  a tm o s p h e r e  i t  w ill  b e  a s s u m e d  t h a t  m o s t  o f  t h e  e v a p o r a t in g  a to m s  a n d

478  B . C h a lm e rs , R . K in g  a n d  R . S h u t t le w o r th
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m o le c u le s  a r e  r e f le c te d  a n d  r e c o n d e n s e  o n  t h e  s u r f a c e  so  t h a t  t h e  s i lv e r  e x is t s  in  

e q u i l ib r iu m  w i th  i t s  s u r r o u n d in g s .  U n d e r  th e s e  c o n d i t io n s ,  b y  t h e  p r in c ip le  o f  

d e t a i l e d  b a la n c in g ,  e a c h  p ro c e s s  o f  e v a p o r a t i o n  w ill  b e  b a la n c e d  b y  t h e  c o n d e n s a 

t i o n  o f  a n  e q u a l  a m o u n t  o f  t h e  s a m e  c o n s t i t u e n t .

I n  a  c o n s id e r a t io n  o f  t h e  m e c h a n is m s  w h e r e b y  t h e  s t r i a t e d  e q u i l ib r iu m - s u r f a c e  

c o n f ig u r a t io n  m a y  b e  a p p r o a c h e d  i n  a n  a tm o s p h e r e  o f  o x y g e n  a ll  t h r e e  m e c h a n is m s  

— s lip ,  a to m ic  e v a p o r a t i o n  a n d  c o n d e n s a t io n ,  a n d  s u r f a c e  m ig r a t io n ,  w h ic h  m a y  

c o n t r i b u t e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  b o u n d a r y  g ro o v e s ,  a n d  in  a d d i t i o n  t h e  e v a p o r a t i o n  

a n d  c o h d e n s a t io n  o f  m o le c u la r  s i lv e r  o x id e — m u s t  b e  c o n s id e re d .  I n  so  f a r  a s  t h e  

e v a p o r a t i o n  o f  m o le c u la r  s i lv e r  o x id e  t e n d s  t o  e x p o s e  c e r t a i n  c r y s t a l l o g r a p h i c  

p la n e s  i t  m a y  b e  i n t e r p r e t e d  a s  t h e  p r e f e r e n t i a l  a t t a c k  o f  th o s e  p la n e s  b y  t h e  

o x y g e n ,  b u t  t h i s  is  n o t  t h e  o n ly  m e c h a n is m  a s  w a s  s u g g e s te d  b y  L e r o u x  & R a u b .  

T h e r e  m u s t  b e  r e d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s i lv e r  b y  s u r f a c e  m ig r a t io n ,  e v a p o r a t i o n  a n d  

s u b s e q u e n t  c o n d e n s a t io n  o f  s i lv e r  a t o m s  a n d  t h e  c o n d e n s a t io n  o f  o x id e  f r o m  t h e  

v a p o u r  p h a s e .  I t  is  im p o s s ib le  t o  e s t i m a t e  t h e  r e l a t i v e  im p o r t a n c e  o f  t h e  c o n 

t r i b u t i o n s  o f  t h e s e  m e c h a n is m s  t o  t h e  a t t a i n m e n t  o f  t h e  f in a l s u r f a c e  c o n f ig u r a t io n ,  

b u t  t h a t  t h e  t r a n s f e r  o f  m a t e r i a l  w i t h o u t  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o x id e  is  a n  i m p o r t a n t  

m e c h a n is m  is  c le a r ly  d e m o n s t r a t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  s t r i a t i o n s  d i s a p p e a r  w i t h o u t  

a p p r e c ia b le  lo s s  o f  w e ig h t  w h e n  th e  s p e c im e n  is  h e a t e d  in  n i t r o g e n .

T h e  a u t h o r s  w is h  t o  r e c o r d  t h e i r  a p p r e c i a t i o n  o f  t h e  a s s i s t a n c e  o f  P r o f e s s o r  

F .  S im o n , F .R .S . ,  D r  W . M . J o n e s  a n d  M r  A . F .  B r o w n  in  t h e  e l e c t r o n  m ic ro s c o p e  

e x a m i n a t i o n  o f  s o m e  s i lv e r  s u r f a c e s  a n d  o f  M r C . G . E a r l e y  i n  m u c h  o f  t h e  m ic r o 

s c o p y . T h i s  w o r k  fo r m s  p a r t  o f  a  g e n e r a l  i n v e s t i g a t i o n  c a r r i e d  o n  a t  t h e  R o y a l  

A i r c r a f t  E s t a b l i s h m e n t  a n d  t h e  a u th o r s  a r e  i n d e b t e d  t o  t h e  M in is t r y  o f  S u p p ly  fo r  

p e r m is s io n  t o  p u b l i s h .

A p p e n d i x

A furnace for high-temperature microscopy

T h e  r e q u i r e m e n t s  s e t  in  t h e  d e s ig n  o f  a  f u r n a c e  f o r  u se  in  t h e  m ic ro s c o p ic  

e x a m i n a t i o n  o f  s p e c im e n s  a t  h ig h  t e m p e r a t u r e s  w e re  t h a t  i t  c o u ld  b e  u s e d  w i th  

a  m ic ro s c o p e  o b je c t iv e  h a v in g  a  u s e f u l  m a g n if ic a t io n  u p  t o  2 5 0 ;  t h a t  f a i r l y  la rg e  

a r e a s  o f  t h e  s p e c im e n  c o u ld  b e  s c a n n e d  b y  m o v e m e n t  o f  t h e  s p e c im e n  r e l a t i v e  t o  

t h e  o b j e c t i v e ; a n d  t h a t  t h e  s p e c im e n s  c o u ld  b e  e x a m in e d  in  v a r io u s  a tm o s p h e r e s  

a n d  a t  t e m p e r a t u r e s  u p  t o  t h e  m e l t in g  p o in t  o f  s i lv e r .  F u r n a c e s  f o r  h i g h - t e m p e r a tu r e  

p h o to m ic r o g r a p h y  h a v e  b e e n  d e s c r ib e d  b y  E s s e r  & C o rn e l iu s  (1 9 3 3 ) a n d  b y  S w in d e n  

H o w ie  & C h e s te r s  (1 9 3 9 ) , b u t  n e i t h e r  m e e ts  a ll  t h e s e  r e q u i r e m e n t s .

T h e  l im i t in g  f e a tu r e  i n  t h e  d e s ig n  o f  s u c h  a  f u r n a c e  is  t h e  w o r k in g  d i s t a n c e  o f  t h e  

o b je c t iv e .  F o r  o b je c t iv e s  w i th  t h e  n e c e s s a r y  n u m e r ic a l  a p e r t u r e  fo r  t h e  m a g n if ic a 

t io n s  r e q u i r e d ,  t h e  d i s t a n c e  b e tw e e n  t h e  h o t  s p e c im e n  a n d  t h e  o b je c t iv e ,  w h ic h  

h a s  t o  r e m a in  c o o l, is  s m a l l  a n d  t h i s  n e c e s s i ta te s  v e r y  e f f ic ie n t in s u la t io n  o f  t h e  

s p e c im e n  a n d  c o o l in g  o f  t h e  o b je c t iv e .  F o r  t h e  h ig h e s t  m a g n if ic a t io n s  i t  w a s  

d e c id e d  t o  u s e  a  16 m m . a c h r o m a t i c  o b je c t iv e  w i th  0 -28  n u m e r ic a l  a p e r t u r e  a n d

Thermal etching of silver 4 7 9
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4 8 0

a  w o rk in g  d i s ta n c e  o f  7 m m . ; t h i s  h a s  a  m a x im u m  u s e f u l  m a g n if ic a t io n  o f  a b o u t  

2 5 0 . I n  v ie w  o f  t h e  s h o r t  w o rk in g  d i s ta n c e  i t  w a s  d e c id e d  t o  u s e  g a s  o r  a  v a c u u m  

f o r  t h e r m a l  in s u la t io n  r a t h e r  t h a n  a  p o r o u s  r e f r a c to r y ,  a n d  r e d u c e  r a d i a t i o n  lo s se s  

b y  s i lv e r  p l a t in g  a ll  h o t  s u r f a c e s .  T h e  f u r n a c e  f in a lly  c o n s t r u c te d  is  s h o w n  in  f ig u re  9 . 

T h e  b a s e  o f  t h e  f u r n a c e ,  m a d e  o f  m i ld  s te e l,  s t a n d s  o n  t h r e e  a d ju s t a b l e  le g s  o n  t h e

B . C h a lm e rs , R . K in g  a n d  R . S h u t t le w o r th

h o t  b o x

h e a t e r  e le m e n t

sp ec im e n

s i l ic a  p la te s

th e rm o c o u p le

c o m p re s s e d  
a i r  in le t

c o o l in g
c o l la r

g la ss  w indow

p o s i t io n  o f  
f r o n t  le n s  
o f  ob jective

levelling screws

c o m p re ssed  
a i r  in le t  -

10 cm .

F i g u r e  9. Furnace for high-temperature microscopy.
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481

s p e c im e n  s u p p o r t  o f  a  V ic k e r s  p r o j e c t i o n  m ic ro s c o p e .  A t  t h e  c e n t r e  o f  t h e  b a s e  is  

a  g la s s  w in d o w  c o n s is t in g  o f  a  m ic ro s c o p e  c o v e r  g la s s  w h ic h  is  s e a le d  i n  p o s i t io n  

b y  m e a n s  o f  I .C . I .  h i g h - t e m p e r a t u r e  o p t i c a l  c e m e n t .  T h e  s p e c im e n — a  2 c m . s q u a r e  

p ie c e  o f  8 s .w .g . s i lv e r — is  s u p p o r t e d  a b o v e  a n d  a b o u t  4  m m . a w a y  f r o m  t h e  w in d o w , 

o n  a  s t a n d  m a d e  o f  h e a t - r e s i s t i n g  s te e l .  T h e  s p e c im e n  r e s t s  o v e r  a  c i r c u la r  h o le  in  

t h e  c e n t r e  o f  t h e  s t a n d .  T h e  s t a n d ,  w h ic h  c o n s is ts  o f  a  s q u a r e  p l a t e  w i th  t h r e e  

r a d i a t i n g  a r m s ,  is  s u p p o r t e d  b y  a d j u s t a b l e  s c r e w s  a t  t h e  e n d s  o f  t h e  a r m s ; t h e  s c r e w s  

h a v e  s p h e r i c a l  e n d s  a n d  r e s t  i n  g ro o v e s  in  t h e  b a s e  o f  t h e  f u r n a c e .  A b o v e  t h e  

s p e c im e n  is  p l a c e d  a  s h e e t  o f  s i l ic a  in . t h i c k  a n d  o n  t h i s  r e s t s  t h e  h e a t e r  w h ic h  

c o n s is ts  o f  n i c h r o m e  t a p e  (0*1 x  0 -0 0 2  in .)  w o u n d  o n  a  s im i la r  s i l ic a  s h e e t .  H e a t e r  

a n d  s p e c im e n  a r e  e n c lo s e d  i n  a  b o x  m a d e  o f  h e a t - r e s i s t i n g  s te e l .  T h e  w h o le  is  

e n c lo s e d  b y  a  c y l in d r i c a l  c a p  o f  m i ld  s te e l  w h ic h  is  p r o v id e d  w i th  a  f la n g e  a n d  m a y  

b e  b o l t e d  t o  t h e  b a s e  t o  fo r m , w i th  a  s y n t h e t i c  r u b b e r  g a s k e t ,  a  g a s - t i g h t  e n c lo s u re . 

I n l e t  a n d  o u t l e t  t u b e s  a r e  s u p p l ie d  i n  t h e  c a p  f o r  t h e  a tm o s p h e r e  r e q u i r e d  f o r  t h e  

t e s t .  T h e  s p e c im e n  is  d r i l l e d  so  t h a t  a  th e r m o c o u p le  m a y  b e  i n s e r t e d  a t  i t s  c e n t r e ,  

a n d  t h e  th e r m o c o u p le  le a d s  p a s s  o u t  t h r o u g h  t h e  w a ll  o f  t h e  h e a t - r e s i s t i n g  s te e l  

h o t - b o x  b y  m e a n s  o f  a l u m in a  i n s u la to r s ,  a s  d o  t h e  h e a t e r  w ir e s . B o t h  t h e r m o c o u p le  

le a d s  a n d  h e a t e r  l e a d s  p a s s  o u t  o f  t h e  f u r n a c e  t h r o u g h  s i lv e r e d  p o r c e la in  i n s u la to r s  

w h ic h  a r e  s o ld e r e d  i n t o  t h e  b a s e .  T h e  th e r m o c o u p le s  a r e  w a x e d  i n to  t h e  in s u la to r s  

a n d  t h e  h e a t e r  c u r r e n t  is  c a r r i e d  in  c o p p e r  w ire s  w h ic h  a r e  s o ld e r e d  t o  t h e  in s u la to r s .  

A ll  t h e  p o r t i o n s  o f  t h e  h o t - b o x  a r e  s i lv e r e d  t o  r e d u c e  r a d i a t i o n  lo s se s  a n d  t h e  

s u p p o r t i n g  a r m s  a n d  s c r e w s  a r e  t h i n  t o  r e d u c e  c o n d u c t io n .  T h e  u p p e r  s u r f a c e  o f  

t h e  m i ld  s te e l  b a s e  is  s i lv e r  p l a t e d  a n d  p o l is h e d  t o  r e f le c t  r a d i a n t  h e a t .

B e lo w  t h e  m i ld - s te e l  b a s e  is  t h e  c o o lin g  c o l la r  w h ic h  r e s t s  o n  t h e  m ic ro s c o p e  

s p e c im e n  s u p p o r t .  T h e  le g s  o f  t h e  f u f n a c e  b a s e  a r e  a d j u s t e d  so  t h a t  t h e r e  is  

a  d i s t a n c e  o f  a b o u t  1 m m . b e tw e e n  t h e  c o l la r  a n d  t h e  b a s e .  T h e  m ic ro s c o p e  o b je c t iv e  

l ie s  in  t h e  c e n t r a l  s p a c e  o f  t h e  c o o lin g  c o lla r  w i th  i t s  f r o n t  le n s  a  l i t t l e  b e lo w  t h e  

le v e l o f  i t s  t o p  s u r f a c e .  C o m p re s s e d  a i r  is  s u p p l ie d  a t  a n  i n i t i a l  p r e s s u r e  o f  10 lb . / s q . in .  

t h r o u g h  t h e  tw o  i n l e t  t u b e s  a n d  a llo w e d  to  e x p a n d  i n t o  t h e  a n n u l a r  s p a c e  in s id e  

t h e  c o lla r .  A f t e r  e x p a n d in g  in  t h i s  s p a c e  i t  flo w s  o n  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  le n s  a n d  

th e n c e  r a d i a l l y  o u tw a r d s  b e tw e e n  t h e  c o l la r  a n d  t h e  f u r n a c e  b a s e ,  t h u s  c o o lin g  b o t h  

o b je c t iv e  a n d  g la s s  w in d o w . E x p e r im e n t s  u s in g  a  d u m m y  o b je c t iv e  c a r r y in g  

a  t h e r m o c o u p le  s h o w e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f r o n t  le n s  d id  n o t  r i s e  m o re  

t h a n  tw o  o r  t h r e e  d e g re e s  a b o v e  ro o m  t e m p e r a t u r e .

I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  a  s p e c im e n  t e m p e r a t u r e  o f  9 2 0 ° C  c a n  b e  m a in t a in e d  w i th  

a  p o w e r  c o n s u m p t io n  o f  3 0 0  W . B e c a u s e  o f  t h e  s m a l l  h e a t  c a p a c i t y  o f  t h e  f u r n a c e  

i t  is  n o t  p o s s ib le  t o  r e g u l a t e  t h e  t e m p e r a t u r e  w i th  a  c o m m e rc ia l  c o n t r o l le r .  T h e  

c u r r e n t  is  t h e r e f o r e  s u p p l i e d  f r o m  a  c o n s ta n t - v o l t a g e  t r a n s f o r m e r  a n d  t h i s  e n a b le s  

t h e  t e m p e r a t u r e  t o  b e  c o n t r o l le d  b y  h a n d  to  w i th in  2° C w i th o u t  to o  f r e q u e n t  

a t t e n t i o n .  W h e n  s e t t i n g  u p  t h e  f u r n a c e ,  t h e  h e ig h t  o f  t h e  b a s e  is  f i r s t  a d j u s t e d  t o  

g iv e  t h e  r e q u i r e d  c le a r a n c e  b e tw e e n  i t  a n d  t h e  c o lla r ,  t h e n  w i th  t h e  o b je c t iv e  f r o n t  

le n s  j u s t  b e lo w  t h e  t o p  s u r f a c e  o f  t h e  c o lla r  t h e  s p e c im e n  is  le v e l le d  a n d  i t s  h e ig h t  

a d j u s t e d  b y  m e a n s  o f  t h e  s c r e w  s u p p o r t s  o f  t h e  h o t - b o x .  T h e  s p e c im e n  is  s e t  a  l i t t l e

Thermal etching of silver
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b e lo w  th e  c o r r e c t  h e ig h t  fo r  fo c u s  in  o r d e r  to  a llo w  fo r  e x p a n s io n  w h e n  t h e  a p p a r a t u s  

h e a t s  u p .  A f te r w a r d s ,  w h e n  t h e  c a p  is  o n  a n d  t h e  f u r n a c e  r u n n in g ,  fo c u s in g  is  

a c h ie v e d  m e a n s  o f  t h e  m ic ro s c o p e  f in e  a d j u s t m e n t  w h ic h  m o v e s  t h e  o b je c t iv e .

D if f ic u l ty  w a s  e x p e r ie n c e d  w i th  a  fo r m  o f  c o n ta m in a t i o n  w h ic h  h a s  n o t  y e t  b e e n  

f u l ly  e x p la in e d .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  a f t e r  a  p e r io d  o f  h e a t i n g  in  t h e  f u r n a c e  s t r i a t io n s  

g r a d u a l ly  d is a p p e a r e d ,  t h e  p ro c e s s  s p r e a d in g  s lo w ly  o v e r  t h e  s u rf a c e .  I t  w a s  f o u n d  

b y  a u x i l i a r y  t e s t s  t h a t  th i s  c o u ld  b e  c a u s e d  b y  c o n ta m in a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  b y  

so m e  c o m p o n e n t  o f  t h e  h e a t - r e s i s t in g  s te e l.  A l th o u g h  th i s  h a s  b e e n  r e d u c e d  b y  t h e  

s ilv e r  p l a t in g  o n  t h e  s te e l,  in v e s t ig a t io n s  s t i l l  h a v e  t o  b e  l im i t e d  t o  3  h r .  T h e  t h e r m o 

c o u p le  a n d  h e a t e r  w ir e s  a lso  fo r m  p o s s ib le  s o u rc e s  o f  c o n ta m in a t i o n .  T h is  e f fe c t  is  

b e in g  in v e s t ig a te d  in  d e ta i l .
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F i g u r e  3
(Facing p. 482)
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D e s c r i p t i o n  o f  P l a t e s  9 t o  1 2

P l a t e  9

F i g u r e  2. Silver heated in air for 11 hr. at different temperatures, (a) 300° C. ( 500° C.

(c) 700° C. (d) 850° C. (e) 940° C. ( x 250.)

F i g u r e  3. Silver heated in air for 11 hr. at different temperatures, (a) 500° C. (6) 850° C. 
(c) 940° C. ( x 1500.)

P l a t e  10

F i g u r e  4. Silver heated in different atmospheres at 920° C. (a) 11 hr. in air. (b) 11 hr. in oxygen, 
(c) 11 hr. in nitrogen, (d) l£hr. in a vacuum.. ( x 250.)

F i g u r e  5. Some etch patterns obtained on silver heated in oxygen for 11 hr. at 920° C. ( x 2000.)

P l a t e  11

F i g u r e  6. The reversibility of striations. Silver heated at 920° C. (a) 11 hr. in nitrogen. (6) Same 

field after 1 hr. in air. (c) After a further 1 hr. in nitrogen, (d) After a further 2 hr. in 

nitrogen, (e) After a further 8 hr. in nitrogen. (/) After a further 1 hr. in air. ( x 250.)

F i g u r e  7. The determination of the planes causing the striations. (a) Silver showing striations 
produced by heating in air. (6) Silver showing slip lines due to deformation after the etching 

striations had been removed by heating in nitrogen. ( x 250.)

P l a t e  12

F ig u r e  8. High-temperature microscopy. Photomicrographs of a silver specimen taken while 

the specimen temperature was raised at 920° C and maintained at that temperature in air. 
Same field throughout. ( x 100.) (a) After 6 min. temperature up to 575° C. (b) After 9 min. 
temperature up to 670° C. (c) After 19 min. temperature up to 850° C. (d) After 25 min. 
temperature up to 900° C. (e) After 40 min. temperature up to 917° C. (/) After 50 min. 
temperature up to 927° C. (g) After 60 min. temperature at 920° C. (h) After 70 min. 
temperature at 920° C. (i) After 90 min. temperature at 920Q C.

Thermal etching of silver 4 8 3
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