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PROLOGUE

Découverte voici prés de scixante ans, l'existence
d'une orientation préférentielle des cristallites dans les dépdts
de nickel obtenus par électrolyse est restée longtemps une curio-
sité cristallographique, boudé&e autant par les th&oriciens de
l'électrocristallisation que par les galvanoplastes, parce que
rebelle aux efforts des premiers pour en comprendre la génése et
2 ceux des seconds pour utiliser cette propriété structurale i

des fins pratiques.

Il faut convenir gue le phénom&ne se présente au niveau
expérimental de fagon quelque peu déroutante : les textures trou-
vées sont nombreuses, extrémement sensibles aux conditions de
préparation des dépdts et donc difficiles i reproduire d'un &chan-
tillon 4 1'autre. Il semble en outre bien malcommode d'expliquer
pourquoi une méme orientation [110] apparait dans des conditions
d'electrolyse totalement différentes, lorsque la densité de cou-
rant est soit trés faible soit au contraire trés &élevée, enfin
pourquoi la composition de 1'é&lectrolyte est le paramdtre de loin

le plus déterminant pour gouverner la stabilité des textures.

Aussi complexe puisse-t-il ainsi apparéitre, ie phénoméne
d'orientation préférentielle mérite cependant de retenir l'atten-
tion en ce qu'il implique d'anisotropie, & la fois dans ses causes
et dans ses conséquences. Son analyse sérieuse permet donc d'espd-
rer, d'une part apporter des informations nouvelles sur les
mécanismes encore bien mal connus de la cristallogén&se des dépdts
€lectrolytiques, d'autre part fournir une clef pour une meilleure
maftrise des propriétés physicochimiques de ces dépdts, elles
aussi rapidement fluctuantes selon les conditions de leur prépa-

ration.

i
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Le but de ce travail est de montrer quels progrés‘

décisifs peuvent &tre accomplis dans ces deux voies par

- le choix d&libéré d'électrolytes communément utilisés dans la

pratique industrielle,

-~ une exploration large des conditions de dépdt permettant un

recensement exhaustif des diverses textures possibles,

- une identification structurale d2taillée de chacune des textures
ainsi découvertes. Nous combinerons dans ce but les ressources
de deux méthodes complémentaires d'investigation structurale que

nous avons spécialement adapt&es au cas des dépdts de nickel :

la diffractométrie de rayons X pour permettre une description
quantitative de la texture comme proprié&té statistique des cris-

tallites et la microscopie Electronique par transmission pour la

L = L T IR

description microstructurale des cristallites les plus typiques

de chaque texture.




CHAPITRE I

ETAT DU SUJET




el b . v a1

AT P e e =P R T




e —— 8 i s A S i

La litt&rature consacrée aux dépdts de nickel par
dlectrolyse depuis pré&s d'un siécle et demi est extrémement abon-
dante. Il n'entre pas dans notre propos d'en donner ici une revue
compléte. Nous tenterons surtout d'en extraire les points 3 notre
avis significatifs pour le cheminement des idées et d'en faire

surgir les insuffisances et les contradictions.

I,17 PREMIERS DEPOTS

Les premi&res &tapes se caractérisent par l'empirisme
des recherches, les progrés consistant souvent dane la découverte
de recettes propres 3 donner des dépdts possédant les propriétés

attendues.

'Dés le début du KIXéme sigcle les gavanoplastes ont
tenté de réaliser des couches minces de nickel destinées soit &
la décoration, soit & protéger de la corrosion des objets métal-
liques. Les sels employés &taient alors trés impurs et l'om
obtenait le plus souvent des dé&pdts cassants ou "briilég'", se dé-
tachant spontané&ment de leur support dé&s que 1'épaisseur devenait
correcte pour les applications. Le premier succés revient &
R. BOTTGER qui obtiené de bons résultats en partént d'une solution

de sulfate ammoniacal (1843).

Les progrés ultérieurs concernent surtout :la mise au
point d'électrolytes de mieux en mieux adaptés 3a 1'obtention de
revétements &pais doués de propri&tés mécaniques convenables. En
1878, E. WESTON propose 1l'addition d'acide borique pour compenser
1 ' appauvrissement en BT de 1la solution, freinant ainsi la préci-
pitation d'hydfoxyde gque provoque la dérive du pH vers les valeurs
alcalines ; vers 1900 on introduit des ions chlorure pour résoudre
le problé&me de la passivation des anodes et pouvoir ainsi diminuer

considérablement la polarisation. Enfin le progrés le plus marquant




est effectué par 0.P. WATITS en 1916 qui propose une solution per
mettant le nickelage rapide : outre les ions chlorure et l'acide
borique, cette solution contient pour l'essentiel du sulfate

Ni SO

rant dix fois plus €levées qu'auparavant avec des rendements

4 7 Hzo et permet 1l'emploi sans dommage de densité&s de cou

cathodiques convenables. C'est pourquoi cette solution reste encor
de nos jours la base de la plupart des électrolytes modernes de

nickelage.

Les dépdots préparés i partir d'une telle solution présen-
tent toutefois l'inconvénient d'8tre en général trés mats, ce qui
les rend impropres i certaines applicatiomns. On comstate bientdt
qu'en ajoutant de faibles .quantités de composés particuliers -
organiques ou min&raux ~ il est possible d'obtenir des dépdts
brillants. Les produits les plus divers sont alors essayés, mais
ceux qui donnent d'excellents résultats sont protégés par des
brevets et leur formule chimique exacte est donc parfois difficile
3 déterminer. On peut cependant considérer 1935 comme une date dé-
cisive, avee, l'introduction des sulfonates aromatiques par M.
SCHLOTTER gui oriente définitivement 1l'intérét des galvanoplastes

vers les composés organiques.

Le grand nombre d'additifs employés depuis lors et la
diversité de leurs formules impose des classifications. Pour des =g
raisons pratiques on étaﬁlit des catégories selon les modifica- =F
tions que les adjuvants organiques provoquent dans les propriétés
macroscopiques des dépdts. Ainsi E.B. SAUBESTRE (1957) distingue =F
les agents brillanteurs des agents nivelants : les premiers pro-
duisent des dépdts briilants sur des surfaces lisses, tandis que
les seconds permettent d'obrenir des surfaces plus lisses que le
substrat de départ. Les Erillanteurs peuvent se subdiviser encore
en brillanteurs primaires et secondaires selon qu'ils conduisent
i des dépots ductiles et sémi—brillants d'une part, ou tout & fait

brillants mais fragiles d'autre part. On n'attachera cependant pas

3 ces classifications d'abord utilitaires de valeur diacritique,

‘un méme adjuvant pouvant selon ses conditions d'emploi appartenir
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3 une cat@gorie ou 3 l'autre voire simultané€ment 3 deux classes
différentes : ainsi le butyne-diol est-il 3 la fois brillanteur

secondaire et nivelant.

Il est bien difficile d'extraire de la masse profuse de
connaissances empiriques depuis lors accumulé&es une indication
sur le mécanisme d'intervention des mol&cules organiques dans
1'électrocristallisation du nickel. C'est d'autant plus diffi=-
cile que le mécanisme de dépdt, déja en l'absence d'adjuvant,
reste trés mal compris. Il fzudra en fait attendre les années 60
pour voir paraitre les premiers articles fondamentaux conceranant
les réactions subies & la cathode par les arylsulfonates (R.J.
KENDRICK, 1963 ; A. KNODLER, 1966 ; 3. BROWN, 1968 ; I. DUBSKY,
1970) les alcools ac&tylénicues (E. RAUB, 1962, 1964, 1967 ;
G.T. ROGERS, 1966 ; O. GALDIKIENE, 1970), 2 peu prés dans le
méme temps que se développent des recherches approfondies pour
déterminer le mécanisme de 1'Electrocristallisation du nickel
en 1'absence de tout adjuvant crganique (J. MATULIS, 1964 ; R.
WIART, 1968).

I,2 PREMIERES ETUDES STRUCTURALES

Avec un retard considérable sur les progrés acquls de
fagon empirique par les galvanoplastes, des 8tudes structurales
commencent 3 voir le jour & la faveur de l'apparition de nduvelles
techniques d'investigation. Douze années aprés la découverte des
rayons X, R. GLOCKER et E. KAUPP (1924) montrent que certains
métaux obtenus par électréiyse possédent une texture rappelant
celle d'une fibre : leurs cristallites tendent I s'orienter de
mani8re & ce qu'une direction cristallographique simple, [100]
dans le cas du nickel, coIncide avec la direction du champ élec-
trique. A peu pr&s dans le méme temps, on démontre que les indices
de Miller de cette direction sont susceptibles de varier avec les
conditions d'électrolyse : une solution riche en sulfate conduit
4 des dépdts de texture [100], tandis qu'une solution riche en
chlorure stabilise l'orientation préférentielle [211] (R.M. BOZORTH,
1925%.




Mais ces premiers r3sultats ne semblent gudre avoir ¢

T

retentissement, sans doute parce qu'ils n'apportent aucune préciL

sion sur la gen&se de ces textures ni sur la morphologie des
cristallites. Il faudra les progrés de la diffraction et de la-
microscopie Electroniques pour commencer 3 comprendre comment un
texture s'organise dans 1'épaisseur d'un dépdt, en particulier
comment une texture propre parvient 4 s'imposer en dépit de 1'in-  §
fluence Epitaxique d'un substrat lui-méme texturé (G.I. FINCH,
1936, 1947 ; R. WEIL, 1950). L'&tude des dépdts de nickel de
différentes Eépaisseurs montre que dans un premier temps, l'orien-
tation du d&pdt ne fait que répéter celle du support. Il en va de
méme pour les dimensions des cristallites, si bien qu'omn a pu
mettre 3 profit cette &pitaxie pour préparer des répliques d'une
surface mé€tallique au moyen de dépfts &lectrolytiques tr&s minces
(v 500 A) de nickel.

Puis vient un stade de tramsition, dans lequel les
cristallites plus petits paraissent désorientés, aprés quoi s'&ta-
blit progressivement le mode de croiseance stable du dépdt. Celui-
ci se caractérise & la fois par l'existence d'une texture propre,
dépendant uniquement des conditions d'électrolyse et plus du tout
de l'orientation du suppcrt, et par 1'apparition d'un faciés
cristallin particulier avec des dimensions de critallites confor-

tables pour 1l'observation par nicrescepie €lectronique.

C'est la ccacomitance de ces deux &vEnements, texture

3
4

trés marquée et cristallites de grandes dimemsions (v 1 um), qui

Al

est & l'origine des diverses théories que nous rassemblons ci-aprés §

i)
paetd

gous le terme générique de s&lection gEomé&trique. D'une manidre
plus ou moins explicite, ces théories forment encore aujourd'hui

la base de 1l'opinion courante que se font nombre d'auteurs quant

a4 la gen&se probable des textures.

! l‘ s
shatd "

it

5 bl
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I,3 APPROCHES THEORIQUES

L) it

L'importance considérable du nickel &lectrolytique & =

1"&chelle industrielle justifie assez le trés grand nombre d'arti-

cles qui lui ont &té consacré&s - ou en comptait d&ja plusieurs

3
e
:
i
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milliers il y a juste vingt ans - mais fait paraitre par contraste
bien pauvre la litté€rature scientifique oll mention est seulement

faite de l'orientation préféténtielle des dépdts et presque indi-
gente celle ol 1'on s'efforce de comprendre l'origine du phénoméne

de texture,

L'anisotropie que ce phénoméne implique peut se produire
soit d&s 1'E&tape de nucléation, soit au cours de la croissance. De
cette alternative sont nées deux conceptions radicalement diffé~

rentes que nous allons bri&vement résumer ci-aprés.

I,3,1 Germination bidimensionnelle

On consid&re qu'en 1'absence d'influence épitaxique du
substrat, l'orientation préférentielle du d&pdt est gouvernée par
la formation plus fréquente de germes bidimensionnels d'un type
particulier : ceux qui ont la plus grande chance de s'impoaer dans
des conditions diélectrOIyse données correspondent au travail de
formation le plus faible. Un calcul, adaptant au cas de 1'&lectro-
cristallisation un traitement classique relatif 3 la croissance en
phase vapeur, montre que le travail de formation d'un germe de
type (b k 1) ne dépend que de la surtension Electrochimique 13 et

permet de prévoir la séquence de textures

[111] - [100] = [110] » [311] =+ [210]

pour des surtensions cathodiques croissantes (N.A. PANGAROV, 1962,
1964, 1965). '

Congue 3 l'origine pour rendre compte de toutes les
textures observEes dans les dépdts €lectrolytiques des m&taux pos-
sé€dant la structure cubique 3 faces centrées (cfc), cette théorie
avait bien sfir 1'ambition d'inclure le cas du nickel (N.A. PANGAROYV,
1962, 1964)., Plus tard cependant son auteur a reconnu des diffi-
culté&s dans ce cas précis, du fait de 1'adsorption d'espéces
étrangéres susceptibles de modifier le travail de formation des
différents germes, et a donc &té& contraint d'exclure l'exemple du
nickel du champ de ses consid&rations (N.A. PANGAROV, 1965). Dis-
cuter plus avant de cette théorie est d'autant moins indispensable

que des résultats tr2s récents permettent d'établir avec certitude
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que 1'&tape de nucléation n'est absolument pas déterminante poy
l'orientation préférentielle des dépdts de nickel, celle~ci g'q
ganisant postérieurement 3 la coalescence des cristallites issug.
des premiers germes par suite d'une compétition de croissance
(E. TREVISAN-PIKACZ, 1981).

I,3,2 Sélection géométrique

A rebours de cette conception de nucl&ation anisotrope,
c'est en partant de 1'hypoth&se correcte d'une anisotropie de j:i
croissance que d'assez nombreux auteurs ont tenté de rendre compte

de 1l'établissement progressif d'une texture dans les dép8ts &pais

de nickel. L'idée commune consiste 3 supposer que dans une collec-_v
tion de cristallites disposés de fagon alé&atoire sur le substrat, 7
certains se trouvent mieux placé&s que d'autres pour croitre dans
la direction du champ €lectrique ; le facteur favorisant la crois- §5
gsance réside dans une disposition particuli&re de la géoméirie du =
cristallite par rapport 2 celle du substrat : reprenant les ides
de Bravais, on consid@re souvent que le facteur décisif est la

position des rangfes réticulaires les plus denses ([110] pour les
métaux ¢ £ ¢), c'est-a~-dire celles dont la vitesse de croissance
linéaire est maximum (G.I. FINCH, 1947 ; H. WILMAN, 1955). Deux

modes de croissance semblent alors possibles : un mode ol ces ran-

gées sont horizontales i.e. parall@les au substrat, un autre oi }ni
elles sont verticales. Le premier mode pré&vaut lorsque la diffu-
sion superficielle des ions est rapide devant leur vitesse d'ar-
rivée 3 la cathode : cette croissance de type latédral conduit 3
une texture [111]. Le second mode l'emporte dans des conditions
inverses : cette croissance dite normale s'accompagne d'une orien-

tation préférentielle [110].

L'inconvénient de ces prévisions est qu'elles ne permet- 571
tent d'envisager que deux textures, [111]aux faibles densité&s de :
courant et [110] aux densit&s de courant les plus &levées. Or 1'ex‘:i;
périence montre déji que, sauf conditions tras exceptionnelles . l%4i
(N.A.‘PANGAROV, 1968), la texture [111] n'a jamais &t& signalée

dans les dépdts épais de nickel. Pour ce qui est de la texture

-

[110], elle existe effectivement aux grandes densités de courant,
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mais. on en trouve &galement une aux trés faibles surtensions
cathodiques (G. MAURIN, 1970); Enfin de nombreux autres axes de
texture sont possibles, telé qué‘[100], [210] ou [211] (B.C.
BANERJEE, 1959 ; H. SCHLOTTERER, 1964 ; M. FROMENT, 1967), bien

qu'ils &chappent totalement aux prévisions théoriques.

I,3,3 Inhibition par l'hydrogéne : théorie de Reddy

Partant au contraire des textures expérimentalement
observées, A.K.N. REDDY a repris 1'hypoth&se de base de la sé&lec-
tion gEométrique en la sophistiquant juste assez pour rendre
compte des résultats‘&isyqnibles a2 son Epoque (1963). Généralisant
une id&e de G.I. FINCH (194?5, il suppose que 1l'hydrog2me atomique
codéposé a2 la cathode est capaﬁle d'inhiber les vitessesde crois-—
sance normale de certains plans cristallins jusqu'au point de faire
jouer & ces plans, baptisés "facetties de Wilman™, le role des plans
denses (111) dans la théorie initiale. S'appuyant sur des résul-
tats d'études de catalyse depuis lors contesté&s, il croit pouvoir
affirmer que 1l'hydrogéne s'adsorbe préférentiellement sur les
plans ré&ticulaires les moins denses, ce qui lui permet d'obtenir

la séquence de facettes de Wilman
{111} + {100} = {110}
pour des recouvrements croissants en hydrogéne ;dsorbé.
Si la cr&isﬁanée était de type latéral, les axes de tex-—

ture correspondants auraient les mémes indices. Mais sur la foi

des coupes transversales de dépdts de nickel préparés dans des

. conditions trd&s variées publiées par A. BRENNER (1952), A.K.N.

REDDY admet plutbt que la croissance est de type normal. L'axe de

texture est alors défini par 1'intersection de deux facettes de

Wilman perpendiculaires au substrat, ce qui conduit’d la sé&quence

[110] -+ [100] + [210]
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pour une croissance de plus en plus perturbée par l'hydrogéne.
Bien entendu, toute variation de paramétre tendant & faire régr;.
ser le taux de recouvrement em H_, tendra vers une croissance
plus libre et conduira donc & la s&quence inverse. Tel serait la-
cas d'une sugmentation de la temp&rature, de la densité& de caura;;

ou de la concentration en solution d'agents oxydants.

I,3,4 Objections

notamment de l'existence d'une texture [211] et de celle‘de deux
textures[110] pour des densité&s de courant situfes & deux décades
d'intervalle. Mais on risquerait alors de perdre le profit d'une
recherche des raisons profondes de son échec et de ne pas compren-
dre pourquoi elle a pu jusqu'ici paraitre malgré tout satisfaisante.
Bidtie de fagon essentiellement pragmatique, cette astucieuse théo-
rie colle en effet de trés prés a4 la réalité expérimentale et par :

deux points fort importants :

- elle accrédite tout d'abord 1'idée de sélection gBométrique qui
est conforme aux observations par microscopie &lectronique d'une
texture s'&tablissant progressivement dans 1'épaisseur accompa-

gnée d'un accroissement des dimensions des cristallites,

~ elle offre de surcroit une chance de développement 3 cette méme

' théorie dans la direction précise oll résidait jusque 1& 1"obsta-
cle : 1'adsorption d'hydrogéne. Transformant cet obstacle en
facteur décisif pour la stabilit& des textures du nickel, A.K.N.
REDDY emporte 1'adhé&sion des plus exigeénts (J. O'M. BOCKRIS,
1967).

C'est aussi pourtant par ces deux points qu'a 1'examen minutieux = §
la théorie de Reddy s'avére &tre fausse. Fausse d&ja parce que le ¥
point d'appui majeur de sa tentative de généralisation est incor-~ ]

rect : l'hydrogéne ne s'adsorbe pas préférentiellement sur des éﬁ
plans peu denses tels que (110), mais au coﬁtraire sur les plans 3
les plus denses tels que (100) et (111) (W.M.H. SACHTLER, 1954).

[ G
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Si la théorie de la s&lection gdométrique &tait juste,
1'adsorption d'hydrogd&ne aurait donc pour effet de ralentir encore
1a croissance normale des plans les plus denses et de renforcer la
sélection dans le sens prévu par le paragraphe I,3,2. Les deux

seules textures prévisibles seraiemt [111] et [110].

Mais il y a bien plus grave : l'hypoth&se implicite de
toutes les théories fondées sur la sélection géométrique est que
les individus cristallins en compétition sont monocristallinms,
seule Eventualité envisageable dans laquelle les disparités des
vitesses de croissance des divers plans réticulaires constituent
1'unique cause d'anisotropie. Or, dans le temps oll A.K.N. REDDY
publie sa théorie, commencent & paraitre les résultats d'investi-
gations structurales beaucoup plus fouill&es (H. SCHLOTTERER,
1964 a et b ; G. MAURIN, 1966 a et b)lqui toutes s'accordent &
signaler 1'importance des macles verticales dans 1'organisation
de certaines textures d'axes [110] et [211]. Ces macles comnsti-
tuent des sites particuli@rement actifs, autant pour la croissance ,
(G. MAURIN, 1970) que pour la corrosiom (K. HASHIMOTO, 1963).

La présence trés fréquente de macles (et de bien d'au-
tres défauts de structure) dans les dépdts de nickel nous amé@ne
donc 2 reconsid@rer d'un oeil tout différent le probléme de la
genése des textures. S'il s'avire que celle-ci procdde effective-
ment d'une compé&tition de croissance, il reste 3 déterminer entre
quels types de cristallites celle-ci s'exerce et quels sont les

facteurs gouvernant la sélection.

Trois directions de recherche semblent d'ores et d&ja
indispensables pour parvenir 2 une meilleure compréhension du

ph&nomé&ne de texture :

- nous devons d'abord recemser toutes les textures possibles pour
le nickel Electrolytique, de mani&re 3 connaitre les divers ty-
pes de cristallites entrant dans la compétition. Ce recensement

peut dé€ja é&tre fait par un examen attentif de la littérature H
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nous verrons qu'il devra &tre complété par des &tudes systé-
matiques portant sur un espace assez large de paramétres

glectrochimiques,

- nous devrons soumettre ensuite chacune des textures ainsi iden-
tififes 2 un examen structural approfondi, de manigre 3 dé&termi
ner quels éléments structuraux doivent &tre tenus pour responsa

bles de la propagation de la croissance,

- nous devrons enfin nous efforcer de rechercher les causes proba-
bles d'inhibition, celle-ci n'ayant aucune raison de se résumer
au seul hydrogéne atomigue adsorbé, et voir comment les inhibi-
teurs potentiels de l'interface pourraient intervenir dans la

croissance et donc dans la sélectlon des textures.

I,4 TINTERETS D'UNE NOUVELLE ETUDE DES TEXTURES

L'invalidation de la seule thZorie jusqu'ici proposée
pour rendre compte de la croissance orientée des dépdts de nickel
suffirait & justifier la nécessité d'une étude nouvelle. Avant
d'entreprendre celle~ci, essayons toutefois de voir clairement
quels en peuvent &tre les enjeux tant au niveau th8orique qu'au

niveau pratigque,

1,4, Enjeux théoriqﬁes.

L'anisotropie de cristallogenése que revéle le phénoméne
de texture signifie qu'une cathode ne fonctionme pas comme un sim-
ple donneur d'&lectrons, auquel cas on pourrait attendre, soit 1la
formation de cristallites orientés de mani8re absolument al&atoire
sur un substrat inerte n'induisant aucune &épitaxie,; soit au con-
traire la reproduction fidé&le de la structure cristallographique

du substrat lorsque celui-ci en possé&de une. L'&tude de la crois-

sance Epitaxique est d&ja un préalable précieux par lea'cancluaioﬂB}f:
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qu'elle apporte :

- 1'épitaxie existe, parfois sur de grandes &paisseurs (M. FROMENT,
1966) : c'est bien le signe que l'ordre cristallin du substrat

peut se perpétuer dans le dEplt sous certaines conditions.

- Cette Epitaxie dépend &troitement de l'ordre cristallin du

substrat, ainsi que des conditions de dépdt. Elle se poursuit
sur de plus grandes E€paisseurs si 1'on part d'une face mono-
cristalline de type (100) que d'une face de type (111)
(H. LEIDHEISER Jr., 1951 ; K.R. LAWLESS, 1967). Elle est maxi-
mum si les conditions de dépdt imposent une texture de méme axe
que la normazle au plan monoeristallin du substrat (J. THEVENIN,
1974).

-~ Cependant, méme dans ces conditions optimales, l'épitaxie ne se
poursuit jamais au-deld d'ume EBpaisseur de quelgues dizaines de
microns. On peut voir 13 1l'indice de 1'existence, dans le pro-
cessus de d&pdt lui-méme, d'une cause empéchant la poursuite de
1'ordre cristallin sous-jacent. Par suite des remarques faites
au paragraphe pré&cédent, on notera que cette cause semble dépeun-
dre aussi bien de l'orientation du support (elle est bien plus
contraignante sur une face (111) que sur une face (100)) que
des conditicns de dépdt (elle conduit 3 différentes textures si

1'on change ces conditions).

= En outre, l'introduction en solution d'inhibiteurs organiques
aboutit invariablement 3 r&duire 1'&paisseur dana laquelle 1'épi-
taxie s'exerce. Cette ré&duction est généralement attribuée 2
1'inhibition superficielle que provoque la présence de mol&cules

Etrangéres adsorbées sur la cathode.

Cette derniére remarque nous conduit naturellement &
nRous demander si la cause de la disparition irrémédiable de 1'é&pi-

taxie n'est pas i chercher aussi du cété de 1'inhibition, méme en
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1'absence de tout adjuvant organique. Si tel est le cas, il noﬁzi_
faut dresser un inventaire de toutes les espé&ces chimiques sus
ceptibles de s'adsorber 2 la cathode et tdcher de déterminer quely
avatars ult@rieurs ces espéces ont des chances d'y subir. Parmi
ces espé&ces, on portera bien siir l'attention sur tous les consti
tuants de la solution, au premier rang desquels les cations, maig
€galement aux intermédiaires adsorbés impliqués dans les réactiong

s

interfaciales.

A ce dernier titre, il devient indispemsable de connai-
tre déja le mécanisme réactionnel par lequel se dépose le nickel,
et 8i possible également celui de la réaction cathodique secon-
daire la plus probable, 2 saveir la r&duction des protons. Ces
mécanismes sont encore discut@s et semblent fort complexes, ne
serait-ce que parce qu'il dépendent de la composition de 1a solu-
tion : aingi deux mécanismes assez différents viennent-ils d'é&tre
proposés selon que 1l'&lectrolyte est du chlorure ou du sulfate
de nickel (M. JOUSSELLIN, 1981). Sans entrer ici dans le détail
de cette discussion, indiquons que nombre d'auteurs s'accordent 3

considérer que la décharge des ions Nitt implique un intermédiaire §

monovalent adsorbé qui est souvent identifié& comme NiOHads i E
MATULIS, 1964 ; N. SATO, 1964 ; K.E, HEUSLER, 1968 3 R. WIART, E%'
1968 ; R.C.V. PIATTI, 1969). =

Cet intermédiaire adsorbé joue un rdle fondamental en
ce qu'il peut &tre impliqué dans plusieurs r8actions cathodiques
concurrentes : ainsi il peut &tre ré&duit directement en nickel
métal, ou simplement catalyser la réduction d'unm nitt en Ni,
agissant alors comme un site de croissance se propageant sur la

surface de 1l'€lectrode ;

tiel, étre transformé en hydroxyde adsorbé Ni(OH)ZadS (M.
JOUSSELLIN, 1981).

Cés bréves considérations suffisent 3 nous faire entre” &

voir la complexité du probleéme, en méme temps qu'id repérer déja
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deux sources potentielles d'inhibition : 1'hydrogéne sous forme
atomique adsorbé&, tr&s fortement 1i& au métal, et 1'hydroxyde
Ni(OH)2 dont la désorbption n'intervient que pour des potentiels

gsuffisamment cathodiques.

Mais en quoi, se demandera-t-on, ces deux inhibiteurs
pour ainsi dire naturels de l'€lectrocristallisation du nickel,
et d'autres que nous serons peut-&tre amends 4 découvrir, peu-
vent—ils jouer un rdle dans la cristallogén&se ? Des &€l&ments de
réponse se trouvent déjd dans les observations, rapportées plus

haut, relatives & l'épitaxie :

- dans des conditions d'&lectrolyse identiqueg, le comportement de
deux faces cristallines différentes est profondément différent :
nous 1'avons illustré par 1l'exemple d'une face (100), qui donne
une excellente €pitaxie, comparée 3 une face (I11) oll le dé&podt
de nickel n'est pas coh&rent et correspond 3 un rendement catho-
dique nettement plus faible (K.R. LAWLESS, 1967). Cette diffé-
rence de comportement peut signifier qu'une méme esp&ce inhibi-
trice Talentic plus sévérement la croissance d'um plan que d'un
autre : ce pourrait &tre l'hydrogéne, dont nous avons dit au
§ 1,3,4 qu'il s'adsorbait préférentiellement sur les plans les
plus denses. La méme différence de comportement peut aussi bien
vouloir dire que le bilan cathodique n'est pas le méme selon la
face coneidérée : la dé&charge de 1'hydrogé&ne pourrait &tre. plus
importante sur un plan (111) que sur un plan (100). Mais que
l'on souscrive 2 1'une ou & lfautre explicatign entraine la méme
conclusion : il y a une sp&cificité d'interaction entre une
espéce inhibitrice donnée et un plan réticulaire particulier.

C'est ‘13 une source indubitable d'anisotropie.

- Partant d'un méme type de plan , par exemple (100), des condi-
tions d'électrolyse différentes entrainent la formation de tex-
tures différentes. Si 1l'on accepte l'hypoth2se que c'est bien
1'inhibition Qui provoque la dégéné€rescence de la croissance
épitaxique, on doit se demander si ce n'est pas &galement elle
qui stabilise une texture plutdt qu'une autre. Selon ce point

de vue, des conditions différentes de dépdt pourraient conduire
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34 la formation d'inhibiteurs différents ; ceux-ci & leur tour
favoriseraient la croissance d'une texture donnée, par suite
d'interactions spécifiques comme celle que nous venons d'inve-

quer entre les plans (l111) et 1'hydrogéne.

Pour spéculatives qu'elles soient, de telles considéra-
tions ont le mérite de focaliser notre intéré&t, d'ume part sur lé
inhibiteurs potentiels de l'interface et leur destin probable
selon les conditions de 1'@lectrolyse, d'autre part sur les &lé&-

ments structuraux caracté&risant les diverses textures. Si des
mises en Evidence, nul doute gqu'en retour cela ne puisse contri-

buer & mieux Eclairer les méEcanismes en jeu dans la réduction

cathodique du mnickel.

I,4,2 Enjeux pratiques

Un travail empirique considérable a &té effectud, notam-
ment dans la premi&re moitié du XX8Me gidcle, pour tenter de trou-
ver des recettes de d€pdt conférant aux couches de nickel telle
propri&té particuligre ou pour examiner l1'&volution de cette pro-
pri&té en founction d'un ou deux paramitres de 1'électrolyse,

rarement plus.

Les propriétés recherché&es sont trés diverses (adhé&sion,
surface brillante, duret&, ductibilité&, porosité, tenue i la cor-
rosion, propriétés magnétiques, etc.), tout autant que les paramé-

tres retenus (composition, pH, température, densit& de courant,

agitation, nature et mode de préparation du substrat, épaisseur &
du d&pdt, emploi de courant pulsé&, d'ultrasons, ect.). La plupart T%?
de ces Etudes donnent des résultats assez décevants parce que les é%
propriétés mesurées varient de manidre compliquée, voire iucompré';?g f

hensible, avec les conditions de dépdrt.

On pourrait s'attendre 3 ce que la texture occupe un TaD:
de choix dans les propriétés soumises 3 1'investigation, mais c'es

trés rarement le cas. Quelques auteurs se sont cependant risqués 3
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mesurer cette propridté structurale essentielle, mais pour en tirer
des conclusions contradictoires : ainsi par exemple, a-t-on cherché
dans les années 50 & relier 1'aspect brillant d'un dépét & sa tex-—
ture et trouvé tout 3 tour gqu'une surface brillante &tait caracté-.
ristique de dépdts de texture tré&s marquée (W.A. BLUM, 1953), ou
bien provenait de l1l'apparition de nouvelles textures telles que
[311] et [111] (F. DENISE, 1953 ; R. WEILL, 1960), ou encore &tait
due & l'absence totale d'orientation préférentielle (T.P. HOAR,
1953). Notons que la "théorie™ qui prévaut dans ce dernier cas se
fonde explicitement sur la notion de s€lection géométrique : les
grandes quantités d'inhibiteur employ&es pour 1l'obtention de dépdts
brillants tendraient 3 uniformiser la vitesse de croissance des
différents plans réticulaires, annulant ainsi tout effet de sélec-
tion (F. DENISE, 1953 ; J. O0'M. BOCKRIS, 1967 ; A.H. DUROSE, 1968).

Reprendre ce probléme paraft d'autant plus nécessaire
que la texture des dépdts brillants présente des difficulté&s par-
ticuli&res de d&tection, liZes aux trés faibles dimensions des ...
cristalltites et aux dispersions concomitantes des orientations (J.
AMBLARD, 1974, 1976, 1977b). Ainsi a—-t-—-on montré& gréce & l'emploi
d'une méthode de diffractométrie de rayons X, que le changement de
texture [211] + [311 + 111] souvent cité dans la litt&rature comme
typique de 1l'action du butyne-diol (F. DENISE, 1953 ; R. WEIL, 1960;
G. MAURIN, 1970 ; St. RASHKOV, 1975) n'était en fait qu'un artefact
provenant de la dispersion de la texture {211] (J. AMBLARD, 1974).
De méme peut-on trouver des dépdts de nickel préparés avec de
grandes concentrations de butyne-diol et présentant une texture
[111] tré&s bien d&finie (N. SPYRELLIS, 1973).

Une identification correcte de la texture n'est pas
seulement un préalable indispensable pour discuter du mode d'in-
tervention des adjuvants organiques dans le processus de s&lection
qui 1l'engendre ; c'est aussi une condition sine qua non pour 1la
recherche d'une corrélation sérieuse entre d'ume part 1l'ensemble
des propri@tés macroscopiques d'un dépdt, d'autre part l'orienta-

tion, la forme et les dimensions de ses grains.
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INTRODUCTTION

Ce travail a nécessité la mise en oeuvre de méthodes expé-
rimentales trés variées, tant au niveau de la préparation des
échantillons texturés de nickel qu'd celui de l'observation

structurale des dépots une fois ceux—ci obtenus,

Concernant la préparation, nous savons que les textures

dépendent des conditions d'électrolyse et d'elles seules. Nous

distinguerons donc une phase d'exploration, au cours de laquelle
seront reconnus les domaines de stabilité des différentes textures
_ et les paramétres &lectrochimiques qui les déterminent, et une

: phase d'wxploitation ol nous choisirons les <vunditions de dé&pét
conduisant 3 des textures de haute perfection, de maniére 3

€tudier chacune d'elles avec le maximum de précision.

La phase d'exploration impose d'arriver aussi vite que
possible au régime stable de croissance texturée, ce qui pose
d'emblée le probléme du choix d'un substrat. En effet les tex-
tures qui nous intéressent résultent d'une compétition entre
l'influence des conditions d'&lectrolyse et l'influence épita-
xique du substrat lorsque celui-ci est orientd. L'idéal serait
donc de partir d'un substrat inerte du point de vue de l'épitaxie,
par exemple la section droite d'un barreau de carbone vitreux.
Cependant 1l'expérience montre que, du fait des temnsions internes,
les d&pbts Epais de nickel sur substrat amor;he sont fort peu
adh&rents et se décollent spontanément de leur support d&s gque
1'épaisseur dépasse quelques microns. Pour &viter cet inconvé-
nient, il semble donc nécessaire d'entretenir un minimum d'épi-
taxie pour garantir une adhésion convenable, sans toutefais re-

tarder par trop l'dtablissement du régime stable de croissance.




Un bon compromis consiste & partir d'un barreau métallique
polycristallin (cuivre, laiton, nickel...) ayant subi un polis-
sage mécanique : on montre que dans ces conditions 1l'influence
Bpitaxique, contrariée par 1'édcrouissage qu'emtralne un tel trai-
tement,ne s'exerce jamais au-deld d'une Epaisseur d'environ 2um
(M. FROMENT, 1966), 3 partir de laquclle pourra se développer

la texture praopre du dépdt, caractéristique des conditions expé-

rimentales choisies.

Le méme choix de substrat sera maintenu au cours de la

phase d'expioitation lorsqu'il s'agira de décrire, grace & notre

rechnique de préparation de lames minces verticales, le mode

d'organisation des cristallites de nickel dans les différentes
textures. La scule contrainte,imposée par ce type de technique,
réside dans le choix de la nature du substrat : celui-ci devra =

tre en nickel de manigére 3 réduire l'anisotropie

m)

impérativement

de dissolution au cours des diverses opérations électrochimiques

de sciage et d'amincissement.

L'objectif sera par contre tout différent dans la méme

phase d'expleoitation lorsque, une fois bien identifiées les par-—

ticularités structurales des cristallices de nickel dans les
différentes textures, nous chercherons a comprendre les mécanis-—
mes de sélection qui y conduisent. Dans ce but la meilleure pro-
cédure consiste i cﬁbisir des zubstruts orientds de manldre a 3
favoriser cette fois 1'épitaxie et done dilatevx la zone de tran-
sition jusqu'i
microscopie &lectronique par transmission. La technique de pré-
1

paration des lames minces verticales nous imposant toujours un £

des dimensions confortables pour 1'observation eu %
substrat en nickel, celui-ci pouvait &tre soit monocristallin, fi
so0it texturd. Il nous a paru plus int@ressant dans le cadre de
ce travail de partir de substrats fexfurés ayant subi un polis- E
sage électrolytique pour tenter de mettre simultanément en gvi-
dence lors d'un deuxizme dépdt effectué dans d'autres conditions
d'électrolyse, d'une part 2 partir de quels &léments structuraux
du substrat se poursuit la croissance (&pitaxie), d'autre part

comment s'effectue le passage au mouveau régime de croissance i

imposé (nouvelle texture).




Concernant maintenant I'okservaticon structurqgle des dépdts,
pnous avons mis en oeuvre pour l'essentiel deux grandes méthodes
d'investigation : la diffractométrie de rvayons X et la microsco-—
pie électronique en transmission. Nous moncrerons dans la deu-
xidéme partie de ce chapitre quelles adaptations de ces méthodes
classicues nous aveons du faire pour le cas particulier des dé-
pGts élecrrolytiques. Nous indigquerons également dans la premiére
partie guelles implicacions !'emploi de ces méthodes d'investi-

gation suppose au niveau de la préparation des échantillons.




I1,1 PREPARATION D'ECHANTILLONS TEXTURES DE NICKEL

I1,1,1 En vue de l'exploration des domaines de stabilité des

textures

IT,1,1,!] Forme des Echantillons

I1 s'agit d'abord de préparer des dépdts électrolytiques
destinés 3 l'analyse quantitative des textures par diffractométrie
de rayons X (voir § II,2,1) et ne différant entre euXx que par
L'orientation préférentielle de leurs cristallites. Nous avons dé- =
taillé dans deux publications antérieures (J. AMBLARD, 1974,1977) =
les exigences gqu'entraTnait cette méthode d'analyse quant i la
forme des échantillons : ceux—ci doivent se présenter sous 1'as-
pect de plaquettes planes, d'assez grandes dimensions latérales
pouriintercepter la totalité du faisceau X incident, et d'épais-—
seur suffisante pour délivrer une réponse pratiquement identigque
a celle d'un &chantillon massif. Ces deux exigences nous ont con-
duit & nous inté@resser aux problémes de répartition de courant
(et donc d'épaisseur de dépdt) le long d'un rayon d’une &lectrode
d disque, ainsi qu'aux problémes de rendement faradique : en
effet, la distribution de courant teand i provaquer une surépais-
seur & la périphérie de la cathcde et le rendement  faradique est
toujours inférieur 3 100%Z. Au total, l'épaisseur effective au
centre de l'électrode est notablement inférieure i 1'épaisseur
théorique calculée 2 partir de la loi de Faraday en supposant une
répartition parfaitement homogéne du dépdot; d'od la nécessité
d'un contrdle systématique des €paisseurs effectivement obtenues,
puis d'une adaptation de la durée de 1'électrolyse jusqu'a at~
teindre la valeur désirée. Nous avons calculé qu'avec le rayon-
nement X utilisé@ (raie Kd du molybdé&ne) cette Bpaisseur devait
étre de 55um pour obtenir unme intensité diffractée égale 3 celle
d'un nickel massif 3 mieux que 1Z prés. Par ailleurs 1'adoption
d'une configuration de cathode 3 disque—-anneau avec 1'anneau 1é-

gérement &mergent par rapport au plan du disque permet de reporter
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I'ingvitable effer de bord quasi entiérement sur 1'anneau, ce
qui conf&re au dépit effectué sur le disque une répartiticn
d'épaisseur tres homogiéne. Bien entendu le disque seul est
conserveé pour l'analyse des rextures, une¢ fois déterminde 1'é—
paisseur du dépdt au moyen d'un profilographe Perthen type FTK7
(J. AMBLARD, 1974}, De la valeur minimum ¢ .
min
ainsi mesurée on déduit la densité de courant partielle locale

de l'épaisseur

ninimam avant effectivement scrvi au dépdc métallique

Aews o
N1 min
{J. AMBLARD, 1977).

I1,1,1,2 Cellule d'élucrrolyse

La cvonfiguration de lz cathode &cant aiasi imposée par

Ty

es nécessités de l'amalyse radiocristallegraphique, 1'ensemble

o
(i3]

¥

de la cellule d'électrolivse schématisd sur la figure {I1,1) se

dédult & sen tour de l'exigence d'un contrdle drroit des para-
metres de 1'électrolyse puisque ce soat éux qui gouvernent les
1 3 ;

textures que nous nous proposons d "dtudier.

LLa cellule est un récipient en pvrex 4 double raroti,
P i

ce qui nous permet de contrdler la tempdrature de 1'@lectrolyre

e B o 3 & : z ’
avec une precision de #0,1°C auv meven d'un thevmostat a cirecula-—
tion d'eau. Une grande partie de nos expériences est effectuée

& 50°C, ce qui correspond 3 une valeur tros classique d'utilisa-

tion des solutions aqueuses de nickel & 1'dehelle industrielle,

mais nous avons édgalement expluré 1'effet de la température sur

¥

Jes textures dans un intervalle dfétude de 30° & 60°C : du Fait

des différences de variations des surtensions raspectives de dé-
. + I i ; i
charge des ions H et Ni 2 la cathode, 2n doit emn effer s'ac-

tendre 2 ce que 1'hydrogéne perturbe d'autant plus L'@lectrocris-—
tallisation du nickel que la ctempérature de l'électrolyte est

basse.

Des considérations du m@me ordre imposent un contrdle
strict des conditions hydrodynamiques de la solution d'électro-

lyse, ce que nous avons réalisé en établissant un régime de con-
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vection forcée grice a l'utilisation d'une cathode rotative.
pans la plupart des cas la vitesse de rotation est fixde i 2000
tours par minute, ce qui permet d'éliminer ¢fficacement 1 "hydro-

++

*ions Ni

geéne gazeux form& 3 la cathode et d'assurer un flux d
suffisant pour &tre 3 1'abri des problémes de diffusion (R.WILART,

res notablement

T

i968). Par contre cetre vitosse de rocation sera
5 . P 5 B

rédulte lorsque nous voudrons stabiliser la texture 111017, dont
l'existence semble tributaire d'une limitariaen par la diffusion

R
de 1'apport des Ni da la cathode.

La température et les conditions de transport éraut ainst
fixEes, nous nous sommes astreints A maintenir identiques d'une
expeérience 3 l'autre les paramétres dont l1'effet sur les rextures
est difficile & prévoir : c'est par exemple le cas de la géomitria
de la cellule. Cette géométrie doit cout d'abord Brre de révolu-
tion autour de 17axe de rotation de la cathode et les trois €lec-

fixes au cours du

W

trodes du montage doivent occuper des position
temps. Ainsi 1l'anode est enrobée d'une résine acryligue isolante
qui délimite la surface utile pour la dissclution er fixe sa posi-
tion au fond de la cellule. La distance ancde~cathode est mainte-
flue constante, de m&me que la distance cathode-&lectrode dea réfé-

rence.

Ffecruer 1'élac-—

i

Le montage & trois édlectrodes permet d
trolyse en régime potentiostatique. Nous avons déraiileé plus haut
quelle configuration de cathode Gtait indispensable pour obtenir
des €chantilions homogeénes pour 1l'analyse des textures. Cette con-
Figuration (fig I1,2) s’'obtient en pratique & partir d'un cylindre
de laiton polyecristallin muni d'un anneau de garde (8galement en
laiton) porté au méme potentiel. Un entrefer isolant de 0,5 mm sé-
Pare 1'anuneau du disque, de maniére i pouvoir désolidariser les
deux pidces métalliques une fois le dépdt effectud. Disque et an-
Neau subissent d'abord le mé&me polissage mécanigue avec des papiers

abrasifs de granulométrie décrolssante, aprés quoi un dispositif
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d'extraction permet de faire émerger l'anncau de 0,5 mm par rap3

port au plan du disque. L'eéntrefer isolant solidaire du disque
servira de plan de référence pour la mesure de l'@paisseur du

dépdt au profilographe.

L'électrode de réfdrence est une électrode au calomel
saturée en KC1 (E.C.S5.), munie d'un double compartiment, qui
plonge 3 profondeur fixe au sein de 1'8€lectrolyte. L'anode, de
gsuperficie voisine de celle de la cathode, est constituée d'un
cylindre de nickel tvés pur contenant moins de 150 p.p.m d'im-

puretés dosables.

La calfule est alimentée &lectriquement par un poten-—
tiostat permettant de maintenir constante la tension entre ca-
thode et ré&férence. On sait bien entendu que le potentiel ainsi
contrblé ne représente pas directement la grandeur thermodynami-
que qui nous intéresse A cause du terme parasite de chute ohmi-
que. Ce terme peut €tre déterminé par une méthode de ceoupure,
mais qui doit tenir compte de la configuration particuliére de
notre cathode i disque-anneau : 1lexiste en effet dans ce cas
un couplage ohmique entre le disque et 1'anneau (C. GABRIELLT,
1972). On trouvera dans un travail antérieur toutes les données

permettant d'effectuer cette correction de chute ohmique (N.

SPYRELLIS, 1974). Nous retriendrons ici qu'dtant donnée l1tassez [aible pré-—
cision (v5%) de la détermination par coupure de terme de chute ohmique, le
potentiel cathodique n'est déterminé avec certitude que dans le¢
domaine des plus faibles densicés de courant. Bien que travail-
lant toujours en conditions potentiostatiques, il nous semble
donc préférable de repérer la densité de courant d'électrolyse
comme traduisant avec plus de précision le comportement cinéti-
que de I1'électrode. Nous indiquerons selon les cas s'il s'agit
de la densité moyenne du courant inictial total, J , ou bien

tot

de la valeur J déterminée comme indiqué plus haut & partir

Ni wmin
des mesures a posteriori de 1'épaisseur des dépdts.




|
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I1 s'agit 12 d'un paramétre d'une importance d'autant
plus cruciale que son effet sur les propriétés macroscopiques

des dépéts de nickel - parmi lesquelles la texture - reste encore
mal compris. Nous nous attacherons done a contrdler la composi~
tion avec le maxiwmum de précision, gqu'il s'agisse de la solutian
de base (nature des anions}, des divers additifs introduits pour
ajuster son pH ou le stabiliser, ou bien encore des adjuvants
organiques couramment utilisés dans la pratique Ludustrielle pour

leurs propri&tés de brillantage et/ou de nivellement.

La plus grande partie de ce travaill concerune une gsolu-
tion de base¢ du type de celle mise au point par 0.P. WATTS en
1916. Encore Lrés utilisée de nos jours, cette solution contient
pour l'essenticl du sulfate de nickel ainsi qu'un peu de chlorure
et d'acide borique. Le sulfate est trés scluble mais relativement
peu dissulié (E. RAUB,1967); on peut done L'utiliser & grande
concentration sans provoquer la formation précoce d'hydroxyde
Ni{UH)z insoluble. Le chlorure apporte les lLomns Cl nécessaires
4 la dépassivation de 1'anode en milieu sulfate (M. ZAMIN,1973).
Enfin l'acide borique joue le r8le d'un réservoir potentiel d'ions
H+, ce qul a pour effet de limiter l'alcalinisation de 1'inter-
face suite & la décharge cathodique de 1'hydrogéne (A. KNUDLER,
19705 S.T. BEREZINA, 1974). '

Ces trois composés de fabrication MERCK, gqualitd pro analysi,

sont utilisés zux concentrations suivantes :

NiSDA, TH,O .......... 300g/1 soit 1,07 M
NLCLZ, 6H,0 .......... 35g/1 soit 0,15 M
H3B03 e W s W e R W R R W R L0g/1 soit 0,65 M

La solution ainsli préparée,a partirt d'eau bidistillée
P

et permutée, a un pH voisin de 2,5. Les valeurs de travail plus
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acides sont obtenues par addition d'acide sulfurique concentré
(d = 1,84), ce qui ne modifie guére laz concentration en anions
sulfate de la solution. Les pH plus alcalins sont obtenus par

addition d'ammoniaque (d = 0,92). Une autre Fagon d'augmenter

le pH de la solution de Watts consiste i effectuer une électro~
lyse prolongée, ce qui entratTne un appauvrissement de 1'8lectro-
lvee en protons par suite de leur réduction 3 la cathode; mais
nous avons montré que ce deuxiéme mode d'alcalinisation de 1la
solution n'est pas sans effet sur les domaines d'existence des
textures <2i1> et |100] (J. AMBLARD, 1977), aussi pnous en rien—

drons-nous icl au premier mode : ainsi toutes les solutions i

pH compris entre 2,5 et 5 contiendront, sauf mention contraire,

quelques gouttes d'ammoniaque. Il est trés probable que les ions A
+

Nl{4 présents 4 l'interface cathode/électrolyte contribuent i

limiter 1'augmentaction locale de pH et renforcent donc le rdle 2K
tampon de ['acide borique. D'ailleurs les pKA des deux couples T3

- + - ..
H3303/H2B03 et Nﬂé/NH3 sont extrfmement voisins. ﬁl

A la solution de Wacrts, de pH ainsi ajuscé,se pose
maintenant le probléme de choisir quel type d'adjuvants orga-
niques y introduire parmis les trés nombreux composés proposés
dans la litcérarare. Pour ftre & méme de bénéficier des résultats
aequis au laboratoire lors d'études antérieures, notre choix
s'est port& sur un composé sul foné aromatique et un diol alipha-
tique insaturé. Le premier est un représecutant tyﬁique de 1
classe des brillanteurs dits primaires (E.B. SAU ESTRE, 1957),

'est le benz@ne sulfonate de sodium $-80,Na; le second est
3

c
l'exemple d'un agent & la fols brillanteur secondaire et nivelan

[

il s'agit du butyne - 2 diel - 1,4, CHZOH - C=¢C -~ CH, OH. C
dernier produit comportant une triple liaison est susceptible de
subir une hydrogénation catalytique au cours du processus catho-
dique. Nous avons donc, au cours d'une étude préliminaire, exami-
né quelle &rait 1'activité@ propre de ses produits de dégradation,
soit essentiellement le ri&Z-buténe - 2 diol - 1,4 et le butane ~

diol !,4. Les ré&sultats montrent que l'ecffet sur les texturecs des

dérivés acétylénique et &thylénique est de méme type 4 cecli prads




que le premier est nettement plus usctif; quant au dérivé sature,

il est totalemenr inactif (N. SPYRELLIS, 1974; J.AMBLARD, 1977 b).

L'un ou l'autre des adjuvants crganiques reteuus pour
cette étude est intrtodult A des concentrations comprises entre
g et 50.]0—3 M au cours méme de la préparvration des dépdrs. I1
est ainsi possible de mesurer son effet inhibiteur caractdrise,
a4 potentiel constant, par la diminution AL du courant I d'élec-
trolyse. Chaque adjuvant &tant consemmé au cours du processus
cathodique par suite des réactions gu'il subit a3 1'interface,
nous avons renouvelé la solution d'électrolyse pour chague coa-

centration d'inhibiteur étudiée.

Nous avons également cherché comment pouvaient évoluer

les domaines de stabilitée des textures lors d'une variation im-

—~

portante de la compuosition méme de la suluition de bace. On cri-

pour sa complexité, qui inter-—

n

tique sqQuvent la solution de Watt

»

e i & oo

divalt de tirer des conclusions sdres quant A une éventuelle
spécificité de comportement des deux anicens chlorure et sulfate.

C'est pourquoi nous avens étudié une solution ne contenant que

i

f=3
=

du chlorure NiClz, 6H,0 & la méme concentratioa (1,22 M) gue

trouvait le nickel dans la sclution de Watts. Lorsque fralchement

B

préparée cette solutiocn a un pH de l'ordre de 3. Les pH plus alca-
lins sont obrenus par électrolyse prolongée et les pH plus acides

par addition de petites gquantités de HC! concentré {(d = 1,19).

IT,1,2 En vue de 1'étude détaillée de chacune des textures

La phase d'exploration des divers types de textures ren-—

contrées lorsque 1'on fait varier les paramétres qui les diéter-

minent peut se résumer pour 1l essentiel au diagramme de la figure
(ITI,1): on y constate que, partant d'une solution de Watts exemp-—
te d'adjuvant organique et travaillant i 50°C avec une cathode

tournant & 2000 tours/minute, les deux paramétres gouvernant la

e — - e A o T AP
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stabilité des texture sont la vitesse de crlbtall;satxon (liée

2 la densité de courant partielle Jy; et donc auy Potentiel ¢atho-

digque) et le pH de 1a soluction. On Tencontre, selon les valeurs B

vy

de ces deux parametres, quatre textures différentes d'axes <1103
“211% , Tioo] =% f[2101. Une cinquidme texture, d'axe [IID}B, ne se -
forme que dans des conditions d'agitation plus réduite. Lg morpho- =
logic deg cristallites constituant ces cing textures ayant dgjy i
fait 1'objet d'une étude détaillée par les tec chniques classiques
de 1a microscopie Electronique (examen de répliques, de lames
mlnves horizontales et mlLrodLIiractJun\ il s'agit maintenantc de
Préparer desg échantillons €xdactement adaptés 3 1"étude complémen-—
taire que nous nous proposons de faire au moyen de la technique de
Préparation de lames minces verticales quée nous décrivons plus

loin (§ 11,2,2). ce Projet implique que chacun des échantillons
texturés soit Ja plus représentacif possible d'une texture doundée,
d'oli la nécessita d'une étude préalable de 1"¢volution des para-
métres décrivant cette texture de maniére quantitative (disg spersion,
perfﬂction, volume des cristallitegy participant 3 l'orientation
préférentcie elle, importance des cristallites en position de macles
dimensions des grains, etc...) dans tout son demaine de stabiiita.
Nous verrons auy (§ I1,2,1) que le paramétre résumant le mieux

le degré g orientatiocn Préféreacielle wst le facteur de perfeccion
Qhkl qui peut se caleuler soitr j partir de diffractogrammes type
Debye-Scherrer classiques, soir 3 partir de figures de pdles ana-
lysées en termes de distributions gaussiennes au voisinage de
!'axe de Lexture. C'esr donc ce paramétre qui nous a servi pour
déterminer lesg conditions d'é€lectrolyse conduisant aux textures
les mieux définies : ces conditivns sont résumées dans le tableau
(I1,1),d'abord pour les cing textures réncontrées en solution de
Watts, puis Pour les deux seulesg qui subsistent en solution de

chlorure pur.
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Tableau 11,1 Conditiong d'dlactrolyse condulsant aux textures

les mieux définies

o A W NS, ] - i e o YT I’ FLITTATERS S i "r' i
Jtot | f tempé@rature| vitesse
texture snlution pH ) dépdc _
(A.dm™ =) (tours.min_') () {um.min )
A ;
<110> Watts 1,8 0,67 2000 50 L 0,137
I
211> i A 1,56 " e 9,528
|
EIOO] 1t L1} 11’4 | 11 11 I _,34
[210] . 1,45 [ 23,6 u u 4,84
B : ;
[110] ' 1,7 122,8 12 40 4,67
_m___m____g,,;mm_mw____ | .
<110> chlorure 1,4 0,73 1200 50 0,150
<211> " 1,9 2,2 600 40 0,451
, !

11,1,3 En vue de l'Etude de la perturbation de 1'8lectrocris-

tallisation par les adjuvants organiques

L'étude ci-dessus décrite nous ayant permis de déterminear

de quel type de cristallites était faite une texture donnée, nous
avons voulu caractériser le mode de perturbation gqu'apportait au

régime stable de croissance l'introduction en solution de faibles

quantités d'adjuvants organiques. Partant, comme dans le cas pré-

cédent, d'un subscrat de mickel poli mécaniquement, nous avons

tout d'abord préparé un premier dépdt D, dans les conditions d'é-

lectrolyse optimales définies par le tableau - 1I,1 pour la solution

de Watts. Puis sans interrompre 1'électrolyse, nous avons intro-
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duit 1'adjuvant 3z trés faible concentration (quelques IO-QM) le

temps de déposer upe deuxidme couche D

d'épaissenr équivalente
8 D, (une vingtainpe de microns).

Enfin nous avons ajouté une

deuxiZme quantita d'inhibiteur organique, cette fois pPlus impor-

sans 1nterrompre le dépdt.
Sus nous disposons donc d'

sxrigtheel:Gid

tante, et toujours Au terme du Proces-—
un dépbt 3 trois Etages correspondant
d des quantités croissantes d°

adjuvant. Les tableaux (II,2) et
(II

»3) résument l'ensemble de ces éxpériences pour ce qui concer- -

& Tespectivement le butyne-2 dioi - »4 et le benzéne sulfonate B

de sodium.

Tableau 11,2 Prénaration d'Sehantil:

ona texiurds de Wi en DPEs -
s2nes da butyne-3 diol-1,4 ‘

[T ———

Dépdec d Dépdt ( Dépsdt I
Sans adjuvane ; a faible concentratlon.a forte toncentration f
! ;l B, f Py l
[ e e & ———————— : _...___ e
! l / |
{ |
texture durée }[texturejdurée concgntr ‘jtexture |durée Poncentr.
(min) ; f(min} (10 M) l(mln) (10~ M)
1 I
__m_mmm_m__h____GHM“?T__... ’ — i ST . S :
[1001 10 i l1o0o} | 10 0,2 ‘/ ftoo ] I I =
' i o iy |
B R NN N S | P o s
. I l‘ g | :
[100] 10 “ (1001 | 10 2 il T1o0] | 10 ’ 4
— b A S = WS, f _—
' l
[100] 8

<211
{ [210]

nio P
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Tableau II,3 Préparation d'échantilions texturds de Ni en
prisence de benzidrne sulfonate de sodium

A l'encontre de tous les cas précédents ol nous cher-
chiong par un polissage mécanigue préalable du substrarc a rédulre
1'épaisseur de dépdt soumise 2 scun influence édpitaxique, 11
s"agit ici de dilater au maximum dans 1 épalisseur du dEpit le
doemaine de transition od s'exerce la compécition euntre 1'épitaxig
(qui tend a poursuivre la structure cristalline du support) ct
les conditions d'électrolysce (qui imposent une texture détermianée).
Cecit peut s'obtenlr en partant d'un subsiérat orientd constitud
d'un premier dépit D1 présentant une texture de haute perfection
que 1'on uvtilisera comme support pour préparer un deuxieme dépdc

D, dans des conditions différentes. Un peut de ce fait espérer

~

tirer 3 la fois des renseignements précieux concernant la pour-
suite de la texture de D, et des informations quant au mode dlap-
parition de la texture de 92 : nalit-elle d'une nouvelle nucléa-
tion, ou par maclages successifs, quel rdle jouent les défauts

structuraux propres a la texture de D etc. s

; f §
D, sans adjuvantiDZ faible concentratiovn Dq forte concentration E
1 i - '
. t :
- | ; - t
; | | ] ’ |
texture duréeiltexture duriefcnugunL1 Htexture iduré"icun{unL
(min) | (an)§(: by i (min) ; (10~ %) g
¢ e ¢ e am e — ': e oo e e e e i et ; o e i I'E :: £ i :_:"L' ke e L
(1001 15 [i00] | 15 : 1 | f1oo1 § 10 5 ,
A . S - i
| | |
<Zll> 125 i <«211> 60 I <2il> 6C | 5 ‘
R WO | — -.,___ - ._.‘,_._.__‘f,_
! !
[210] 3 [210] 7 20 [210] 7 | 100 |
i i
II,1,4 En vue de 1'étude de 1'influence énitaxique du substrat




Les divers cas que nous avons 8tudiés sont indiqués dans

le tableauy (II,4) : on constatera que nous avons porté surtout

notre attention sur la texture [100], ce qui se justifie dans la
mesure od cette texture a 8té décrite comme le mode de croissance
le plus "lipre™ pour l'électrocristallisation du nickel en solu-
tion de Watts (J. AMBLARD, 1377,1978,1979) et dans la mesure oi,
de tous les plans d'indices simples, c'est le plan (100) qui donne
lieu 3 la meilleure Epitaxie (H. LEIDHEISER!Jr,19SI; M. FROMENT,
1969; B. RIVOLTA, 1975; H.J. CHOI,l981). '

Tableau II,4 Diffipents e dtudide e compétiiion entraz 1'4n-

Jluence épitanique du subsivat orientd (D_) ¢t ez

JJ]

condiiiona d'dlectralysns imposdas (5 )

—— o S ks e e 2 A

; i [
{ . . ‘ i
texture du substrat D1 [JOO]i[lDOJ [100] i Hzl
f
!

f100] {100}f<211>

}
A
|
j ; ‘ ¥
texture imposée pdr <110 ,<ZII> f1o07il210] fllO&inO}fZ]Oj[]OO]
les conditions d'éjlec- l j

<21ti>

o]
—

" trolyse du dépdrc D,
‘ 4

| E

|

!
-

|

1

|

'

i

b

'

|

; B

fobih e kst sn 4 Lo et s

Chaque expérience se déroule en Pratique en trais temps:
on effectue d'abord le dépdt D] Sur un substrat de nickel poly-
cristallin écroui (polissage mécanique), dans les conditions d'&a-

lectrolyse opimales conduisant 3 la texture désirae (tableau II,1)

el i s o i s e

Bt pendant un temps assez long pour obtenir une épaisseur effec-
tive > 50um. La perfection de la texture est controlée par diffrac-
tométrie X. Puis on fait subir & l'échantillon texturé un léger
polissage Electrolytique (30 minutes dans un mélange de 10Z en
volume HCIO4 + 90%Z d'éthyléne—glycol monobutyle~&ther, 1la tempé-
rature de la solution &tant maintenue 4 3°C er 1le potentiel ano-
dique 3 10,5 volts) qui a pour effet d'araser le microrelief de

Dl sans diminuer notablement son €paisseur. L'échantillon ainsi
poli est 3 son tour utilisé comme substrat pour le dépdt D, effec-

2
tué dans des conditions favorisant une autre texture {(cf tableau




I1,4). La durée de ce deuxiiéme dépot est réglée de manidre 4 ce
que son diffractugramme X corresponde & la texture attendue, cec
qui — compte tenu de l'Bpitaxie - nécessite parfois des épais-
seurs importantes (plusieurs dizaines de pm). L'échantillon com-
posite obtenu D[ + D, est alors prét & subir le processus de prdé-

aration des lames minces verticales (ef § IT.2.2).
P PR

Il 2 METHODES D'INVESTIGATION STRUCTURALE

I1,2,1 Diffractométrie de rayons X

La méthode d'unalyse des textures que nous utilisons a

u
été décrite de manidre trés détaillée dans la thase de J. AMBLAKD

l

(1976), aussi n'en vetiendrons-nous que les points essentiels.

i'échantillon et 26 due dérectour

Un diagnostic de texture peut dé&jid &tre porté au scul

vu d'un diffractogramme classigue type Debye-Scherrer dés lors

que les intensitiés intégrées des raies successives ne sont pas

n

dans les rapports théoriques prévus par la formule donnant les
intensités diffractées par une poudre (B.D. CULLITY,EQ&?). i

en outre les intensités diffractées ne varient pas lorsqu‘on

fait tourner 1'échancillon dans son plan, c'est que 1 échantil-
lon posséde une texture de type "fibreux", avec une symétrie de
révolution autour de la normale au plan de 1'échantillon. C'est
treés généralement le cas des dépdts &lectrolytiques, c'est en
parcticulier celui des dépdts de nickel. La figure (II,3) montre
l'allure typique d'un diffractogramme enregistré avec un dépdc
présentant une texture <2!1> . Pourtant ce diagramme tel quel
n'est pas directement exploitable parce qu'il ne permetr que de

repérer les raies les plus intenses [ici (111), (311) et 3 un




= ..m..ﬁ._mwr.___x Pl AT

GGl ﬁl.lmm. ﬂh\wvf

Hip i ,:..314:1% TRy T _. oy 1,:,‘_.
i

D.Z:dnwom_..nn,.am D.S. d'un depdt présentant
une _.m.x_,c_..o <211> et des Pseudotextures _mﬁa et _H._._.M_

311

422

Lo}
o
™
o L)
S Y »
N
‘ v I ‘ e
_ | — !
10 20 limite du e 30 degres @
| diagramme m
avec Cu Ky




i3 iu-«iﬁéﬁﬁtﬁimyn}ﬂ}'ﬂ}iu&' [ ngkls g

a=(e’1) B4

moindre degré (200), puis (4223] et nom pas d'identifier avec

certitude 1l'axe de texture.

Il est nécessaire pour cela gue les diverses intensites

‘tes, c'est—d-dire comparées aux

I, du diagramme sclent rdduites.

kicl

intensitég I:§1 diffractées dans les mémes conditions par un éra-
i

lon de réfdrence parfaitement désoricenté (poudre de nickel). NHous

avomns montre gue pour constitucer un étalon de Téf8rence valable,
gtre constitud de cristallites

AMBLARD,

cet 2chantillon désavrientd devalt
1~ Sm s rl:t—;-x 51 oy k! ]'- AdéEnag text ré 3 :‘:L'v".': (J
CoHmemes armensions gue e aepoecr exture a8 elucler .

1974). La figure {(IT,4) offre L'exemple du diffractogramme Debye-

Scherrer d'un tel Sralon.

I 1.
th} - 7%“1 obtenues

Lhﬁl

4) permet, dans

La liste des intensitiés réduires

par la comparaison des diagrammes (I1,3) et {17,

la majorité des cas, de déterminer la dircetion [u v wl d'oricn-

<
p
%
P

tation préférenticlle correspondant d la rais de texture (u

dont l'intensicé réduice R vy ©5€ maximum. Ce test supposSe cepen-
UV

dant que iz texture n'admet qu'une seule composante, que des af-

fets de pocudotenture ne sont pas 3 redouter (J. AMBLARD, 1974,

1976 et 1977), enfin que le diagramme comporte un nombre suffisan-

ment grand de raies. Cette dernilre exigence justifie notre
préférence d'une anticathode de molybdéne dont le rayonnement 2
c

@ une longueur d'onde suffisamment petite {AMe K A 0,71 A)Y pour
(84

explorer le spectre du nickel jusgu'd la raie {B44), alars qu'avec
o
v 1,54 A), plus vommunément em-

raie (420),

une anticathode de cuivre (ACu Kr

: X
vloyée, 1'exploration n'est possible que Jjusqu'a la
interdisant de ce fait 1'identificarion correcte de la texture

<21i>.

Dans les cas favorables, c'est-a-dire lorsque 1'omn a
affaire 38 une texture de fibre & une seule composante peu dis-
persée, 1'examen de la liste des intensités raduites permet, non

ceulement de repérver l'axe de texture correspondant i l'intensité

2 maximum, mals encore d'obtenir une estimation de la fraction

"

uvw
en volume des cristallites du dépdt ne participant pas 4 l'orien-

tation préférentielle; cette fraction tdi'or est au plus égale 3
e8 A

la valeur minimum des R .
hkl




O Ty v L 5 B teariLt o . (O r
’ o IS Hers dih oi TS bl fanks e e
) Yooy 3 A B E P fie s _:mq_n_n__mwh.m.v_m#w¢1ﬂ bbbk i a2 1 i M it o ". igbls 1
' 1l e Lt 1o fodl el FIVERNEY Y ‘ ' . i i
i gkl 1 (il L el
e o x-._.h,,...““-“ ..‘ .._.., 3#&, .l.‘mwww!\.,_:z TAHRE R e egie) b gl b | '

Fig(Il, 4) - piffractogramme D.S. d“un efalon de référence

(poudre de nickel} parfaitement desoriente

P4 4 K L b 4 0 7 p

149 200 220 311222 600 334420 422 591.333 440



Ine dernisre information importante qu'il est possible
de tirer des diagrammes Debyc—-Scherrer est l'estimation de 1la
on de cuohérence descristallices dans le sens vertical
gi du champ électrique), ou “"longueur de fibre", par 1 &tude

L
de ta largeur intégrale de la rale de¢ LeXxture apres uneé correc—

tion intrumentale appropride {(T.R. ANANTHARAMAH, 1956).

£1.2,1,2 Fignres de pSles parrielles : mouvement ¥ de I'Cchanc
titlon
Au lieu d'utiliser le diffraccométre de fagon conven-

tionnelle, comme dans le cas précédent, on peul ne conservelr {uw

) o

le mouvement O de 1'dchantillon une fois le détecteur [ixé sur

une raie Jde texture. Nous appelons ce mode de fonctionnement

"mouvement ¥ pour vpréciscr quiil s'ugit d'un mode d'utilisaties

i 'on perd en particulier les
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1976) . On peut dansg ces conditions construire une figure de pole

\

T

on angulaire

=

partielle [parce que liwmite au dumaine d'zxplura

(=4, + 6) ] indiguant comment les pdles (uvw) sont distribués au
i

w

voisinage de Ll'axe de [ibre. Cependant une correction instrumen-—
tale est nécessaire pour tenir compce de la variation de volunme

diffractant et de la défoealisation au cours du mouvement ¥ (J.

On l'effectue expérimentalement en analysant, dans les
mémes conditions que 1'échantillon texturé, un étalon de réfé-
rence convenable, c'est-i-dire de méme granulomdtrie que le dé-

pdt orienté. Sous réserve de pouvoir décrire les distributions

ainsi corrigées par une combinazison linéaire de modes gaussicens,
il est possibie de caractériser quantitativement la dispersion

-

grenticile [uvw] autour de 1l'axe de fibre

=
W

de 1'orientation pré

par 1'écart-type moyen pondéré

9 Lg,
<g» = (Z a. g’) /2
i 25 1

propridrés de focalisation du montage de Bragg—Brentano (J.AMBLAR




o, représentant l'acart-type do mede simple 1, de poids a;. Ho-
tens que, dans la majorité des cas, I'expérience montre qu'il
suffit d'une superposition de deux modes simples pour représen-

ter les discributions de péles avec une eucellente précision.

m

Catte décomposition
£

pelaires gimpli

o

e considérablement la reprBsentation des tex-—
~Lures de fibre. Qutre la dispersion <g>, elle permet de dafinir
deux auftres param@tres achevant la description quantitative dea

la composante fuvw]. Il s'agit d'abord du volume relati

fr
uvw
des cristallites du dépdt engazés dans l'orientation préférentiel-

le fuvw], qui se calcule par

r R
uvw uavw

formule dans laquelle <¢> est exprimé en radians, et p désig

la multiplicicé des plans {uvw}. Un calcule enfin e d.
rleriation prlférenticile, ouw parfection de la texiups v}
par le quotient

uvw

Q s
uvw 2
<>

qui résume & lui seul les gualités d'une orientation. En effer,

ce guotieat augmente de fagon monotone quand lz texture {uvw]

s'améliore, soit parce que sa dispersicn diminue, soit parce

qu‘elle concerne un volume plus important des cristallites du

-

dépdt,

Compte tenu de l'expression de ¢t , 11 s"@crit Bga-
AW
lement

Q =P

R
uvw uvw

Il apparalt ainsi possible de calculer la perfection

d'une composante fuvw ) de texture & vartir de 1a seule mesure

de 1'intensicd rvéduice |- Rappelons toutefois
_ainsi obrenue ne sera significarive qu'id la condition expresse

que la mesure

de disposer d'un 8talon de ré8férence convenable, de ranulomécrie
3

comparable a 1'&chantillon texturd &ctudié (J. AMBLARD,1876).
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Moyennant cette réserve, on constate gu'il n'estc pas
indispensable dans les cas simples de construire dos figures de
poles pour avoir une i1ddée compléce et Precise de lz texture de

fibre d'un dépdt de nickel: de la liste des intensitc

w
o
&
i

;

on peut déjd tirer les paramétves ¢ . R uis .
! P 4 B désor’ VW B uvw

texture ne comporte qu'une seule composante | cvw 1, celle-ci in-

téressera un volume de cristaliites

- — ; — +

L
uvw

=
)
L st
[N
]
o]
.
st
o

ispersion sera donnée par 1'expression

désor

LT = e s

K
uvw

B

L1,2,1,3 Iasvallatiaon de

Les considérations précéddentes supposent que, pendanc

tout le temps des mesures d'intensitos concornant unc ciasse de

o

dépdts texturés et l'Gtalon désorienté correspoundant, la scurce

{2

de rayons ¥ foncrionne de maniére suifilsamment stable et repro-
ductible pour assurer i{a coustance de la puissance du faisceau
incident. Nous disposons dans ce but d'une installation conven-

tionnelle de diffractomdtrie PHILIPS comprenant

- un générateur type PW 1130 solgneusement stabiliséd en courant

et en tension;

T ua tube a anticathode de molybdéne d'une pPuissance nominale
de 2 KW travaillant normalement sous 40 kV et 20 mA. La com-
posante KE du rayonnement X est €1 minde par un filtre de Zr.

- un diffractomdtre horizoncal type PW 1380 permettant & la
feis un fonctionnement classique en pgéométrie de Bragg symdé-
trique {par les mouvements couplés 28 du détectaur et 6 de
I'échantillon) et le fonctionnemenrt en mouvement ¥ (mouvement
9 du seul &chantillon). Les conditions d'emploi du diffracto-

métre sout maintenues dentiques au cours du temps, notamment




en ce qui concerne le choix des fentes d'entrée et de dif-
fusion (1°), ainsi que la largeur de la fente d'analyse

(0,! mm).

= Un détecteur & scintillation, & cristal Nal activé par T1,
qui transforme les photons X en photons lumineux, suivi d'un

photomultiplicateur.

~ Enfin un &quipement de traitement des signaux comportant pour
l'essentiel un intégrateur, deux horloges et une imprimante.
Les mesures de routine sont effectuées en continu avec 1'en-
registeur recevant les données transmises par 1'intégrateur.
Les mesures plus précises (€talons de référence) nécessitent
la commande en pas-3-pas des mouvements du diffractométre et
des temps de comptage suffisamment longs & chaque pas pour
réduire & un niveau acceptable 1'imprécision statistique des 4;

résultats, =

11,2,2 Etude par microscopie @lectronique en transmission de

lames minces verticales B 3

Le grand intérét de la diffractométrie des rayons X est f,j
de fournir des informations globales, concernant un nombre trés = 3
grand de cristallites du dépdt. Pourtant l'information structu- 4
rale resterait bien limit&e 3 ne s'en tenir qu'ad -ces données sta-
tistiques. Seules en effet les techniques de la micreoscopie Elec-
tronique permettent d'accéder 3 des informations structurales
précises concernant la morphologie superficielle des dépdts, grice
8 l'observation de répliques du microrelief (M. FROMENT, 1964,
1966,1968; H. SCHLUOTTERER, 1964a; K. HASHIMOTO,1966; G. MAURIN,
1966), ou encore 3 la description fine de la structure des ecris-
tallites par l'examen de lames minces découpées parall&lement au
plan du dépdt (K. HASHIMOTO,1963; H. SCHLUTTERER,1964b; M. FROMENT, _
1964,1966,l968). C'est 1'étude dé&taillée de ces lames minces hori-—
zontales qui a permis d'évaluer selon les conditions d'électro-

lyse la densité des dislocations (M. FROMENT,1964), de démontrer




la présence systématique de groupements particuliers de plans
de macles verticaux dans 1'organisation des cristallictes typi-
ques des oriencations <1105 er <21is (H. SCHLOTTERER,1964b;

G. MAURIN,1966,1970; M. FROMENT,1968; 1. EPELBOILN,1969), enfin

de mettre en évidence la présence d'incorporations suivant des

rangées denses dans les dépBets de Ni préparés en présence d'ad-

dicifs organiques (M. FROMENT,1969).

De 1l'ensemble de ces &tudes se dégage une &vidence assexz
frappante @ les cristallites dont sont constitués les dépldts po-
lycristallins texturés de nickel différent profondément d'une
texture & 1'autre, ne serait-ce gque par la présence (ou 1'absen-

ce) de diéfauts structuraux essentiels rels que les macles verti-

3 s A ; 5 i
t; cales des déplts <211> et <110>" qui conférent au dépdt une re-—
; marquable anisotropie aussi bien en ecroissance qgu'en dissolution

(K. HASHIMOTO,1963,1966; G. MAURIN,1966; M. FROMEWNT,1968). I1
s'ensuit une modification du concept méme de texture qui ne tra-
duit plus. seculement une probabilité uscerue de trouver das plans
(b k 1) paralléles au plan de i'échantillon, mais plutdt 1'exis~
tence d'un seul type particulier de cristallites croissant sui-
vant un mode qui leur est spécifique {I. EPELBOIN,1969; G. MAURIN,

1970). Que ce type particulier de cristallites -~ at celui-13& seul

7 s'impose dans des conditions d'électrolyse données indique que ia
‘ Lexture vésulte d'une zdlection dont nous devrons déterminer =i

elle intervient dés 1'étape de nucléation ou postérieurement,

c'est-3-dire au cours de la croissance. D'oil 1'intérér d'acgné-

e

rivr de nouvelles données structurales dans le sens vertical,

¥ - - % W %, Y . ‘
¢ est-d-dire parallélement 3 la direction moyenne de croissance

(D.M.C.) des cristallites, autrement dit 1'axe de fibre.

En dépit de son Evident intérft, 1'idée de préparer des
3 P I

lames minces verticales a &té jusqu'ici tras peu exploitée. Cela

-

tient sans doute au fait que pour &tre 3 méme d'apporter des in-
formations réellement originales , ces lames doivent &tre amin-

i Cies au voisinage immédiat de la joncrion substrat/dépdc, ce qui

e it

?6__. R




pose de trés délicats problémes d'anisotropie de dissclution au
cours des opérations de découpe et d'amincissement lorsqu’'il s'a-
git d'@tapes électrochimiques (S.HOGMARK,1975). Ces problémes ex-
pliquent que la littérature comporte trés peu de travaux dans
lesquels 1'ensemble du processus de préparation des lames verti-
cales soit purement électrochimique : fut-ce au prix d'un &crouis-
sage parfois assez profond, certalns auteurs préfé&rent effectuer
la découpe des sections verticales & l'ultramicrotome (B.BETHUGNE,
1977), d'autreiplus nombreux préconisent l'amincissement par &ro-
sion ionique (C.D.S. TUCK,19%77; H.J. CHOI,1981; F. FOLL,1981).
$'il s'agit cependant d'avoir accé&s ad la structure propre du dé-
p6t, on doit bien entendu conduire toutes les opérations par voie
Electrolytique chaque fois que cela est possible. Le principe de

la m&thode que nous avons spécialement mise au point pour ce tra-

vail consiste 3 préparer un échantillon composite épais de nickel, .

fio!

[

od le dépdt a étudier D (souvent d'une Epaisseur de gquelques di- = e
zaines de microns) se trouve pris en sandwich entre un substrat =
S de nickel pur et un secoud d&pSdt de nickel E d'épaisseur suf- e

fisante (» 2 mm) pour pouvoir y découper ultérieurement des dis- 5

gques de diamétre 3 mm dans lesquels la zone interfaciale occupe
une position diamétrale. Toute la difficultd réside en ce que ces
trois plages différentes S,D,E et ieurs deux interfaces S/D et

D/E se comportent de maniére homopgéne au cours des opérations de

sciage et d'amincissement. =

11,2,2,1 Préparation_de 1

bl e ik o3

5

. Le substrat S est la section droite d'un cylindre de Ni

pur (# 28 mm) contenant moins de 200 ppm d'impuretés dosables. On

lui fait subir, juste avant d'effectuer le dépbét D, un polissage

mécanique au papier abrasif 600 comme chaque fois que 1'on désire

réduire 1'épitaxie entre substrat et dépdt.
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- Le dépb6t D est préparé dans des conditions d'électro-
lyse bien déterminédas (cf Tableauy II,!) gui conduisent & la tex-
ture que l'on veut Etudier. Ce d&pdt comportera un, trois ou deux
drages selen que l'on cherchera 3 caractériser une texture parti-
culiére (cf § I1,1,2), 3 mettre en relief L'affet perturbateur

des adjuvants organiques (of §11,1,3), ou encore 3 décrire les
aléas de l'épitaxie (cf §1I,1,4). I1 subira dans tous les cas un ou
plusicurs contrdles de texture par diffractométrie de rayons X

avant d'8tre recouvert par le dépdt d'épaississement K.

- Le dépdt d'épaississcment E constitue sans doute la

phase la plus délicate de la préparation puisqu’il s'agic d'y
cbhrenir un dépbe de NI tris épnis (2 32 3 mm) sans interrruption du
processus cathodique ni dérive Lrop grande des conditions d'élec-—
trolyse : de nombreuvx essais infructueux nous ont en effet mon-
tré que toute interruption du dépdt, par exemple pour réajusterv
Te pH de la solution, z2e traduisait invariablement par une dis-
solutlion préférentielle 2 1'endroic de l'intertuption au cours

de la préparatian ultérieure des lames minces verticales. L'alca-
linisacion permanente de la solution n'est cepeudant pas la

seule source de problEmes. I1 faut choisir une densita de cou-
rant modérée de manidre 4 éviter des effets de bord trop pronon-
cés {(formation de dendrites) et entretenir une agitation sutfi-
sante (cathode tournante 32 500-600 rours par minute) pour évicter
la formation de pores dus au dégagement simultané de 1'hydrogdne.
Ces diverses considérations nous ont conduit & choisir d'opérer
avec une solution de Watts a 50°C additionnée de 30 3 SO.iO—BM

de benzéue sulfonate de sodium : on sait gue cet addivif réduit
l1'importance de la réaction d'hydrogéne au profit du dépdt mé-
tallique (J. AMBLARD, 1979) et doane des dépdts semi-brillants

de Ni présentant de faibles tensiouns internes. On peut de ce

fait limiter la dérive du pH  depuis 3,0 (valeur initiale) jus-
qu'id environ 4,8 en fin d'opération, aprés les 130 heures de
dépSt nécuessaires pour obtenir, avec une densité iniciale de
courant Jige = 1.6 A.dm—z, un dépdt E d'une é&paisseur minimale

¢ffective de 2mm. Une fois son pH réajusté d 3, la solution est

PTé€te 4 nouveau pour un auctre dépdt d'Bpaississement.




11,2,2,2 DéEcoupe_et_zmincissement glectrolytiques

La figure (II,5) ré&sume la suite des opérations & ef- =
fectuer des que 1'échantillon composite est obtenu : une premiéré{,
section dans le plan horizontal permet d'isoler cOté substrat ungii
dpaisseur de 2 & 3 mm de manidre 3 ce que le dépdt 2 dtudier D -
soit 3@ peu prés & mi-épaisseur du disque plat o il se trouve prisg®
en sandwich. Cette opération peut Stre conduite avec des moyemns
mécaniques si l'en veille & limiter l'échauffement du disque, ou
mieux, 3 la scie dlectrolytique (C. GOUX,1961). L'uytilisation de
celle-ci est de toute maniére indispensable pour la deuxi&me opé-
ration ofi il s'agit de découper des tranches verticales paralléle-;
ment 3 la D.M.C. du dépdt D. L'échantillon composite est alors 3
placé sous potentiel anodigque tandis qu'un £i1 d'inox J sert de -
cathade. Une pompe assure la circulation de 1'dlectrolyte le long
du fil J grdce & une buse B. L'Electrolyse est une solution satu-
rée de NaNO3 3 pH maintenu vers 10 par des additrions renouvelées
d'ammoniaque. On opére avec un volume total de solution de itor-

dre de 101 sous une tensilon d'alimentation globale de 60V.

L'adpaisseur des tranches ainsi préparées pourrait &tre

directement ajustée & =150um, soit 1'épaisseur minimale nécessai-

re pour poursuivre notre opération, si la découpe s'effectuait

sans aucun probléme. On observe spuvent cependant une légére ani-
sotropie de dissolution au niveau des interfaces S/D et pD/E, si

bien qu'il est prudent de préparer des tranches plus épaisses,

FRRTT 10 DAL Pk S RS UNRR EEAR L 0 Sl B

quitte a les amincir ensuite par un léger polissage mécanique. == ¢
La micrographie (II,6) met bien en évidence cette dissolution
préférentielle au niveau de 1l'interface sulkstrdat/dépbr, &insi

que les trois étages d'un dépdc D préparé avec des concencrations

L e SR s D

croissantes (0, IOHA puis 5 x IO“!'l M) de benz&ne sulfonate de =

sodium. On y repérera également une anisotropie entre le dernier -

3

badre?

gtage du dépdt et le dépdt d'épaississement E. B

P
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Flg.(I[,S)_Principe dela preparation des tranches verticales

Szsubstratr; D=dapdr a érudier; E = dépdr d” epais.

)

~stssement; J=Ffil de la scie electrolytique ; B=buse

d’ejection de l'alectrolyte qutour de .




Fig (I1,6)

H

Coupe verticale d'un dé&pdt Préparé en présence de

b L . it

2500 of o

concentrations croissantes de benzéne sulfonate de

sodium examinée au microscope é€lectronique i balay-
age.

¢
L3

SE

D, : sans adjuvant
1

I

D2 1 x 10‘4 mol 1_
D3 15 x l()--li mol 1

A e g S

Fig (II,7) Micrographie d'une pastille amincie autour du dépdt D.
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La trvisiéme epé@ration consiste & préparer des pastilies
de # 3 mm & partir des tranches ainsi obtenues. Cette opération
peut se faire & l'emporte-piéce ou mieux par dissolution électro-
chimique annulaire gr8ce a3 un masquage de la zone circulaire &
préserver. Un dernier polissage mécanique trés doux améne 1'épais~
seur des pascilles & = i20um, aprés quoi celles-ci sont préres a

étre amincies dans un disposicif de polissage 8lectrolytique i
double jet STRUERS (type Tenupol). La composition de 1'électro-

lyre est ici la mCme que celle décrite au paragraphe (II,1,4).

La phase délicate de cette quatrieme ef dernidre opéra-
tion tient & ce quiil faut réussir & localiser le trou et la zone
transparente aux é€lectrons qui l'entoure dans le dépdt D et non
dans le substrat ni le dépdt d'épaississement. On aupgmenters les
chances d'y parvenirc en s'assurant que D occupe une position
diamétrale dans le porte—échantillon du disposictif dfamincisse-
ment. La micrographie (II,7) montre une pastille ainsi amincie

dans des conditions favorables.

L1,2,2,3 Microscopis électronique

Pour observer les lames minces verticales ainsi prépa-
rées, nous disposons d'un microscope i transmission JEOL 100B

dont la tension d'accélération est de 100 kV et le pouvoir de

=

résolution de 5 E. Son grandissement maximum est de 5 x 107 . En
cutre la possibilité d'associer une image et la microdiffraction
localisée est une source préciecuse d'informations struccurales,
soit pour déterminer l'orientation des cristallites, soit pour

mettre en relief les défauts qu'ils comportent.

Notons enfin que le laboratoire dispose depuis peu d'un
microscope €lectronique 3 balayage CAMBRIDGE S 250 possédant une
résolution de 50 A et une gamme de grandissements de 20 3 3 x 167 .
Celui-ci permet l'observation directe et non-destructive de la
morphologie superficielle des dépdts de nickel & gros grains,ce qui
offre une méthode rapide d'identification d'une texture par son

micreorelief caractéristique.
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Une fois reconnu le phénomdne de texture, il s'agit de
comprendre les raisons qui permettent au d8p8t de développer une
orientation préférentielle totalement indépendante de 1l'orienta-
tion cristalline du substrat, ensuite de rendre compte du fait
que cette orientation préférentielle indépendante différe suivant
les conditions d'électrolyse. L'expérience montre que les para-
métres Electrochimiques susceptibles d'influencer 1la texture sont
nombreux; 1l'examen de la littérature laisse prévoir également une
large gamme de textures possibles. Le succés de cette phase d'ex~
ploration exige donc une approche 3 la fois large et trés systé-
matique du probl&me, seul moyen pour nous permettre de dégager
clairement les relations de cause 3 effet entre l'ensemble des

paramétres &lectrochimiques et les textures qu'ils déterminent.

Nous nous apercevrons chemin faisant que 1'influence la
plus décisive semble &tre exercée par la composition de l'élec-

trolyte. Nous commencerons donc par fixer celle-ci, de maniadre i

mettre en relief 1'effet de parami@tres moins influents, aprés quoi
& nous &tudierons les modifications de textures induites par des va-

P riations de composzition.

I11,] TEXTURES EN SOLUTION DE WATTS

1 msome

Une étude antérieure a montrd que partant d'une solution
de Watts de la m&me composition que celle dé&finie au 5(1r1,1,1,5),

les deux paramé&tres gouvernant la stabilité des textures sont le

R e 1]

potentiel cathodique et le pH de la solution (M. FROMENT,1967; G.
MAURIN, 1970). Ce sont ces m@mes paramdtres que nous avons choisi
de faire d'abord varier pour définir un 8tat de référence & i:ar~

t tir duquel nous analyserons 1'effet d'autres paramétres tels que
l'agitation de 1'électrolyte et sa température. Pour cette premiére
étude nous fixerons la température & 50°C et la rotation de la

-

cathode & 2000 tours par minute.

oL T .




I11,1,1 Diagramme de référence

L'examen par diffractométrie de rayons X d'umne centaip,
de déplts Epais de nickel préparés dans les conditions les plu;{
variées de potentiel cathodique {(ou densité de courant) et de Péﬁ
de la solution a permis d'établir le diagramme de textures reprg
senté sur la figure (IIL,1). Ce diagramme comprend guatré zones
oti la texture des dépdétrs se résume d une composante unique et y;
zone ol coexistent les deux composantes<110> et <211> au sein 'y

méme dépér. Ainsi les cristallites qui constituent les dépdts po-

lyeristallins de nickel ne peuvent croitre gue suivant quatre
orientations simples (L1100}, <110> , [210] ou <211t> ), & 1'&xchﬁﬁ£
sion de toute autre. 1l importe de remarquer 1'absenmce dans cette:;
liste de l'orientation [1i1] , alors que celle-ci reprédsente la =

direction de croissance la plus probable a priori : 11 faut en £

conclure que le nickel ne peut donc crolTtre par simple extension =

latérale des plans réticulaires les plus denses parallalement au

&34 '_l' 1
'l'iilf‘.;’iﬁl_ 357 A il

plan du substrat.

A . -+
50n_ f%
45k \\ :
40 <110>A 3
Q2 3L % \
:::} ol <211> \\
8 .
U’} 2.55.-.. ------ 5 =
o 200l
& 15k
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(P . .
rtg.(]]I/’) )Diagramme de fextures dans une solution de Watts _
a 50°C,sur une cathode tournant a 2000 t. mn-" i
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Cette premiére conclusion fait apparaftre que l1'électrocristalli-
sation du nickel est un phé&noméne sensiblement plus complexe que
ne le laissentprévoir les théories qui s'efforcent d'en rendre comp-
te. Cette complexité apparalt &galement dans la double dépendance
de la stabilité des textures envers le potentiel cathodique er leo
pH de l'électrolyte : ainsi n'est-il pas possible de justificr un
changement de texture par l'effet d'un seul de ces paramétres com—
me cela a &té tenté parfois. La méme complexité se manifeste en-
fin dans la valeur trés &levée des surtensions cathodiques néces-—
saires pour initier le dépdt de nickel, eunviron 190mV dans nos
conditions expérimentales. Ces surtensions &levées (que 1'on re-
trouve d'ailleurs ausgsi bien dans son comportement anodique) exn-
pliquent que 1'on ait pu présenter le nickel comme un métal élec-
trochimiquement Znerte (R. PIONTELLI, 1966), sans doute par suite
d'une inhibition des réactions interfaciales que nous alloms main-

tenant nous efforcer de préciser.

amme avec _agitation_réduite

I11,1,2 Diag:

Une simple modification des conditions hydrodynamiques,
toutes autres conditions identiques par ailleurs, se traduit déja
par des modifications seunsibles du diagramme de vé&férence ainsi
que le montre la comparaison des figures (III,1) et (I11,2).0n notera
Sur cette derniére un rétrécissement du domaine d'existence de [a
texture [100] , et surtout 1'apparition d'une texture [110] aux
Plus fortes densités de couranr. La diffractométrie des rayons X
ne permet guére de distinguer cette nouvelle texture de 1'orienta-
tion <110> que l'on retrouve sur les deux diagrammes aux plus fai-~
bles densités de courant; par contre la microscopie électronique
a pu Etablir des différences structurales essentielles, ainsi que
nous le verrons dans le chapitre suivant, ce qui justrifie les 2

s B Lo "
notations <110>% et [110]° que nous utiliserons dorénavant pour

les désigner.

B =
La texture [110]  semble n'&tre stable que dans des con-
ditions oli le courant d'électrolyse tend & &tre limité par le

g T A . 5 - .
transport des ions Ni & l'interface (ce qui n'érait pas le cas
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dans le diagramme de ré&férence).
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Fig (I]I 2 }Diagramme de textures dans une solution de Watts a 50°

syr une corhode fournant g 1200 F.mn- 4

1T1,1,3 Limitation en courant des diagrammes

Restant dans les conditions d'agitation du diagramme
g g

précédent, puisque c'est celui qui comporte la plus grande varie”

té de textures, nous devons nous demander qu’'est ce qui

. & s a B o -
domaine de stabilité de la texture [110]  du c8té des grandes den

sités de courant : pourrait—il par exemple exister une autre or1é;

g o 5 . 5 y 4 B
tation préférentielle au-dela du domaine [110]  ?
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On peut se Poser le méEme genre de question s ‘agissant de la 1lm:é
inférieure de courant, en dega de laquelle on n'observe aucun de§
P8t 4 vitesse notable : 3 quelle réaction torrespond le couranc?}
cathodique trés faible alors mesuré 7 ;é
|
Travaillant dans des conditions voisin des nétres, 3:
R.K. DORSCH a démontré en 1969 qu‘il s'agisszit ess sentiellement g;_
de la réduction cathodique deg PTotons suivant 1a £

réaction

oo+ ow Hads

Le dépdt mécalli ue s'amorce dasg ua
p q q

la concentration en H
I'interface diminue (duy faig

i

de leur décharge immédiate) et que

le courant hydrogéne tend a4 tre controle par la diffusion, Netons~_

que cet dppauvrissement

en protons de 1g couche
ciale (catholyre

liquide interfa-
) explique dque

le pH local y sojtc plus élevé qu'ay
-¥
le solution, Jusqu'3 pouvoir adtteindre la valeur og préci-.

e

sein de

o

&
pite 'hydroxyde de nickel. Ou aurair 4insi une explication de ET
I 'inertie cathodique du njieke] aux faibleg surtensions, par sujte gi
. 3
de la deouble inhibition de I'électrode par 1'hydragéne atomique adg_
S0Thé et de |'interfaee par 1'espéce N1(OH) sous forme d'une sus-g;‘
Pension colloidale (R.D. SRIVASTAVA, 1964). o

Nous avons reporte sur |- figure (III 3) lesg limites dWJ

A1t possible d°' obtenir un
Que ces deux limites dépe

lution se Comprend zisément : pour

courant entre lesquelles il dépdt méﬂ-i
ndent du pH de 1a 50=

La Premiére.

tallique cohérent.

s 11 y a beaucoup
+ - - - - -
Plus d'ions H & décharger dansg les solutions tLres acide

retarde g4’

autant Je Passage

én controle diffusionnel du
hydrogéne o

t donec 1° amorga e du dépdtr de Ni; pour la seconde, s'il.-

se forme (e 1! hydroxyde 3 1'interface, i1 est beaucoup plus lente-"

5 que dans un électrolyte

courant

ment redissou 3 pH 4 oqy trés acide.

£ 4k
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e e e 0 et Aot b 3 =40 e 171 b e romE

I11,1 Rendement cathodigue

et i s i i

Examinons maintenant dan
secondaires d‘électrode

rant, pH)

$ quelle mesure ces Téactions

qui limitent le domaipe (densité de cou- E

ol peut se déposer le nickel,

perdurent en concurre nce




L'expérience démontre que non. Au—deld d'une densité de
courant d'autant plus &levée que le pH de la solution est faibhle,
le dépot de nickel cesse d'€tre cohérent et la surface cathodique
se couvre de croltes verdatres d'hydroxyde Ni(OH)2 saus forme
probablement hydratée (R.S. Mc EWEN, 1971). On observe simultané-
ment un abondant dégagement d'hydrogéne. La réaction cathodique

globale peut alors s'écrire sous la forme

) ++ \
[N1-2H20] + 2e -+ Nl(OH)z 3

=

Vv
qui traduit la réduction Electrochimique de deux hydrogénes dans

. . _ - . -k
le complexe partiellement déshydraté formé par les ions Ni et

deux molécules d'eau (E.H. LYONS Jr, 1954).

pr‘écipiroriOn
de sels

basiques

de

pH de la solution

& i w o

_~' pas . depot nickel
L 20| de de

.:.-i‘,?'-“ .

e oA nickel 7{
= depof . i~

Lﬁ: 1.0 :

L1 1 1 1 1 I A N

0.0200501 0205 1 % l5 1%3 20 50 100 200 500

. J[-OI-(A.dm"z)
Fig.(]]I,3 Wariation des densites minimaie ef maximale de depot
en fonchion du pH.

(solution deWalts & 50°C, cathode tournant a 1200 t.mn-"),

“_F-QAww_ﬁA
T e e Yy 1

2




y 1-‘.‘.'.;1.1, teb iy J) i Y ey
L dn BRSPS P B i v T

® & ©
ni‘ A A
165 00 DO 0= <Ho>A
ﬁ: = <211>
3 0 4
i Q= [“OQ-!
O a - [11@5
( -2
Jtor(A.dm=<)
| ! i i I i 4 1 i i i
03 05 1 2 3 5 10 20 30 50 100

15§
£Fig. (Iﬂ"c’; JRendement cathodique en nickel dans le cas des depots
preparés a pH =4.0.

au &

-

: 7
IS BT RO B E
¥ 5
: ﬁg
F sl 66
- a0 O
3 oL M0g0 o0&
70 = - OOO 2
-~ oQ 00
, _ 0= <1104
S0 0 o= [109]
: o = [21q]
rj 0L 0 ® - [10]®
2 ‘0-—-..5 Q KR L1 i i1 L1 i 1
i 02 0,3 0,5 081 2 3 S 8410 20 30 50 80100

F‘Q-GII, S )Rendement .cathodique en nicke! dans le cas des depots
prepares a pH=2.0.

ot &0
S AT







avec la réaction principale de dépdt & 1'intérieur méme de ce
domaine. Si tel est le cas, le rendement faradique exprimé en
pourcentage du poids de nickel effectivement déposé par rapport

3 la quantité totale d'électricitsa ayant traversé la cellule doit
q

Sk SRR S D

étre sensiblement inférieur & 100%Z. C'est effectivement ce que

R

1'on constate sur les figures (II1,4) et (III,5), ol nous dvons
consigné les ré&sultats de déterminations gravimétriques de rende-
ment (8. POLYMENIS, 1980) effectuédes respectivement & pH 4 et

pH 2 dans les mémes conditions expérimentales que les deux diagram-
mes précédents, La comparaison des deux groupes de mesures montre
une nette dégradation lorsque le pH de la solution de Watts passe
de 4 & 2, ce qui s'explique par l'importance accruve prise par la
réduction cathodique de l'hydrogéne dans les solutions acides. On
netera également la prépondérance de cette méme réaction aux plus
faibles densité&s de courant (J. SALAUZE, 1956), soit dans le do-
maine de stabilité de la texture <IIO>A : dans une solution de
Watts 2 pH 2 et avec un courant d'électrolyse de 0,3 A/dmz, la
moiti& seulement de ce courant sert 3 décharger des ions Ni' @& et
d entrétenir 1'édification du réseau eristallin (3 raison de 5 A
par seconde d'épaisseur déposée), l'autre moitia correspond i la
décharge de deux ions H+'p0ur un iom Ni . La surtension cathodi-
que &tant encore trep faible pour favoriser la recombinaison de
tous les atomes H adsorbéds suivie de 1a désorption de H2. le des-
tin de Hads semble consister 4 inhiber largement la surface catho-
digue, ou & se combiner au nickel avec formation d'un hydrure

(8. NAKAHARA, 1982), en attendant de pouvoir diffuser au sein du

métal et/ou s'accumuler dans les joints de grains.

! Lorsque la densité de courant croft, et avec elle la

Biine 2 X1 TTE X

vitesse d'électrocristallisation du nickel, cet effet d'inhibition

= P : + .
tegresse par défaut d'ions H 3 1l'interface et renouvelliement plus

rapide de la surface mécallique : c'est la raison de 1'augmentation

.___.,__.,.__

rapide du rendement cathodique dans le domaine <l]0>A et, plus g&-

néralement, lorsque la densité de courant augmente. Cette tendance

Ne souffre qu'une seule exception, entre 5 et 30 A.dm~2 dans les

Solutions 3 pH 2, scit dans le domaine de stabilité de la texture




[210] qui correspond & un minimuwm nettement marqué du rendement 3
I1 est vrai qu'alors on observe un important dégagement d'hydra{

géne gareux, celui—-ci se formanr probablement par réduction d i~

recte de l'eau (L.B. HARRIS, [973). E

Sur le diagramme de 1a figure (I11,4) on remarguera

enfin un assez per tassement de rendement dans le domaine de la
texture <211> pour des densités de Courant voisines de 1,5 A.dmnzéé
Comme nous le verrons plus loin, il ¥ a tout lieu de penser qu'3 3
1'inhibicion géndrale de la surface métallique par Hads s'ajoute
alors 1'iohibition interfaciale due 3 1a formation collofdale

d'hydroxyde Ni(OH)., particulidérement difficiie 3 redissoudre dy

5
fait de 1a valeur &levée du pH du cathalyte.
Cette bréve discussion nous permet donc de conclure que:
1'électrocristallisation du ntickel ne s'effectue jamais de manié-
re libre vis~d-vis de la reaction concurrentielle de décharge ca-
thodique de 1l'hydrogéne. Diverses entités chimiques issues de
cette yéaction sont présentes a4 |'interface en permanence et sug-

ceptibles d'iohiber & divers fitres les &tapes de la réduction

b ¢

e

cathodique et/ou celles d'édification du rdseau metalligue.
q

L'examen des diagrammes de reandement permet 3 la fFois
de se faire une idée de l1'importance des diverses formes gue peut
prendre la réaction d'hydrogdne suivant les conditions de dépdt
{(pH de 1a solution, densité de courant) et d'établir an premier
classement des textures suivant le degré d'inhibition de L['inter-
Face caractérisant ces mimes conditions. On retiendra déja que

les textures [100] et [Y!O]B coerrespondent aux rendements lag

1

plus &élevés, tandis que la stabilisation des trois textures <211>,

. A ; p
[210] et surtour <!i0> semble intervenir avec des rendements

nettemwent plus médiceres. Par ailleurs Nous montrerons au § (IIT,
1,6,5) que les trés haurs rendements mesurés dans le domaine

4B . 5 -
[110]7 appellent quelques réserves par suita de l1'éventualité

d'importantes incorporations. C'est donc dans le domaine {100}

que 1'on trouve, avec un depgré raisonnable de certitude, les rea- =&
B :

dements en nickel les plus forts.
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111,1,5 Influence de 1a température

En raison de l'effet qu'elle exerce sur de tré&s nombreusx
paramétres de 1'@lectrocristallisation (conductivité de l'électro-
lyte, viscosité cinématique, surtensions de décharge des ions
NiTFT er wt » diffusion superficielle des adions, etc.), il nous
a paru indispensable d'&tudier l1'influence que pouvait avoir la
température sur les domaines de stabilité des textures. Notre ex-
ploration s'est limitée & un intervalle assez restreint (30 3
60°C) pour éviter d'ume part de faire précipiter 1'acide borique,
peu soluble & basse température, d'autre part une &vaporation

trop importante de la solution au-deld de 60°C.

Les résultats de cette Stude (N. SPYRELLIS, 1979) ,con-
duite dans une solution de Watts 3 pH 1,5 constant, sont rassembléa
sur le diagramme ds= 1a figure (III,56) en fonction de la densité
de courant. Il en ressoret que la température ne modifie pas 1a
séquence d'apparition deos textures 3 densité de courant crois-
Sanle, par contre elle augmente notablement (dans un rapport de
l'ordre de 7 sur tout I'intervalle) les valeurs de Jtot de tran-
sition d'une texture & 1'autre, de méme que la densita limice de
courant au-deld de lagquelle les d&padts cessent d'étre cohérents.
Pas de bouleversements donc dans ce diagrémme, ni création de
texture nouvelle, ni disparition, seul un effet général d'sctiva-
tion 3 peu prés uniforme. On notera que cet effer se répercute
€galement sur les extrémums relactifs de rendement cathodique
Dmax et Dmin’ respectivement associés aux textures [100] et [2107.
Les valeurs de ces extrémums augmentent avec la temp&rature (de
57 a4 837 pour B de 53 i 757 pour Dmin) ce qui tradult une
€volution du bilan des réactions cathodiques en faveur du dépot

de métal, donc au détriment des réactions d'hydrogéne.

Le méme effet d'activation a érta signalé dans une
€tude de 1l'influence de la temp@rature sur les textures dans une

solution de Watts 3 pH 4,5 (M. FROMENT, 1967; G. MAURIN, 1970).
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IT a éré démontré i cette occasion que si les transitions d'un&%
texture d l'autre s'effectuent comme ici I des densités de courf
d'autant pius grandes que la température est élevée, ces mém65€i
transitions interviennent pour des potentiels cathodiques cunsti'
pourvu que l'on ait pris soin de les corriger du terme pdrasxtgA
chute ohmique. A Ctous ggards, 11 apparait done que la tempé ratuJ
est un paramétre de peu d'influence sur les textures en regardvy

Paramétres plus essentiels comme le potentiel cathodique, le PHE‘

et la compoesition de la solution, ou son agitation.

I1IT. 1,4 Etude quantitative desg cing textures

Maintenant que nous avons dégagé les traits principat
. ‘ : e 1axi
dessinant 1'influence des parametres de l'électrolyse sur l'ex!

< s - é
tence des différentes textures, voyons comment ces mémes parap




jouent pour modifier les caractéres structuraux de Ces textures

g 1'intérieur de leur domaina d'existence. Pour cette étrude,

nous décrirons 1'Bvolution des structures au moyen des donnde

quantitatives tirées de la diffractométrie des

]

rayons X tellesg
que nous les avons définies plus haut (ef, I1,2,1),

I11,1,6,1 Texture <1]0>

Cette texture existe indépendamment du pH au plusg f
bles densités de courant {ou

ai-
surtensions cathodiques) et corres-

L]
pond 3 un mode de cristallisation trés lent (3 3 30 A par seconde)

5 dans des conditions d'inhibition sévére Par 1'hydrogéne atomique
e adsorbé. Dans des Solutions trés acides (pH < 2) o8 1'interface

¢St a priori moins encombrae d'hydroxvde Ni(OH)?, la perfection

est de 1'ordre de 20 3 130, ce qui implique une ovientation pré-

férentielle moyennement disperséde (o de 13° 3 5°

environ) autgour

£ de la direction moyenne de Croissance. Les cristallites ont des

g dimensions de cohé&rence ("longueurs de fibre”) plutse faibles 1le

¥ long de cette direction, de 300 3 700 & environ.

Aux pH moins acides s'ajoute 1'inhibitionp interfaciale

i due 3 Ni(OH)z, d'od une perturbation plus importante des cristal-

lites f110>A et 1'apparition d'une composante additionnelle <21]>

. . ” ; A . . e
tres dispersge. La Perfection de <110> diminue considérablement

(QIIO < 10), tandis que 1a dispersion s'accentue (o >18°). Pour ce

qui est de la composante <211l> , @A ne peut donner avec certitude

des valeurs de dispersion du fait de difficultés—particuliéres a

cefte orientation - danps 1'exploitation Quantitative des diagram-

Mes de rayons X (J. AMBLARD, 1976).

dépdts de nickel présentant

On retiendra que dans tous les

une composante double <l]0>A + <211>

¥
. . y P A
la perfection de la composante majeritaire <I110>

est systémati-

quement plus grande Que celle de la composante minoritaire <21]>.

A 1'inverse de l'orientation <110>4 qui existe dans

tout le domaine exploré de pH, la texture <211> voit son exigtence




confinfe aux pH les plus élevés et aux densités de courant -

CNC Qo ypg
impors
tante par Hadq’ du fait d'un renouvellement plus rapide de 1la sup

faibles. Ce double caractére implique une inhibition moiuns

o -
face cathodique (35 3 100 A par seconde a pH 4,5 par excmple) ap
en revanche, une inhibition interfaciale nettement marquée par 13§
présence dans le catholycte d'hydroxyde colloidal. Mais cette in~§
hibition semble 3 tous égards moins sévire que la premidre puisg- -
que le rendement cathodique est netrement plus élevé (n92 3 957), 3
les fibres beaucoup plus longues (500 i 103i A), les textures plug:
parfaites (QZII varie de 50 & 200) et donc moins dispersées (0211,‘

: . ] a1 - -
varie de 8 4 37) que dans le cas précadent.

Compte tenu de l'exigulté du domaine <211> , et surtou
a8

de ce que cette texture Coexiste avec ses voisines (dans un do-
. A - ; " :
maine large avec <110>", haaucoup plus étrait avec 100] au voi-

sinage de la frontiére <211 / [i00] ), il n'est guére possible de™s

trouver une évolurion significative de 1la perfection en fonc-i=

211
tion de la dengité de courant. Par contre nous avons pu mettre en
évidence une influence considérable du pPH, et montrer de surcrolt
que }la manidére dont on fixe le pH de la solution est dérerminante, 3

non seuwlement pour la perfection de la texture <21]> , mais encore

pour la définition méme de son domaine d'existepce {(J. AMBLARD,

1977, 1978) : cpérant 3 un potentiel cathodigue constant (-8I0mv/

ECS} correspondant & une densité de courant total Jtat = 1,8 A.dn o
L

’ ; ] + . =
nous avons €tabli qu'en 1'absence d'iogns NH , une augmentation  if
4 o

de pH de 2,5 4 4,2 (par électrolyse prolongée) entraine une dégra-

dation de la perfection Q7]I de 310 3 205; par ailleurs si 1'on

o .- v . y s +
opére a pH 4,5 constant, l'introduction d'ions NH4 exerce un ef-

fet analogue 3 une diminution de pH et entraine donc une améliora- -

tion de QOT], depuls 205 en I'absence de NH&'r jusqu'd prés de 370

EESTREECILIeTS PR CEpEE S e TET I Rn § PRt E R

lorsque les ions ammonium sont 3 saturation. En ogutre, 1'absence N

v

i + : . . ’ .
d'iens NH4 dans les solutions & pH >2,5 se rraduit par um &largls™.

1,
sement trés lmportant du domaine d'existence de ia texture <211> 3

=

au détriment de l'orientation [100]

i
.

Nous avons pu interpréter ces résultats en comparant =5

Tileg

la position du domaine de sctabilité de la texture <211> dans noCTe.




diagramme de référence (Fig.IITI,1) au domaine de stabilité ther-
modynamique de Ni(OH)2 sur le diagramme d'équilibre potentiel-ph
du systéme nickel-eau (M. POURBAIX, 1963) : & une double transla-
tion prés, gue nous exXpliquons par les conséquences cinétiques de
la réduction cathodique des protons, il existe une remarquable
coincidence de ces deux domaines, ce gqui nous permet d'attribuer
la stabilité de la texture <211> 4 la présence permanente dans le
catholyte de Ni(OH), (J. AMBLARD, 1978). Le rile des ious NH,'
consiste d&s lors d faciliter la redissolution de cet hydroxyde,
sans doute par formation de complexes amminés. Cependant si Ni(OCH),
semble ainsi nécessaire pour stabiliser le <211> , son role inhi-
biteur de la cristallisation explique qu'un excés d'hydroxyde al-
tére la perfection de la texture, tandis qu'un excds d'ions NH,
l'améliore considérablement. Nous wverraons ci-apré&s gu'un excés
d'hydroxyde peut méme entrafner la disparition de la texture <211:>
au profit d'un mode de croissance beaucoup plus inhibé, lorsque

les conditions d'électrolyse imposent un régime cathodique oG pré-

dominent les réactions de décharge de 1'hydrogéne.

M A T T'E

ITI,1,6,3 Texture [100]

Associde 3 des rendements faradiques nettement plus
€levés que pour les textures voisines, la stabilisation de l'orien-
tation préférentielle [100] témoigne d'um mode de cristallisation
relativement moins perturbé par différentes espéces inhibitrices.
Déja le renouvellement accéléréde la surface cathodique du fait de
vitessesde dépdt plus rapides (de 100 & 700 ;'par seconde & pH 4,5
et 50°C par exemple) garantit unme influence moindre de Hads dont
la formation est encore limitée par la diffusion des H . Ensuite,
si d'aventure il se forme de 1'hydroxyde au voisinage de l'inter-
face, i1 sera redissous d'autant plus rapidement que le pH est
acide et le potentiel trés cathodique. Enfin nous ncus proposons
de montrer maintenant l'incompatibilité de la texture [I100] avec
l1'hydrogéne gazeux formé en abondance 3 la cathode d&s que les
conditions d'@lectrolyse permettent la réduction directe de 1'eau,
c'est-3-dire encore dans les solutions trés acides et pour les

Surtensions cathodiques les plus élevées.
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30

.a grande &tendue du domaine de stabilicé de la cextEg
[to0] (voir le diagramme de référence de la Fig. III,1) nous i 53
mis d'@tudier 1'évolution de la perfection et de la dispersionzr

-2

angulaire de cette ovientation préférentielle dans tout son domai
d'existence. Pour des raisons de technigue radiocristallographiqg_
liées & 1'importante fraction en volume de cristallites en posi-—§

tion de macle, c'est ieci l'ércart-type gqul représente au mieyy.

o S
100

Ta gualité de la texture. C'est donc ce paramétre dont nous suij-

vrons les variations en fonction de la densitcé de courant et du

pH.

GQOD

& ! """‘F", JN)_ Mmin

Fig.(ﬂI, 7) Evolution dela dispersion de la texture BGQ—J

0 10 20 Adm-2

(&) -~
R et

'
PR

en fonction dela densite de courant,a pH 4,5 (A) =
et pH 3 (D),

Le diagramme de la Fig (III,7) démontre gue la deﬁsiﬁéij

de courant (ou le potentiel cathodique) exerce trés peu d'influenﬂﬁ?'

ce sur la finesse de la texture 3 pH 4,5 : les valeurs trouvées =5

flucruent d'environ 10%Z autour d'une moyenne de 3,7°. Par ailleurs




1'érude de la fraction désorientée de ces dépdts donne des v

de t faibles (<

aleurs

désor
les plus grandes vitesses de cristallisation.

10%), avec une tendance 3 l'augmentation vers

Ce ré&sultat peut
s'expliquer par une incorporation plus importante de produits ba-

siques dans le dEpat au voisinage de 1la limite en courant du dia-

gramme. Enfin tous ces d&pbts contienuent un important volume de

macles [221] , avec un "degré d'orientation de macle" de 1'ordre

de 40 (J. AMBLARD, 1976, 1977). Par contre, le méme diagramme mon-

tre une nette influence du pH, dans le sens d'une dégradation de

la texture [100] si 1'on compare les résultacts & pH 4,5 et pH 3

dans ce dernier cas les valeurs de GIOO fluctuent de 15% autour

d'une moyenne de 4,9°, Quant aux valeurs de ¢t,._
désor

La dégradation se répercute

, elles attei-
gunent 207 aux plus forts courants.

également sur 1la perfection QIOO’ qui d'une moyenne de 185 3 PH 4,5

passe & 100 i pH 3,

| ST | l | —=PH,
0 1 > 3 4 5

F'g-(l[[,&) Evolution de la dispersion de la texture EDQ—_I -
en fonction du pH a potentiel cathodique
constant= _900mV/E.C.5.
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Nous avons mis en &videuce cet effet néfaste du pH de 
maniére encore plus nette en é&tudiant une série compléte de dépﬁ"
préparés A4 potentiel cathodique constant (= - 900 mV/ECS), & toé%
les pH compris entre 4,5 et 0, Les résultats consignés sur la Fir
(111,8) prouvent gu’une acidification de 1'dlectrolyte s'accompgg‘
d'une dispersion de la texture (de 3,5° 3 7° environ), tandis qué'
la perfection QIOO varie de 200 & 50. Dans le mEme temps 1'arude
de 1'@largissement de la raie (400) montre que les fibres ont deg
longueurs de cohdrence de plus en plus réduites : de plus de IO4

a
a4 pH 4,5 on passe 3 des valcurs voisines de 500 A & pH 0.

Au total, c'est donc bien le pH de la solution qui pa- G

rait @tre le facteur décisif pour définir la perfection de la tex-of

ture [100] , et c¢'est bien 1'hydrogéne gazeux formé de plus en =

plus abondamment 4 la cathude (c'est la ré@action d'électrode majo- =
ritaire dans les solutions & pH ¢ 1,5) yui représeante l'espéce in--
hibitrice responsable de la dégradation de cette texture dans les ol

électrolytes trés acides. L'incompatibilité de 1'hydrogéne avec la-t @

texture [ 10071 se vévrifie encore en modifiant les conditions hydro-—&

dynamiques : 1a rtotation rapide de la cathode &limine efficacement =

l'hydrogine gazeux qui s'y trouve formé; au centraire sur une ca-

thode fixe la texture [1D0] disparaft au profit de [210] a n'impurf"

P

te quel pH inf&rieur & 2 (M. FROMENT, 1967; G. MAURIN, 1970). E -

11T,1,6,4 Texture [210] F

trait & la précédente. Elle existe tout d'abord dans uun domaine >

restreint confinéd aux pH les plus faibles (£2,5), aux potentiels

trés cathodiques (£ - 900 mV/ECS) et donc aux densit8s de courant

les plus élevées. Le trés net minimum de rendement faradique que

~¥

nous avons montré devoir lui &Etre ass

poa

veié (Figs.ITI,5 et 6) témoi=g

]
3

3

i

:

3

i

i

5

Cette orientation préférentieclle s'oppose par plus d'un fi
i

3

:

i

1

:

i

O
gne de ce gu'une réaction secondaire d'électrode, ailleurs plus

discréete, prend dane ces conditions d'électrolyse une importance

t b 4 A W eyt

prépondérante. Du fait de 1'intense dégagement d "hydrogéne alors

3
= f
observé, les premiers auteurs ayant signalé cette texture (B.C. E ?

BANERJEE, 1959; A.K.N. REDDY, 1963) ont rattaché son existenc

e 3
une inhibition importante de 1'électrocristallisation du nickel
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" par l'hydrogéne adsorbd sous forme atomique H,4o+ Cependant les

considérations cinétiques développées plus haut inclinent plutoc
i penser qu'il s'agit d'une forme molécuiaire - pour un pH cons-
tant, le flux de diffusion des protons 3 1'interface est constant,
tandis que le recouvrement superficiel par 1'hydrogéne sitdt dé-
chargé diminue au fur et 4 mesure que la densité de courant — et
donc la vitesse de croissance du réseau métallique-.augmentent. Or
les textures de type [210] se forment rapidement (170 3 600 3 par

seconde dans tout le domaine de stabilité 3 5S0°C), avec des vites-—

ses du méme ordre de grandeur que pour la texture [100] . Par sui-
te 1'inhibition dve & 1'espéce Hads est sensiblement la méme pour

[100]er [210] et peut-Etre miéme moindre (2 pH constant) pour cette
derniére texture. La chute de rendement cathodique me peut donc
s'expliquer que par un dégagement plus intense d'hydrogéne gazeux,
celui-ci ne résultantpas de la recombinaison (lente) de deux Hads’

mais d'un mécanisme différent, tel gque celui proposé au § (III,1,3).

L'hydrogéne sous forme moléculaire semble non seuale-
went un facteur nécessalre 4 l'existence de la texture f210] ,
mals encore un facteur favorable pour la perfection de cette tex-
ture : nous avons vérifié que toutes les conditions conduisant i
un dégagement d'hydrogéne plus intense (et aussi par volie de con-—

séquence 3 un rendement faradique lus médiocre) tendent 3 aucmen-—
q p g

ter Q210 . C'est le cas d'uue acidification de l'éleccrolyte, de
l'introduction en solution d'ions NH4+, d'une aupgmentation de Jtot
(J. AMBLARD, 1977), d'un abaissement de la température, enfin
d'une réduction de la vitesse Q de rotation dé la cathode (J.
AMRLARD, 1977a).

L'étude quantitative fournit des valeurs de Q210
Comprises entre 30 et 200, bien que la dispersion o soit beau-

210
coup plus faible (2 4 53°) que dans les autres cas . Ceci pro-
Vient de ce qu'un important volume des cristallites, souvent de
l'ordre de 50%, apparalt comme statistiquement désorienté. Les

fibres ont des longueurs de cohdrence trés réduites, de 350 3

Q
650 A en moyenne. On notera enfin une importante composante [542],




décelable sur les figures de pdles (420), et correspondant ay.
nombreuses macles de croissance. Nous verrons au chapitre suyj
vant comment la microscaopie electronique permet de rendre comﬁ.

de 1'ensemble de ces résultats.

proximité de la limite en courant au-deld de laguelle on n'obtie
plus de dépdr métallique explique que les dépdts [llﬂlb sont le
plus souvent inhomogénes, écaillés ou porteurs d’excroissancesd&..
dritiques. La présence de ces dernifres renforce lL'hypothdése d&
avancte que la stabilité@ de cette texture exigZe un contrdle dif
fusionnel de 1'&lectrocristallisation par le flux 34 1'interface
des ions Ni++. Par ailleurs, ces dendrites conscituent une sourcé
de turbulences pour le régime hydrodynamigque qui devient dés lors:
difficilé 4 contrdler. La tempdrature do l1'électralyte est elle

aussi mal définie par suite de l'important effet Joule qui s'y

produit aux grandes densirds de courant. Enfin 1'intense dégage-
ment d'hydrogéne gue L'on observe dans tout le domaine contribue =2

our bonune part 3 1'irréproductibilica énérale des résultats.
p I E

Il est illusoire dans ces conditions de tenrter une =

Lexture; aussi nous bormerons-nous i indigquer des tendances.

tude en fonction de la température ne permet pas de conclure A

une influence décisive, non plus qu'en fonction de la deunsité de
courant ou du pH. Il semble cependant que la texture soit plutdb.
meilleure pour des lectrolytes assez acides et des densités de
courant iuntermédiaires entre la limite inférieure correspondant
d la frontiére avec la texture voisine-[100] ou [210] - et la
limite supérieure correspondant & la formation de sels basiqueS:=
Au voisinage de celle-ci les textures sont trés mal d&finies. leSSy

déphts paraissant 1le plus souvent quasiment désorientés. Cet ef??'




doit eétre attribué 3 l'incorporation de sels basiques dans le dé-
pot (A. BRENNER, 1952) par suite de 1a trop grande vitesse de
cristallisation (quelques 103 R par seconde). On devra donc sa
garder de conclure, aprds examen des courbes de rendement des

Figs (III,4) et (IIL1,5), que les trés hautes valeurs mesurées dans
le domaine {IIO]B traduisent une quelconque évolution du processus
cathodique favorable au nickel mérallique, puisqu'aussi bien ces
valeurs (déterminées Par gravimétrie) peuvent inclure de semblables

incorporations.

Le seul param@tre véritablement déterminant pour Jla
perfecrion est aussi celui qui commande 1'existence de la texture
B _ 3 5 5 i s
[110], & savoir 1'agitation de I"électrolyte. Avec une cathode

.

tournant a 1200 tours par minute les valeurs de Q sont typi- |

110
quement de l'ordre de 35 3 200. Elles s'améliorent nettement lors-—
que la vitesse de rotation diminue et peuvent atteindre jusqu'a

800 (soit une dispersion de 2°) pour une électrode fixe (J. AMBLARD,

1971).

11,z MODIFICATIONS DE COMPOSITION

[11,2,1 Addition de digls aliphatiques insaturés

Nous ne ferons que rappeler bridvement les principaies

tonclusions d'une dctude systématique des modifications de textures

induites par addition a la solution de Watts 3 50°C de quantités

;g controlées d'inhibiteurs organiques connus pour leurs effets bril-
g lanteur et nivelantc : il s‘agit du butyne-2 diol-1,4 qui comporte
: une triple liaison -C=C-, et de son homologue éthylénique le bu-

téne - 2diol=-1,4 (isomére ¢Z8). On trouvera plus de détails con-
ternant l'action de ces composés dans nos publications antdrieures

(N. SPYRELLIS, 1974; J. AMBLARD ,1676; J. AMBLARD, 1977b).
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ETT o2 3 5 | Butyne=-diopl

Partant de 1'@tat de référence résumé par la Fig(1im
et introduisant un paramétre supplémentaire (la oonCEntratlon;

1'inhibiteur), nous avons fixé 1le pH de travail & une valeur g n‘

ne de 4,3 et examiné les consdéquences sur les toxtures de 13 p

turbation apportfe par 1'introduction de butyne—-diol i des con

centrations croissantes. Les vésultats sont consignés sur le d{

gramme de texture de la Fig(III,9) en fonction de La densita dé

courant partiel J . et de la concentration initiale de 1'ad ju

Nimin

vant.

<>

<110>A, RN .
0.2 0.5 1 2 5 10 20

densite partielle Jy; min(A.dm et}

. _ 1
concentration 10 3 modf_ ¢

i a1y

Al

Fig.CﬂIIQ )Diagramme de textures en présence de butyne_2-

diol .1,4 @ pH=4,3,




On retiendra de ce diagramme asscz complese que Je

h

s

butyne—-diol exerce un effet considérable sur les texXtures dés
les plus faibles concentrations. On notera la disparition crés

:
rapide des textures <1]0>" ¢t [1T00] , 1'apparition éphémére vers
les hautes densités de courunt de la texture [IIO]B, ta stabilité
exceptionnelle de la texture <2}i1> dans une grande partie du dia-
gramme, enfin l'apparition d'une nouvelle texture d'axe <111> ,
d'abord comme composante minoritaire dans une texture complexe
<211 + 111> , pulis comme composante unique aux concentrations les

-

plus &levées et auX potentiels les plus cathodiques (<-1100aV/ECS).

Nous avons caomplété cette &tude par un examen systéma-
tigque des variations du pH de la selution sccasiaonnées par chaguc
dépadt en présence de butyne-diol. Tout comme en abhsence de cet
adjuvant, on observe végulitrement une tendance 3 1'alcalinisation
de la sclution, mals qui preund cette fois des proportions drama-
tiques puisqu'il n'est pas rare de devolir réajuster (par additions
de H2504 concentré) plusieurs fois le pH en cours de dépdt pour le
maintenir dans des limites acceptables. La tendance est d'autant

. . Jex
Nimin
la concentraction de butyne—-dicel élevée : nous l'avons caractiériséc

plus marquée que le dépot c¢st loung {basses valeurs de J

par la vitesse d'évolution, exprimée en 1O~4 unité pH par minuce
de dépot. Cette vitesse reste typiquement de 1'ordre de quelques
10_4 upH.mn—} en solution de Watts 3 pH 4,5 et concentration nulle
d'ad juvant; elle peut atteindre des valeurs cent fois plus &levées

avec 30 millimoles par litre dladdicif organique.

Sachant par ailleurs gue le rendement diminue consi-—
dérablemenct en présonéé de butyne-dioi (E. RAUB, 1964), que ce diol
€st consommeé au cours dJdu processus cathodique sans toutefois s'in-
corporer an dépot métallique (J. MATULIS, 1972) et qu'il subit i
I"interface une saturation de sa triple liaison (G.T. ROGERS, 1966)
il ne reste qu'ad conclure que Cette saturation résulte d'une réac-—
tion rapide d'hydrogédnation dans laguelle le nickel joue le tole
d'un catalyseur. Les propriétés nivelantes du butyne—diol implili-

quent que sa concentration & l'interface soit rrds réduite devant




Sa concentration en solution; 11 ne saurait donmc &tre tenu pgdg;
responsable direect de 1'inhibition considérable que sa présenée'
en solution provoque. Tout Jlaisse au contraire penser gue Cetta:
inhibition est de tvpe secondalre au sens de H. FISCHER (1972)ﬁ£
déplagant le bilan des réactions cathodiques en faveur de iga dé-;
charge des H' au détriment de celle des Ni'® (B. RAUB, 1964; o
GALDIKIENE, 1970), le butyne-diol entraiTne la formarion accéléré;
d'hydroxyde 3 l'interface par alcalinisation acecrue du tatholyge?
et c'est cet hydroxyde, lent 3 redissoudre, qui va gouverner iesf

caractéristiques structurales du dépdt de nickel.

La stabilisacion de la texture <211 par le bukyne-dio
est compatible avec 1'hypothése avancée au §(ITI,1,6,2 d'une inhi-=
bition spécifique de 1'interface par Ni(OR),. Disposant cette fois

d'un domaine d'existence plus large, nous avons pu &tudicr 1‘'évo-

lutiou de la perfection Q. en fonction de J__. . et de la con-
211 Ni min
centration de butyne-diol, et montrer que le facteur jci détermi- |
C 4 =
nant est le rapport [ = ———— gy "concentration dynamique” de
“NI min

1'adjuvant. Ce résultat ne fait que tradulre l'aspect cinédtique da
l'inhibition, d'autant plus sévére que la surface cathodigue se
reaxouvelle moins rapidement. Le méme Facteur T esrc responsable de
la dégradation progressive des textures [100] et [110}B (dispor-
sion des textures, longueurs de fibres de plus en plus réduites),
puis de leur remplacement par les modes de croissance <2115 et

3

. . .. . - -1
<111> , enfin de 1l'existence d'une limite (pour ™ = 70.10 “M.A

_! pr— f # % -~ - ~ - A-'
dm ') au-delad de laquelle le dépdt de nickel cesse d'&tre cohérentl]

La secule exception A cette dégradation générale est re‘z
présentée par la texture <ll1> qui est d'autant plus parfaice qucf;
la valevr de I' est grande. Cette nouvelle texture n'lexiste que dﬂ?i
des conditions extrémement s@véres d'inhibition, azinsi qu'en tée-
moiguent les rendements tré&s faibles (g 20%) et les rrés grandes
vitesses de variation du pH (quelques 10_2 unités pH par minute)

mesurés dans tout le domaine. Les cristallites <111> ont des di-
'mensions de cohérence crés réduites (= 160 E) et contiennant de
nembreuses macles obliques introduisant une composante additionn
le [511] . L'orientation préférentielle <111> n'a até signalée

5 el . - . a
qu'une seule fois dans les dépdts de nickel trés minces obtenus -




partir d'un électrolyte au sulfamate (S.K. VERMA, 1971) alors

que les dépots plus épais réalisés dans les mémes conditions
expérimentales développent une orientation [100] . I1 est donc
trés probable que le mode de croissance <111> soit particulidre-
ment lent et d'ordinaire rapidement supplanté par d'autres modes
plus rapides. Inversement, si les conditions d'électrolyse en-
trainent un ralentissement, voire un blocage, de ces modes plusg

rapides, seul pourra subsister le mode de croissance <lit> .

Examinons maintenaant comment apit le butyne-diol daus
des solutions plus acides. Le diagramme de 1la Fig(III,10) résume
I'étude d'une quarantaine de dépdres préparés avec des concentra-
tions croissantes d'inhibiteur a parcir d'une solution de Watts

4 pH 1,5. Ce diagramme présente beaucoup d'analogie avec le pré-

vis c@édent en ce que les modes de croissance rapides, ici [100] et

- = = - . . A

! - [210] , sont trés vite remplacés par la texture <[10»>" dés que

- . . 5 -3 i (R
b : la concentration dynamique dépasse une valeur de 1,510 "M.A "dm

Notons que cette valeur est environ deux fois plus élevée que
¢ 3 A "
de £ =250
30

25

20
<110>°

L.

15 Me=lea

10

T210]

l 1 Y Ny
01 0.2 0.5 1 2 2 10

densite partielle Jy; . (A.dm-?)

= Fig.(I[E,’!O) Diagramme de textures en présence de butyne _ 2
diol.1,4a pH =1,5.

|
concenfration 10~ > mof_4£~"
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modes rapides [100] et [IIOJH. ce qui implique une perturbatigg
moindre en solution plus acide. Mais on doit rattacher ce résuyj
tat au faic que le butyne-diol est instable en milieu acide ot
subit alors une réduction des decux fonections alcools (G.T. ROGE&Q}
1966), ce qui dgquivaut & une diminution apparente de sa concencgai

tion en solution. La méme rvremarque vaut pour la limite de cohd- -

s}

rence des dépots qui exipge ici 3 4 4 fois plus d'inhibiceur qu’'i =

pH 4,3. 3

On notera l'absence sur ce diagramme des ovientations
€211> et <111> stabilisiées par le butyne—-diol dans la solution de

Watts a pH 4,3. Ceci nous confirme dans 1'idée que ces deux tex-

tures n'existent qu'en présence d'une inhibition de ['interface

A
b

par l'hydrexyde, trop rapidement redissous dans la solution & pH
1,5. 8i toutefois on laisse le pH évoluer spontanément jusqu'a

une valeur de 2, on retrouve la texture <111> (N. SPYRELLIS, 1974);,

bt i

i

« Remarquons enfin le caractCre extrémement perturbé du
mode de croissance <]103A gui s'impose dans la plus graunde partic
du diagramme de Ie Fig(IlI,10) : les dépdts correspondants sant E 3
obtenus avec des rendements cathodiques extrémement faibles (<20%

dans tous les cas) et des vitesses de cristallisation trés réduiress

T11,2,1,2 ¢28 -huténe-diol 3

Nous avons déja souligné& 1'intéret d'étudier 1l'activite =
propre a ce diol éthylénique, compte tenu de sa formation proba-

ble lors de 1'hydrogénation catalytique du butyne diol. E

Le diagramme de la figure(ITL,il) résulte de 1'analyse =
détaillée d'une cinquantaine de dépdts préparés, en présence de

buténe-diol, a4 partir d'une solution de Watts 3 pH 4,5. Ce diagre®7

a ‘v‘
me montre que la texture [100] est, comme dans les deux cas Pfece;g

dents, vapidement remplacée par des modes de croissance plus in~

- - - - A g G . - e .-
hibée, ici <110>" et <211> . Des problémes d&ja signalés de détec

tion, particulier 3 la texture <21i> , font qu'il n'est pas poss?t
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Fig.(:[[]:/'l‘} ) Diagramme de textures en présence de ¢/S butene . 2
diol_1,4a pH= 4.5,

ble de dire si cette composante de texture existe dams tout le
diagramme lorsqu'elle est trop dispersée : 3 perfection égale, il
est treize fois plus facile d'identifier une texture <I10> qu'une
texture <211> (J. AMBLARD, 1974, 1977h).L'est pourquoi nous n'a-
vons pas voulu tracer de frontiére entre le domaine ol exigte siure-
Ment une texture double <211> + <HO>A et celui ol seule la com-

Posante <IEO>A est détectable.,




Comme dans le cas du butyne-diol, cl'est le paramétre ﬁ;
qui régle la transition des textures [100] ~ <21)1>+ <110>A, la E-
perfection de la composante ‘I]O>A dans tout son domaine d'exig-
tence, enfin la limite de cohérence des dépdts. Ce fait n'est
guére &tonnant dans la mesure o, a4 l'instar de son homologue
acédtylénique, le butépe—-dial se comporte comme un agent nivelant
(H. BROWN, 1972). Ce qui est plus remarguable est qu'il suffit
d'environ trois fols moins de¢ bucténe-diol qu'il ne fallait de
butyne-diol pour provoquer le méme type de tramsition. Ce pouvoir;
pertuarbateur accru du buténe-diol se répercute &galement sur les
caracté@ristiques structurales de toute une Lrange de dépSts obre- =

LT

< . . = =
nus 2 des valeurs de V' comprises entre & et 25.10 dmt  icas

r SN
dépots formés de ecristallites de dimensions trés réduites (= 50 A) &
ont corrélativement des textures trés dispersées (en pratigue in-
décelables) mais que nous pouvons par continuité suppeser Etre

A 23 . .
des textures <110>" avec des Ecarts-types o plus grands que 20°.

‘110

L'étude des variations du pH et du rendement cathodique
montre que le butene—-diol se comporte d'une manidre identigue au
butyne-diol, 3 cela prés qu'il est & cet égard nectement moins
actif : ainsi s'expligque-t-on que l'alcalinisation du catholyte
n'entraline pas ici la formation de sufficsamment d'hydroxyde pour

stabiliser 1'orientation <ili> . Au tetal, c'est avec le diagranm-

me de la Fig(III,I0) que s¢ compare le mieux celui de la Fig(ILlI,
11} + lersque l'hydrogénation des deux diolsg egt facile et rapide
(parce que réclamant peu d'hydrogéne, ou parce que le pH est suf-

fisamment acide) tous deux stabilisent la texture <110>A.

I1r,2,2 Addition de henzane sulfonate de sodium

Pour Ta ré&sumer de maniére brutale, l'action des diols
insaturés revient donc A une exaltation deg réactions secondaires

d'@lectirode lifes 3 la dé&charge de 1'hydrogéne, accompagnée d'uné

disparition rapide de la texture [100] et des modecs de croissance
i B . ; 2
rapide [110]° et [2i0] . La perturbation est d'autant plus sensi” _

ble que 1'électrocristallisation est lente. L'étude comparative
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concentration 10

du benzéne sulfonate de sodium va maintenant nous conduire 3 de
conclusions strictement opposées : stabilisation de la texture

[100] , augmentation du rendement en nickel, pas d'é&volution du
pH en cours d'électrolyse, enfin perturbation d'autant plus mar

que 17Eélectrocristallisation est rapide.

Le diagramme de textures de la Fig(ITI,12) montre
qu'introduit dans une solution de Watts a pH 4,5, i1 suffit de
millimoles par litre de benzéne sulfonate de sodium pour faire

disparaltre toute autre texture que [JO0] . On notera 1'existen

4

50
401,
[iog]
301
20
104
<1MO>A /<2'm>
| i L Syl | } |

0.3 0.5 1 3 5 10 20 30

densite partielle Jni min (A d m=2)

Fig.(]]l‘,’l2) Diagramme de fextures en présence de benzene

sulfonote de sodium g pH:=4.5.

d'un domaine marginal (coacentrations trés glevées, potentiels
trés cathodiques) ol la composante [100] subsiste en concurrenc
avec une composante <111> majoritaire. L'expérience montre que
c'est aussi le seul domaine oi 1'on observe une variation impor

tante du pH pendant le dépdt, tré@s probablement par suite d'une




hydrogénation du cyecle benzénique. On mesure alors des vitessesg
de variation dix fois plus &levées qu'en l1'absence d'adjuvant
(J. AMBLARD, 1976). Mis i part ce domaine, on observe des vites-
ses de variation du pH quasi nulles, en tout cas hien inférieure
a4 ce qu'elles &taient sans benzéne sulfonate. On constate en ou-
tre gue le rendement cathodique 1oin de chuter comme ¢ 'dtait le
tas avec le buténe-diol et surtout le butyne-diol, est plutde
meilleur qu'en solution de Watts pure. Tout semble donc indiquer
que le blocage partiel de ['électrode dont esr responsable le ¢
posé sulfoné aromatique (R. WIART, 1968) intervient dans la cCompé-
tition de décharge cathodique des ions Ni++ et e pluede av déer
ment de ces dermicrs. On ne manquera pas de relier cette conclusion
au fait que les composés arysulfonés n'augmentent pas la densité :
des dislocations dans les dépots de nickel (M. FROMENT, 1964) et
que leur présence s'accompagne méme d'une réduction des tensions

internes (R.J. KENDRICK, 1963; I. DUBSKY, 1970).

La remavauable stabilité de la texture | 100] dans de

telles conditions permet 1'dtude quantitative de 1'évolution de

sa perfection en fonction des deux paramétres JNi t& et ¢concen-
NIl
tration € de l'adjuvant. L'utilisation du paramétre T défini &

propos des diols insaturds est ici de peu de secours puisque l'ex-

"

dépasse une valeur minimale assu-

3

périence montre que, dés que
rant un recouvrement suflisant (I = 10 M.ﬂpl.dm-]), les résuitats
ne dependent plus du recouvrement dynamique, pas plus d'ailleurs
que de la concentration du benzéne sulfonate en Solutionm : une

corrélation empirique, fondée sur 1'étude de dépdls préparés dans

des conditions extrémement disparvates, montre que le prodult

QiOOJ};;_min reste sensiblement congtant tandis que C varie d'un
Facteur 50 et T de plus de 200. Ce résultat prouve que la pertutr-
bation apportée par le benzine sulfonate 3 1'électrocristallisa-—
tion du nickel dépend uniquemenc de la densitd de courant partiel
JNi —ry c'est-3~-dire en dernier ressort de 1a vitesse d'édifica-
tion du réseau métallique. Clest effectivement aux demsités de
courant les plus élevées que 1'on trouve les textures [100] 1es
plus dispersées (UIOO ~ 15%), douwc les moins parfaites (Q]OO{

et les longueurs de fibres cohérentes les plus réduites (n 100
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littérature :
contrdlée par 1'Grape de
git donc pas d'un nivelaunt.
postérieurement

L &

par ceé compesé

processus lantsg. benzéue

kel

Ces résultats concordent avee 1'ima

se faire du comportement cathodigque des aryl

transport

sulfonate s'adsorbe

action des é&lectrons 7 du cycle aromatique avec

puis subit une hydrogénolyse de la liaison

ge que l'on peut

sulfonates d'aprés 1.

l'action inhibitrice du benzéne sulfonate n'est pas

T

(R. WLART, 1968); il ne s'a-

Cela implique que les réacrions subies

3 1'Etape de transport sont des
grice i 1'inter-
la surface de nic-
C-S (H. BROWN ,

aroma-—

1968; I. DUBSKY, 1970), suivie d'une désorption

du cycle

tique (stabilisé@ par tésonance)

tandis

que

le reste sulfoné

est

réduit cathodiquement jusqu'd la formation

Au

cours de

cette

réaction

le

de sulfures

1872).

soufre passe donc

(H.BROWN,

du degreé

d'oxydation +6 a -2

née avec la grande affinitéd du

. C'est la lenteur de cette réduction, combi-

nickel pour le soufre qnj explique

les importantes incorporations mesurédes alars dians les dépots
(R..I. KENDRICK, 1963). On a Pu mettre en évidence que ces lncorpo-
rations de soufre s'effectuent surtout le long des rangées réti-

culaires les plus denses [110] (M. FROMENT, 1969) .

Le processus ainsi schématisé wvaut tant que le poten-—

tie] cathodique reste imsuffisant pour que le cycle aromatique

subisse une hydrogénarion catalytique selon les mémes réhctions

que lorsque stagissant des diols aliphatiques insaturés. Dés que

l'hydrogénation devient sensible, on observe concurremment 1'ap-

Parition de la texture <111» » une dérive du pH en cours de dépé:

€t une chute du rendemenr tathodique. On retiendra donc que dans

les conditions usualles (densités de courant moyennes ou faibles,

Concentrations modéréesd le benzéne sulfonate exerce une perturba-

tion profondément différente de celle qu'entraine 1'addition & la

Solution de Watts de diols:ﬂiphathums insaturés, alors qu'une

Ceértaine analogie de comportement se dessine lorsque les deux

tYpes d'adjuvants subissent un destin semblable au cours du pro-

Cessus cathodique.
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1'atmosphére de coordination de Ni » Sous forme d'ions complexes
+
type [Ni(HqO)SCl} (J. CHEVALET, 1973), et augmenter par suite
de la plus grande déformabilité de ces ions la vitesse des échan-

ges ioniques (E.H. LYONS Jr, 1954: R. PIGNTELLI, 1966).

Pour ce qui est des textures, nos résultars confirment

ceux d'une écude d&éji ancienne (B.C. BANERJEE, 1959), a ceci prizs

qu'était alors signalée &galement une composante [210],d'autant
plus importante que 1'@lectrolyte était dilué, sa température
basse, son pH trés acide et que la densité de courant était Ole-
vée.Mais on notera surtout !'absence dans tous ces résultats de
la cexture [100] , dont la stabilisacion semhle dounc exiger la
présence d'ions sulfate en solution. On notera &galement 1'exten-
sion considérable du domaine <211> , qui occupe 1l1eci toute la par
tie droite du diagramme, quel que soit le pH de l1'électrolyte.
Ce résultat est i relier au fait que I'hydroxyde de nickel préci-
pite de maniére précoce en milieu chlorure du fait de la srande
activité des ions Ni (A. KNODLER, 1970). On attribue ggalement
2 la présence dans le catholyte de composés basigues finemanc
dispersés les hautes valeurs de dureté et de contraintes internes

mesurées dans les dépdts en chlorure (D.J. EVANS, 1958), de mEme

it

que la plus grande fréquence d'incorporations d'éléments tranpgers

(R.D. SRIVASTAVA, 1964).
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CHAPITRE Iv

ETUDE STRUCTURALE DETAILLEE DES CRISTALLITES POUR

CHACUNE DES TEXTURES
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INTRODUCTION

Au terme de la phase d'exploration radiocristallogra-
phique menée dans le chapitre précédent, nous disposons d'um en-—
semble de données structurales globales qui peut se résumer comme
sult :

. identification de ecinq directions possibles d'orienta-
tion préférentielle pour les dépdts de nickel dans les conditions
d'électrolyse les plus diverses. L'une de ces directions, 3 sa-
voir [110] , se répéte pour des vitesses de cristallisation soit

trés lentes, soit rré&s rapides.

. 8tablissement, sous forme de diagrammes de textures,
d'une corrélation étroite entre ces différentes orientations pré-
férentielles et les paramétres électrochimiques qui en gouvernent
la stabilité&. La discussion que nous avons amorcée lors de la mise

-

en relief des paramétres les plus décisifs 3 cer égard (composi-

tion et pH de l'électrolyte, vitesse de dépdt, agitation) aboutit

d L'idée que le paramiétre 1le plus crucial semble &tre la composi-

titon du catholyte. Faute cependant de pouvoir la déterminer de mani-

ére précise, nous avons dd nous contenter d'en évaluer les varia-
tioms, 3 partir de la composition - elle, bien déterminée - des
différentes espéces en solution, et des ré&actions les plus proba-

bles que ces espéces subissent 3 l'interface.

. évolucrion de la perfection de chaque texture a 1'inté-
rieur de son domaine d'existence. Cette &tude nous a permis de
fixer les conditions optimales conduisant aux textures les mieux

définies telles que nous les avons indiquées dans le tableau (II,

1.

» €valuation du volume des cristallites du dépdt engagés
dans une orientation préférentielle donnée. Si 1'on excepte le
cas de la texture '[210] que nous examinerons plus en détail au
§C(Iv,3), la ragle générale semble &tre que la texture est un phé-
nomeéne de masse int@ressant la quasi-totalité des cristallites

qui se trouvent, Soit engagés dans la composante [hkl] principale




-

e€tudie, soit dans unge composante [H K L] déduite de la préi
Par maclage. Une trés faible fraction du volume reste dansgi_
les cas désorientée, de 5 & 207 selon les cas, témoignant &

Peérmanence d'une nuclé&ation Probablement isotrope s'exergaﬁg

concurrence avec l'entretien de la croissance des cristalliys

Pour précicuses u'elles soient, ces informations n'pl
q .

Portent aucune précision quant 3 la forme exacte des cristallfs

dont les dépdts de nickel sont constitués, pas plus qu'elles}ﬂ
renseignent sur 1a nature des éléments Structuraux responsahk}l
de la Propagaticon de la croissance. Compte tenu des dimensiong

Plutdt réduites des cristallites, de l'ordre du micron pour lé

g

dépdts préparss i Partir de solutions exemptes d'adjuvant 0r§3§

que, souvent beaucoup moins eén présence d'adjuvant

’

% g
techniques de 1a microscopie €lectronigue que l'on peut espére

acquérir les informations Structurales qui nous manquent,

Utilisées de fagon systématique depuis Prés d'une vizhs

taine d'annges dans ce laboratoire, ces techniques ont déja pergh

mis de reconnaitre qu'3d chaque orientation Préfirentielle part

tragranulaire spécifique (I. EPELBOIN, 1969: @.

Ce trés important résultat est lourd de conséquence puisqulihff_
firme déja l'idée,vplus Ou moins implicite ay départ des deuiﬁé'
grandes théories des textures (nucléation bidimensionnelle, 5‘?
lection géométrique), selon laquelle les mé@mes types de crisﬂi
lites se conservent d'une texture 3 l'autre, différant seulemel
Par leur orientation. Si une telle idée se révéle &8tre fausséi'_f

c'est le concept meme de texture qul est i réviser :




compétition s'exergant entre individus cristallins différents,

E soit au niveau de la nucl@ation, soit en cours de croissance.

Une &tude trés récente, menée en paralldle avec ce tra-—
vail, montre que sur un substrat de carbone vitreux n'indui-
sant aucune épitaxie, les germes tridimensionnels de nickel ne
manifestent aucune orientation préférentielle. Bien au contraire,
par suite de maclages v&pétés au cours de la croissance, chague
cristallite tend & former un &difice polycristallin désorientcéd
de forme globalement hémisphérique et ceci avant méme 1'8tape de
coalescence (E. TREVISAN-~PIKACZ, 1981). Ceci prouve que la tex-
ture des dépSts épais ne s'organise pas au niveau de la nucléa-
tion et qu'elle doit donc résulter d'une compétition de croissan—
¢e s'exergant entre les divers types de cristallites une fois

ceux-ci coalescés (J. AMBLARD, 1982a).

- Le pas quil reste A franchir vers la compréhension du
Phénoméne de texture se situe donc dorénavant dans une descrip-
tion aussi précise que possible de cetre compétition de croissan-
ce dans les diverses conditions od celle-ci trouve 3 s'exercer.
L'intér&t semble 3 ce stade évident de pouvoir disposer d'infor-
mations structurales dans l'é&paisseur du dépdt, ce qui justifie
la mise au point de la méthode de préparation de lames minces
verticales que nous avons présentée au §(I7,2,2). L'objet du pré-
Sent chapitre consiscre & rassembler, texture par texture, l'en-
semble des informations que cette méthode nous a permis d'acqué-

rir, dans trois directions principales d'investigation :

- une phase d'identification des textures les mieux for-
mées  pour nouns permettre de reconnaftre chacune d'elles et ten-
ter de comprendre son mécanisme d'encretien en régime stationnai-

e de croissance.

. une phase de perturbation de cet &tat stationnaire par
addirion, en cours de dépdt, de composés organiques comme le bu-
t¥ne-diol et le benzé&ne sulfonate de sodium dont nous connaissons

bien 1'effet sur les textures.




~ PLANCHE 1 -

MODE DE CROISSANCE [100]

Aspect de la surface observée par réplique de carbone.

Structure interne. (lame mince horizontale). ) e
Coupe verticale d'un dépdt [100] . Vue générale. E 5

Coupe verticale d'un grain [100] . On distingue les macles =

obliques. : ‘f-

Coupe verticale mettant en &vidence des inclusions dans 1la

structure d'un grain [100] . f;_;

Cliché de diffraction électronique correspondant & la micro-

graphie d.




PLANCHE




- ot SELTU TS T
[l bt i

TIh oty biaeg sRa bise 2 e %




. enfin une phase d'épitaxie od, par le choix d'un sub-

§;crai orienté, lui-méme texturé, nous retarderons au maximum
gl'établissement du régime stationnaire de croissance. On peut acg-
E;gendre de cette derniére étude deux types de renseigunements
“structuraux montrant, d'une part comment une orientation préfé-
rentielle s'altére dans des conditions d'électrolyse qui lui sont
défavorables, d'autre part par quels événements structuraux (re-

nucléation, maclage) s'effectue le passage 2 la nouvelle texture

imposée.

IV, TEXTURE ET MODE DE CROISSANCE [100]

. Il s'agit sans conteste de la texture la mieux &tudide
jusqu'ici, sans doute parce qu'elle correspond i des dépots dou-~
¢35 de bonnes propriétés mécaniques, présentant peu d'incorpora-
tions, souvent préparés dans des conditions d'électrolyse ol le

rendement cathodique est proche de 100%Z, par exemple en solution
de Watts 3 pH voisin de 4 er pour des densit@s de courant moyen-

’

nes (5 a4 20 A.dm ° a 50°C).

1v,1,1 Caractéristiques générales

Les micrographies a et b de 1la planche 1 sont typiques
des descriptions classiques données jusqu'ici de la morphologie
Superficielle (réplique de carbone la) et de la structure interne
(lame mince horizontale Ib) des cristallites {100] (M. FROMENT,
1968; ¢. MAURIN, 1970). Une coupe verticale, telle que celle pré-
Sentée en Jc, embrassant les 50 microns d'un dé&pdt depuis son sub-

Strat § jusqu'au dépdt d'€paississement E, permet de parachever

la description.




- 100 -

Les dépédrts [100] , aprés une trés courte phase d’épiF;l

Xie sur le substrat de Ni 8croui, sont constituds de fibres 1op8
>

gues (plusieurs dizaines de microns) dont le diamétre dugmente ,

d'abord rapidement, puis tras lentement, avece l'épaisseur,juSqﬁi
des valeurs de quelques microns en régime stationnaire. Ces fiprg
contiennent de nombreuses macles tré&s inclinées sur l"horizontaie

(c'est encore Plus clair dans la toupe verticale plus détaillae §

et 1la microdiffraction associée If) et une importante densitsg deﬂg

. ; - 2 ]
dislocations, &valuée 3 109 par cm (M. FROMENT, 1964). C'est rrzge

Probablement cette haute fréquence de défauts structuraux qui es;?

.
3

d l'origine de 1'&carc important entre les longueurs de fibres, ¥

telles qu'on peut les €valuer sur les micrographies de type lc, o4

les longucurs cohérentes évaluges Par diffractométrie de rayons X@&

4 o ¢
de 1l'ordre de 10" A dans 1le cas considéré, :
EA

Les fibres ge terminent par desg Pyramides i base carrée

(la) dont les faces, inclinges d'au maximum 40° sur l'horizonta-

le, sont formées d'empilement de Plateaux ineclinégs. g1 1'on adme ti8

que la surface duy dé&pl: est constitude de Plans réticulaires den-8f

ses, il s'agit ici selon toute probabilitd de combinaisons de
Plans de type {100} et de type {111}. Seule eq effet la présence !
de plans de ce dernier type dans le facifs du dépdt en train de
croltre permet de comprendre la Fformation de macles par un pro-
cessus de germination bidimensionnelle en position difectueuse

(5. NARAHARA, 1981). Notons au passage que le défaut d'empilement
nécessaire pour initier vne macle de croissance se produit d'au-
tant plus facilement que la surtension est €levée et que la cris-.
tallisation s'effectue en présence d'adsorbats &trangers (R.KERNﬁ
1960), deux conditions toujours satisfaites dans le cas des dé“:i

pdts que nous tudions.

Les plans (111) limitant les domaines en position de =

macle font wun angle de 54,7° avec l'horizontale; il faut donc su{i
Poser la présence de plans (100) dans le facigs, de fagon que

-

pPente moyenne des pyramides reste inférieure 3 40°, La figure

1) présente un modéle, sans doute idéalisé, dg la morphologie

superficielle des fibres [100] .

e (O T Y
, -




; 1_Pgr~l-icu!e
'd inhibifeur

& F19-(00,1) Modéte de 1a morphologie superficelle d'une fibre
du type [100] er mécanisme d incorporarion de
molécules de benzene sulfonate de sodium.

La couche 3 est bloquée par les molécules qu'elle
a drainées.La couche 4 chevauche ef incorpore
Foute la ligne de molécules suivant un axe Eﬁﬂ_-]
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- PLANCHE 2 -

MODE DE CROISSANCE [l00] . E
EPITAXIE.

Coupe verticale de 1'ensemble d'un dépdt [100] effectué sur

un substrat [100] poli €lectrolytiquement.

Détail de la zone d'épitaxie du d&pét précédent.

¢ = Coupe de 1'interface épitaxique entre un dépdt [100] et un

substrat <211> poli Electrolytiquement.

d - Coupe de l'interface épitaxique entre un dépdt [100] et un

substrat [210] poli Electrolytiquement.

-
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TVt 52 Incorpaorations en absence d'adjuvant

La micrographie le, correspondant & un d&pdt ayant cris-
tallisé& avec une vitessa de l'ordre de 1,6 micron par minute, mon-
tre qu'outre les macles de crolssance inclinées tré&s caractdris-—
tiques du mode de croissance []00] , on observe des franges clai-
res grossi&rement paralléles et €quidistantes, perpendiculairement
i la direction moyenne de croissance (DMC repré&sentée par une fla-
che noire sur toutes les lames verticales). Il s'agit d'un contras-
te d'épaisseur témoignant de l'existence d'une dissolutiaon préfé-
rentielle de la lame mince au cours du processus de préparation,
sans doute en raison d'une anisotropie de composition du cristal-
lite [100] . On peut supposer que celle-ci résulte de 1l'incorpo-
ration de substances £€trangéres au dépdt, par exemple par suite de
la précipitation d'un excé&s d'hydroxyde formé par une &levation
trop importante du pH intevrfacial. Des observations analogues ef-
fectuges par S. NAKAHARA dans des conditions voisines (1982) le
conduigsent 3 affirmer qu'il s'agitc de particules de faibles dimen-
sions (™ 10 R) d'hydroxyde de nickel sous forme probablement amor-

phe.

I1 n'est pas indifférent d'observer que ces inclusions
s'effectuent le long des rangées denses [0O1T] , suivant un proces-
sus que nous rediscuterons dans le cas des incorporatiomns obser-
vées en présence de benzéne sulfonate. Indiquons toutefois déja
ici que 1'on peut voir dans ce processus la cause du ralentisse-
ment du mode de croissance [I00] , puis de sa disparition, dans

des conditions d'inhibition beaucoup plus s&vére par Ni(OH)z- 5

Iv,1,3 Influence de l'épitaxie

Opé&rant suivant le protocole décrit an §(I1 ,1,4), nous
avons cherché comment s'&tablissait le mode de croissance [100] ,
non nlus A partir d'un substrat d8sorienté& comme dans le cas pré-
cédent, mais A partir d'um substrat tr&s bien texturé ayant subi
un lé&ger polissage &lectrolytique. La planche 2 regroupe les résui-

tats pour trois types diffédrents de substrats.




a et b

c et d
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- PLANCHE 3 -

MODE DE CROISSANCE [100] .

PERTURBATION PAR LES ADJUVANTS

Coupes verticales d'un dépdt préparé en présence de
I x 10—4 mol.l—] de butyne -2 diol-1,4. En a on dig-

tingue la géométrie de la surface.

Coupes verticales d'un dépdt préparé en présence de
4 x 10_4 mal.l—1 de butyne -2 diol-l,4. En d on voit

que la surface est parfaitement plane.

Coupes verticales d'un dépét préparé en présence de
; = =i 2

5 x 10 4 mol.l de benzéne sulfonate de sodium.

@ : coupe suivant un plan (110)

f : coupe suivant un plan (100).
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La série des six micrographies accolédes en 2a momntre

fhe épitaxie parfaite, se poursuivant dans toute 1'&paisseur du
éépat D2 (~28um), lorsque le substrat (Dl) posséde déjﬁ une tex-—
ﬁfure [100] de haute perfection. Une &tude pius détailléde de 1'in-
f%erface D’/D2 montre toutefois une nette augmentation de la popu-
¢ﬁati°n des dislocations dans les premidres couches déposées de
é%z(Zb), sans doute en raison d'une contamination résiduelle de
fl’interface (couche d'oxyde) 3 1'issue du polissage électrolyti-
¢ que. Nous reviendrons plus loin sur ce phénoméne tout 3 fait gé-
“énéral. Les conditions de dépdt [100] conduisant, comme nous 1'a-
!vons souligné, aux taux d'inhibition les plus réduits, le phéno-
méne ne s'entretient pas dans l'épaisseur et tend méme 3 régresser
lorsque celle~ci augmente. 0On observe alors des densités de dis~
locations identiques i ce que 1'on peut voir dans le dépdt D,

sur la micrographie 2b.

Les micrographies 2¢ et 24 correspondent respectivement
d des substrats de type <211> et [210] . On peut y constater 1'im-
possibilité de poursuivre ces deux modes de croissance lorsque
les conditions d'électrolyse imposent la texture [100] : en aucun
cas 1'épitaxie ne dépasse le premier micron déposé. Seules quel-
ques macles verticales caractéristiques de <211> parviennent 3
traverser le joint Di/DQ’ encore que beaucoup d'entre elles ten~
dent i s'ineliner pour donner les macles caracté&ristiques de [100]
(micrographie 2¢). Pour ce qui est de 1'épiraxie [100] / [210]
(micrographie 2d), il faut remarquer que nous n'avens jamais ob-

Servé dans D, les symétries quinaires typiques di mode de crois-

2
Sance [210] : celle que I1'on peut distinguer dans D] sur 2d se

transforme directement en fibre [100] sitdt le joint dépasséa.

V,1,4 Perturbation par les adjuvants

Les planches 3 et 4 rassemblent les résultats obtenus
lors d'additions de concentrations croissantes, en cours d'dlec—
trolyse, soit de butyne-diol, soit de benzéne sulfonate de sodium.
Le dgtai1 de la technique opératoire est exposé au §(IIL,1,3),
1{Effet du butyne-diol sur les textures est discutd au §(II1,2,1,1),

€elui du benzéne sulfonate est déerit aw §{ITT.2,2).
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IV,i1,4,1 butyne-2 diol-1,

L'essentiel de 1'effet de ce diol acétylénique sur 1
texture [100] consiste 3 13 faire disparaitre, d'abord au Pro
du mode de croissance F]lD} , puis, pour des recouvrements dyq
miques plus importants, en faveur des modes trés inhibés <21]{1
et <IJ1> . Mais, avant que la texture [100] ne disparaisse, 1??
butyne-diol y induit des transformations d'un grand intérét POQ
la connaissance du mode de croissance [100] et dunmcmuﬁmE!ihnmr

Vention de 1'adjuvant.

Rester dans les limites de la stabilité de [100] 1mpos
des concentratlons trés faibles d'inhibiteur, inférieures a
2.10 -4 M. Nous avons étudié trois dépots, chacun d'eux comport&_
trois strates correspondant A des concentrations différentes, p}fl
cisées sur le tableau (IT,2). La Fig.(IV,2) montre comment se fﬁ
partissent les concentrations utilisées par rapport au dlagramme :
de textures : sauf une incursion (avec 2,5.1 H) dans 1le domalqj’T

[IIO] 5 on reste dans le domaine [100] .

s
Signalons une tentative malheureuse pour pousser 1'ex- =

Ploration jusqu'id la texture <1il> : avec 30.!0_3 M de butyne- 3

-

diol, il existe de telles anisotronies de dissolution du nickel &
que le d&pot entier se trouve dissous avant d'avoir pu amincir 1a8

moindre plage observable au M.E.T.

Les micrographies 3a et 3b illustrent 1'effer de l'addiﬁ_
tion de iD-4 M d'adjuvant, celles données en 3c et 3d se rappor*é

tent A une concentration quatre fois plus forte. La comparaisoﬂéi%.
de 3a avec 1d montre que le microrelief commence i €tre altéré i}
par la présence de l'adjuvant; mais 1'effet est plus spectaCUla%i
entre 3a d'une part et 3¢, 3d d'autre part : avec 4.]0-4 M de a:
butyne~diol le nivellement semble excellent et fournit, sans diiﬁ
minution notable de leurs dimensions, des fibres [100] & surfacéi
trés lisse. Ce phé&noméne tAmoigne de l'existence d'ume couche dé{
diffusion au voisinage de la cathode au sein de laquelle la coR™

centration de l'inhibiteur varie par suite de sa consommation ETE3
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- PLANCHE 4 -

MODE DE CROISSANCE [100]

a

PERTURBATION PAR LES ADJUVANTS

Passage du mode de croissance [100] au mode [IIO]B
par 1'addition de 25 x 10 % mol.1"
1'électrolyte.

Provoqué
de butyne-2 diol-1,4 dar

Formation d'une population de fibres fines [IIO]

provoquee
par l'addition de 25 x ]0“4 mol.l

de butyne-2 diol-1,4.
Celles~ci croissent parallélement avec un grain [100] compo;

tant une grande densitsa de dislocations.

L Lis—p g i £

-
e
=~
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-'}de a 1'interface. Tout se passe donc comme S$i la concentra-

fon de butyne-diol &tait plus forte sur les aspérités que dans

!

g dépressions ol elle est quasi nulle. Il s'ensuit que la crois-
ance verticale des aspérité@s est plus inhibée, d'odl cette dispa-

ifrion de la microrugosité@ superficielle.

: On notera une augmentation considérable de la densité
des dislocations en présence de butyne-diol, ce qui confirme des
fsservations antérieures (M. FROMENT, 1964), et 1a disparition
_;rogressive des macles inclinées typiques du mode de croissance
¥[100] , elle aussi d&ja signalde (J. AMBLARD, 1976). On observe-
';;a ggalement sur la micrographie 3b une dissolution préférentiel-
iie de la lame lors de son amincissement, le long des macles qui
résubsistent. Cette dissolution traduit une hé&térogénéité& locale,
! probablement li€e & unme inclusion plus grande d'impureté&s qui ne
:Lpeuvent eétre ici que des produits de dégradation du butyne-diol.
Compte tenu des considérations développées av §(ITI,2,1,1), 11

doit s'agir 13 encore d'hydroxyde de nickel.

Les deux sé&ries de micrographies de la planche 4 permet-
tent de suivre la transformation du mode de croissance [100] au
mode {IIO]B lors de l'addition dé 2,5.10—3 M d'adjuvant. Les lar-
- ges grains [100] sont remplacés par un conglomérat de fibres
{11033 extrémement fines (leur diamé&tre n'excéde jamais 600 E), dont
la plupart contiennent des macles verticales (4a). La microgra-
phie 4b montre la coexistence dans l'épaisseur d'une large fibre

[100] 1ourdement chargée de dislocations et d'ume population den-—

. ; B . ; .
8¢ de fines fibres [110] qui viennent de prendre naissance.

L'ensemble de ces observations parait assez complexe et
donc difficile 3 interpréter en détail. Si toutefois on accepte
la représentation schématique de la surface des fibres [100] don-
née gyr 13 Fig.(IV,1), il est possible de rendre compte Z 1la

fois du nivellement et de 1a disparition des macles obliques pro-
VOqué&s par le butyne~diocl en supposant que cet adjuvant - ou plu-

Lot ses produits de dégradation - influencent la distribution
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superficielle deg plans (100) et (111) au détriment de ces dé;
niers : 14 disparitiop Préférentielle des &lé&ments de plans (i
explique anp effet que 1a Probabilits de maclage soit ep régreg‘

sion, en ménme temps qu'elle justifie 1'; lanissement gy microrg
Ps q j P 3 -

-
lief. Bien sir cet effet n'egt as directement causé par leg ma
P P :

lécules O0rganiques, dont 1le temps de contact avece lg cathode ¢

i

fort réduit, mais PAr cet inhibiteur Secondaire que constitye

lon toute probabilira l'espéace Ni(OH)z- La méme espace est d'gi

S e s

leurs sans doute responsable de l'accroissement considérable g,

Ty

v

la densits des dislocations observé ep Présence de butyne-dioL

IV,154,2 benzéne sulfonate de sodium

--—......_.-_-.-..—.-.—......_..-._..._...-.-._.-..._...._.

& i
T SO S |

RN actherr g Rt . A ke

ses,d'indices [110] et [1T0] si 14 DMC correspond 3 lg directioni
¢ristallographique [001] (m. FROMENT, 1969), Voyons maintenant cel

qu'il en egt dans des Coupes verticales,

Tes, sensiblement Paralléles i unpe direction de type [110] , 3Ve€'

concorde avee 1'hypothase d'une incorporation le long desg rangées

denses, jci coupéesg diagonalement.
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ve le soufre se trouve piégé dans le dépGt le lomg des fronts

s ded . croissance parallé&lesaux directions cristallographiques les

!
ns (}? 7 s denses. Il n'est méme pas indispensable d'envisager qu'il
adsorbe préférentiellement, comme cela a &té parfois avancé

36. EICHKORN, 1966), pour comprendre ce phénomEne. Il suffit de

cnnslderer qu'il freine la propagation du front, ce qui entraine

‘a formation de marches polyatomiques ("bunching effect"), qui

ent par dépasser l'obstacle en L’englobant (J. 0'M.BOCKRIS,

flnlss
2 1l'origine

”&1967)-
~des incorporations d'hydroxvde misesen &vidence en 1l'absence de

On pect donc penser gue les

Upn mécanisme semblable est trés probablement

" benziéne sulfonate (micrographie ie).

iol,:
- deux types d'effets s'exercent en concurrence en présence de l'ad-

juvant.

[ e NP NTE D

iy A

IV, % TEXTURE ET MODE DE CROISSANCE <211> Z

=}
m

o,
-

Al 43y

Correspondant a un domaine de stabilité un peu marginal

dans le diagramme de référence en solution de Watts (faibles den-

sités de courant, pH élevés), le mode de croissance <211> a fait

l'objet de mains fréquentes descriptions. Enmcore celles—ci sont

gouvent entachées d'erreurs, soit parce que la direction [211] -

tréds proche de [311] - est prise 3
parce gque l'on croit pouvoir identifier une phase hexagonale du

tort pour cette dernig@re, soit

nickel dans les d&pdts <211> du fait de la présence d'une tache

supplémentaire aux faibles angles de diffractien (L. YANG, 1950; ‘

B.C. BANERJEE , 1959). Il a &té démontré depuis qu'il s'agit 13
: d'un artefact (H. SCHLOTTERER, 1964) provenant de l'existence de
= plans de macle verticaux qui introduisent des taches supplémentai-

e : = res de double diffraction correspondant au plan fictif 1/3(422).

Beaucoup plus stable dans les électrolytes riches en
chlorure (R.M. BOZORTH, 1925), la texture <211> est associée aux
d&pdts présentant les plus grandes contraintes internes (A.KNUODLER,

1966) et les plus importantes incorporations d'hydrogéne (L.YANG,

1950) (B.C. BANERJEE, 1959) et d'oxygéne (A. BRENNER, 1952). De

tels résultats sont compatibles avec 1'idée que le mode de croils-

Sance <211> est stabilisé& par la présence massive & l'interface
(J. AHBLARD,1977,1978,1979).

de 1'espace inhibitrice Ni(OH)é
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- PLANCHE 5 -

MODE DE CROISSANCE <211> .

Aspect de la surface observée par réplique de carbone.

Structure interme de cristallites <21]1> .

(Lame mince horizontale)

Démarrage d'un dépot <211> préparé A partir d'une solutlou

de Watts, sur un substrat poli mécaniquement.

Structure interne d'un dépér <211> Préparé 3 partir d ' uni

solution de chlorure. (Lame mince verticale).




PLANCHE 5
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t-2,1 Caractéristiques morphologiques

La description morphologique déraillée de la texture

Z211>par les techniques classiques de la M.E.T. a &ra effectuée
surtout par G. MAURIN (1966, 1970} . Une réplique de surface (mi~-
;rographie 5a) montre que chaque eristallite se présente sous la
}urme d'un diédre allongé, dont l'aspect &volue légérement sui-
;ant les conditions d'électrolyse (G. MAURIN, 1966), mais dont
Aﬁes dimensions horizontales restent typiquement de l'ordre du mi-

¥

S cron.

Une lame mince horizontale (5b) permet de constacter que
fl'élement central qui confdre 3 chaque cristallite son apparente
,i ymétrie binaire est un groupement de plans de macle verticaux

de type (T11). Il existe emn outre fréquemment d'autres groupements

— de plans du m@me type, dans l'umne ou l'autre des moitiés des grains
ainsi divisés, mais occupant des positions latérales. Nous mon-

trerons plus loin que ces macles latd@rales sont limitées par des
plans (Tf]) en nombre pair, alors gque le groupement central rag-

semble nécessairement un nombre impair de ces mémes plams.

Ce groupement central de plans de macle verticaux est

* . — - 3 e .
d'une grande importance dans le mécanisme de propagation des fi-
bres

-

€211> : i1 a &té démontré qu'il constituait un site particu-
liérement actif, aussi bien en dépdt qu'en dissolution anodigue
(G. MAURIN, 1970). Examinons maintenant quelle est son extension

dans le sens vertical. La micrographie 5c illustre le démarrage

d'un dépdt <211> en solution de Watts, la mierographie 5d corres-

Pond au régime de croissance stationnaire en solution de chlorure

PUT. On remarquera sur la premiére 1'Ecrouissage des cristallites
du substrat, 1'absence d'épitaxie entre § et D, enfin une augmen-—
jtation des dimensions des grains au fur et 4 mesure que 1'épais-

- seur 4y dépdot s'accrolt, cependant que 1'axe des fibres <211> tend
;f& S'aligner de plus en plus précisément avec la DMC (fléche noire).

Ce phenomene de sélection gdométrique est trés général; on le re-~
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trouve également dans les autres modes de croissance du Nickey

(J. AMBLARD, 1981), de méme d'

re;
Mais s'il rend effqq
ment bien compte de ce que la perfection des textures au

invariablement avec l'épaisseur,

ailleurs que pour de tout ayg
typesde dépdts (A. VAN DER DRIFT, 1967).

gment
i1l ne saurait &tre tenu Pour:

petits cristallites observables sur 1a micrographie 5¢ ont dé}ﬁ

pPonsable de 1'origine méme du phénoméne de texture

tous le mode d'organisation <2]1> » €e qui prouve que la séleg

de croissance entre les différentes textures est antériayp,

d la sélection géométrique entre fibres<2y11> E

Au terme de celle-ci, les plans de macle verticaux sonl

donc quasiment paralléles 3 la DMC. On constate sur 1la microgfa

phle 84 (ab 114 sont vus de bout) qu'ils émergent sur 1'ar&te .

faftigre des diéddres constituant le microrelief.

On constate égas
lement,

qu'aprds environ ume trentaine de microns déposés, le rés
gime de croissance <21]> Stationnaire confé&re au dépdt de nickel

allure d'un faisceau compact de dendrites,
P

de diamd@tres j3 p
Prés uniformes (v2um) 1

et de longueurs Commensurables avec
Sseur totale du dépdt.

iv,2,2 MEcanisme de Croissance

L'ensemble de ces résultats milite en faveur du mécaniss

me de croissance avancé par G, MAURIYN (1966,1970) dérivé de ce~—

lui proposé auparavant pour les dendrites d'orientation <2]1> de

silicium (D.R. HAMILTON, 1960). Ce mécanisme est schématisé sur_
la Fig.(IV,3).

En admettant que le facids des digdres est consti®

tué exclusivement de Plans {111}, ce qui semble conforme aux Evas

luations d'angles que l1l'on peut faire par stéréomicroscopie, 1{;
pluralité de macles verticales entretient la présence d'un ang

rentrant de 141° oii se forme le germe responsable de la pOUfS“?FD
de 1la croissance, 3 1'émergence du plan de macle'Mz. Ce germe ?!v
s'é€tendre laté&ralement jusqy'aux plans M, et MB et y créer de 09

veaux angles rentrants permettant d'engen

de la pyramide <211>

drer les faces latérales

- La symétrie globale binaire de celle-cil




ergent.

Iv,2,3

Croissance en conditions d'épitaxie

- 123 -

Ekose que les plans de macle soient en nombre impair; par con-
{ﬁ des macles verticales de type laté@ral (unon représentées sur
;i schéma, mals clairement visibles sur les micrographies de 1a
;ianChe 5), limitées par un nombre pair de plans (111), ne modi-

l1'"inclinaison générale de la face sur laquelle elles

A[211]

<211> ast

On se souvient que l'épitaxie induite par un substrat

extrémement limitée lorsque les conditions d'électro-

lyse imposent une orientation [100] (veir micrographie 2c). Exa-
Minons maintenant ce qui se passe en inversant la situation : la
S€rie de micrographies 6a couvre toute 1'&tendue d'un dépot <211>

effectud sur un substrat [100] poli &lectrolytiquement. On voit
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~ PLANCHE 6 -

MODE DE CROISSANCE <211>

R
. -

EPITAXIE SUR [100] ET [2]0], ]

2 = Coupe verticale de l'ensemble d'un dépdt <211> effectud sur;”ﬁi
un substrat [100] poli €lectrolytiquement. ; ?
,; 2 ,E:
b - Détail de la zone d'8pitaxie du dépét précédent ol on constapgine
Uneé augmentation considé&rable de la densité de dislocationsij‘f
grain épitaxique [1001 , par rapport au grain du substrat. fﬁ

c

= Coupe verticale de la zone d'épitaxie d'un dépdt [210] effec f;

u
.

SUT un substrat <211> poli €lectrolytiquement
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ut au plus. Parfois les macles verticales typigues du mode de
i;oissance <211> s’'initient directement sur le substrat, 3 1la
f;fgur goit d'um joint de graims, soit de 1'&mergence d'une macle.
iiis ce dernier mode de tramsition n'est pas systématique, ainsi
;;'en témoignent les quelques macles obliques caractéristiques du

imode [100] qui traverseat le joint Di/D2 sans altération sensible.

B Un agrandissement des zones d'@pitaxie (micrographie 6b)
;;ontre que les conditions <211> augmentent considérablement 1la
Eﬁensité de dislocations du grain [100] &pitaxique, phé&noméne déji
isignalé dans le cas de 1'@pitaxie [100] / [100] (voir micrographie
" 2b pour comparaison). Ici pourtant la densité de dislocations

. est beaucoup plus importante, et celles-ci manifestent une tendan-
ce nette & s'orienter verticalement. On peut interpréter cette
tendance en supposant gu'au terme du processus de polissage &lec~
trolytique des espices oxydées bloquent la surface métalligque, in-
terdisant de ce fait une &pitaxie sous la forme d'une simple pour-
suite de' la structure cristalline du substrat. Quelque chose sub-
siste pourtant de cette structure 3 travers la couche passivante,
Puisque la nuclBation tridimensionnelle qui initié le dépdt D2
s'effectue en relation d'ordre avec le substrat, 8 quelques 13-
gtéres disforsions angulaires prés autour de la direcrion [100] .
La Fig.(IV,4) schématise ce processus et montre que des réseaux de
dislocarions coin peuvent s'organiser verticalement pour compen-

ser ces distorsions. Que le phéncméne, d&j3 sensible dans le cas

e

1'épitaxie [100] / [100] soit beauvcoup plus accusé dans le cas
de 1'&pitaxie <211> / [100] s'explique logiquement si 1'on admet
Gue les conditions d'dlectrolyse <211> augmentent 1'inhibition in-
terfaciale et surajoutent l'effet de Ni(OH)2 2 la contamination
due au geul polissage.

Ces deux exemples d'épitaxie vérifient un comportement
jusqu'ici général : 1'épitaxie sur un substrat texturé reste un
Phénomine trés 1imité en Epaisseur lorsque les conditions d'é&lac~
trolyse imposent une texture différente. On le vérifie encore

dans l'exemple, illustré par la micrographie 6¢c, d'un dépat D, en

conditions [210] sur un substrat <211> poli glectrolytiquement.
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J;acles verticales de DI dépassent & peine le joint D!/D

2 et

et au voisinage immédiat de la limite macle/matrice que s'tini-
;13 détérioration du cristallite <2I11> &pitaxique. La présence
%éfauts structuraux constitue don¢ incontestablement une oppor-
;i:é de transition d'une texture 3 l'autre, le désordre atomique

cal facilitant une nucléation dforientation indépendante.

¥,2,4 Perturbations de croissance par les adjuvants organiques

) On retrouve dans l'effet de ce diol insaturé sur la tex-—
fure <21t> 1'ambigulité déja signal@e pour l'interactian entre

HOH) et cette méme texture ; ¢’est-a-dire que 1'on observe i la

ois une stabilisation du mode de croissance <211> par 1'un ou
'autre de ces inhibiteurs et cependant une dégradation &vidente

‘de la cristallisation lorsque l'interface devient trop riche en
'ydrnxyde .de nickel. Cette dégradation se rraduit par une diminu=-
‘tion générale de la taille des grains, une dispersion concomitante
‘des rextuves, une augmentation considérable de la densité des dig~
locations, voire enfin par la disparition complé&te du mode de crois-

Sance <211> si la concentration de NL(OH)2 dans le catholyte de-

-"Vlent excessive.,

La série des micrographies accolées en 7a illustre ces
A?hEﬂomEnes pour un dépdt composite dont on suit 1'dvolution depuis
“le Substrat &croui S jusqu'au dépdt d'épaississement E. Le dépot

- fomporte troig étages, correspondant chacun & une concentration
d"fférente de butyne-diol et un temps d'électrolyse de 60 minutes.
- Le Premier dépot DI montre l1'Etablissement progressif du mode de
?Frolssanca <211> sur une vingtaine de microns en 1'absence d'adju-
Vant Ofganique : on trouve en régime stationnaire des fibres dant
la longueur atteint 15 um et la largeur envirom 1,7 um pour les
Bleuy développées. L'addition de seulement 2. IO_SM de butyne-diol
Bntraine l1'arrét de la croissance de ces longues fibres, d'abord

\_?ar blocage des macles centrales (micrographie 7b), puis de tout




a

c et d

d : coupe suivant un plan (111)
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— PLANCHE 7 -

MODE DE CROISSANCE <211> ,

PERTURBATION PAR LES ADJUVANTS

Coupe verticale de 1'ensemble d'un d&pdt <211> pré aré ep
Prép n

présence de concentrations croissantes de butyne-2 diol-]3

D, ¢ sans adjuvant

-5 -
D2 : 2 x 10 mol.l

D3 : 1= l(]!“4 mol.l

|
I

Détail de la perturbation de la croissance d'un grain <21[ﬁ

par l'addition dans 1'électrolyte de 2 x 10 3 mol.1 ! de bus
tyne-2 diol-1,4. 3

Coupes verticales de «cristallites <211> formés en présence

de 5 x l0-4 mcrl..l-.1 de benzéne sulfonate de sodium.

: coupe suivant un plan (110)
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f&gsent des fibres plus petites (longueur max. 5um, diamdtre max. |
;g pym), sans doute parce que le surcroit d'hydroxyde interfacial

antrarie le processus de s@lection géométrique.

7 L'épaisseur totale de D, est de 1'ordre de 13um ce qui,
;%mparativement a D!, montre une chute importante de rendement fa-
radique (v-357), alors que le courant total traversant la cellule
'a baissé que de 1,6% 3 l'introduction en solution de 1'adjuvant:
%i devient ainsi patent que 1'effet de butyne~diol ne consiste pas
%eulement & inhiber le d&pdt métallique mais simultanément & exal-

ter les réactions de décharge cathodique de I1'hydrogéne.

7 Les mémes effets se retrouvent, cette fois plus atténués,

L lors de 1'addition d'une dose cing fois plus importante d'adjuvant

; -4 - .

¢ (10 'M) dans le 'dépdt D, : on y trouve des fibres encore plusg pe-

B 3 ;

- 3 - ¥ 1 =l +
tites (Lmax3um i dmax 0,3um) issues d'une seconde renucléation

- sBlection géométrique, et une épaisseur totale de 10,7um corres-

pondant 3 une chute de rendement d'environ 47Z par rapport a DI'

sur le courant to-

ce qui semble indiquer par comparaison que la tendance du bu-

* L'inhibition générale est ici de 1'ordre de 7%
= tal,

tyne-diol 3 exalter les réactions d'hydrogéne commence elle augsi
3 régresser.

Ces résultats montrent 1'intér@t d'employer des concentra-
tions trés faibles d'adjuvant organique pour mieux mettre en relief
leur r3ie perturbateur, dans des conditions ol la disparité entre
les quantités utilisées et les effets produits rend ceux-ci tout 3
fait saisisgants. Clest paiﬁiculiérement net sur une micrographie
comme 7b qui montre, i la frontidre des dépots D, et D, , par quel-
leg modifications .de structure des fibres le mode de croissance
211> se trouve entravé. A& parctir de 13, on peut supposer que 1'ac-
Cunulation d'hydroxyde & 1'émergence des macles de type MZ (voir
Fig.xv,g) finit par y empécher toute nucléation, interdisant de ce

;falt l'entretien de la croissance des fibres <211>
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~ PLANCHE 8 -

MODE DE CROISSANCE <110>A

Aspect de la surface observée par réplique de carbone.

Structure interne.

(Lame mince horizontale).

: - A
Coupe verticale de l'ensemble d'un dépdot <110> effectué, g
4 partir d'une solution de chlorure, sur unm substrat poli.?‘T

mécaniquement.

’ i, A - —_— ; -
Structure interne d'"un dépot <110>" préparé 3 partir d'uné

solution de Watts. (Lame mince verticale). i

Détail de la zone d'épitaxie d'un dépdt <110>A effectud suf

un substrat [100] poli E&lectrolytiquement. =
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On se souvient de ce que la texture <2i11> n'est pas sta-
;ble en présence de composds sulfonés aromatiques et qu'une orien-
sgtation préférentielle [100] s'impose d&s que la concentration d'in-
.;hibiteur devient suffisante (ZZ.IOdBM). Aussi avons—-nous prépareé
un dépdt & trois strates, avec des concentrations respectives de
0, 10—4 et S.iOﬁaM de benzéne sulfonate. C'est seulement dans la
partie D3 la plus chargée en inhibiteur que nous avons pu mettre
én dvidence des incorporations de soufre 3 1'intérieur des fibres
<211> . Une coupe (110) permet de constater que ces incorporations
s'effectuent grosso modo le long des gradins de croissance (micro-
graphie 7c). Une coupe ([!]l) parallélement aux macles verticales
centrales (micrographie 7d) montre qu'd 1'intérieur d'um cristal-
lite <211> dont la structure d’ensemble est conservée, existe une
myriade de sous—grains de trés faibles dimensions (~500 & 103 i)
dont les contours ne révélent pas d'orientaticunsbien définies. Ces
résultats rappellent beaucoup ceux obtenus avec la texture [100]
- (comparer aux micrographies e et f de la planche 3) et s'interpré-
tent donc d'une facon analogue : au cours du lent processus qu'il
subit 4 1'interface, le benzéne sulfonate ralentit la propagation
- des fronts de croissance au long desquels il finit par s'incorpo-
rer, plus probablement sous la forme r&duite de soufre ou de sul-
furesque sous sa forme originelle de dérivé arylsulfoné@ (H.BROWN,

1972) .

i

ar
&
o8
-
T
=

IV 3 TEXTURE ET MODE DE CROISSANCE <110;A

Beaucoup moins étudiée que les deux précédentes em raison
des trés lentes vitesses de cristallisation qu'elle implique, la
texture <IIO>A a cependant piqué la curiosité& de quelques chercheurs,
Principalement & cause des trés belles symétries d'ordre 5 que
l'on trouve soit dans son microrelief (micrographie 8a), soit en-
Core dans les lames minces horizontales (micrographie 8b). Il a

8L& E&tabli que ces symétries quinaires &taient en fait des pseudo-

n

ymétries résultant de ce que chaque cristallite &tait constitué

T
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de cing secteurs, chacun d'entre eux se trouvant en positi;
macle par rapport & ses deux voisins (H. SCHLBTTERER, 1964
FROMENT, 1968; G. MAURIN, 1970). Un tel arrangement n'est p
sans rappeler la pseudosymé&trie binaire des fibres <211> ave

lesquelles les fibres <110>A présentent de nombreuses analogieg

Iv,3,1 Caractéristiques générales

L'existence de plans de macle verticaux, groupés en ;?~
autour d'un axe <110> commun, constitue une cause d’anisotropi;;
de croissance, par nucléation préférentielle le long de leur li
gne d'é&mergence, ou bien encore au point de concours de ces c1nL
lignes (G. MAURIN, 1970). Un mécanisme de croissance du mEme ty;
rend compte de la propagation des dendrites de nombreux métaux =&
dans la direction <110> , si bienm qu'il n'est pas excessif de co
sidérer les dépdts de Ni d'orientation préférentielle <110> coms

me des .assemblages compacts de dendrites.

Une coupe verticale confirme ce point de vue, qu'il s'é;'
gisse d'un dépdt préparé a partir d'une solution de chlorure (‘::f‘
crographie 8c¢) ou bien d'une solution de Watts (8d). Onm constat;%‘
sur la premiére que les macles verticales sont systématiquemen:i?_

présentes dans toutes les fibres d&s que celle-ci ont une talllt*

suffisante pour les rendre observables. La selactlon Deometrlqu‘

impose, ici encore, une durée de vie plus courte aux fibres dont

l1'axe <110> est trads incliné par rapport 3 la DMC, mais le phenif b

i

m&ne semble ici moins contraignant qu'il ne 1'&tait dans le cas ==

des dépdts <211> , ce qui explique les plus faibles dispersions
mesurées par rayons X pour les textures <211> .

Une microdiffraction localisée sur une fibre <110>A b;
développée donne un cliché rappelant les diagrammes de cristalén
tournant, les taches s'alignant sur des droites perpendiculairfw'
i la direction de croissance (J. AMBLARD, 1981). Ce résultat
prouve que l'organisation en cing secteurs telle que

la micrographie 8b se perpétue dans 1'épaisseur et confére
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£ A . - .
e=fibres <110>" 1'allure de prismes pentagonaux formé&s de cing

ﬁbrismes triangulaires possédant une aréte latérale commune.

~1v, 3,2 Croissance &pitaxique sur un substrat [100]

La micrographie 8e montre que dans le cas de l'épitaxie
;141]0>A / [100]lse retrouve encore le phénoméne d'augmentation du
”?nombre des dislocations signalé@ dans les cas [100] / [100] et
<211> / [100] . La comparaison avec les micrographies 2Zb et 6b
permet de constater toutefois qu'ici l'augmentation est moindre
que dans le cas od la texture imposée & DZ est <211> , et rappel-

le plutdt le cas d'homoépitaxie [100] / [100] .

De fait l'épitaxie <IiO>A/ [100] est &tonnante de perfec—
tion et peut se poursuivre sur quelques dizalines de microns, ainsi
que l'atteste la sé&rie de micrographies | 3 8 de la planche 9.

(Nous avons di pour des raisons d'encombrement présenter cette sé-
quence de micrographies en deux parties, mais elles se font suite
dans l'ordre des numéros). L'étude détaillée de la mani&re dont
les fibres <110>A naissent, reconnaissables 3 leurs macles recti-
lignes au départ tré&s inclinées par rapport 3 la DMC, montre que
c'est le plus souvent sur un défaut de structure dans D2’ soit
dans les grains, soit dans la plupart des cas aux joints des grains
(voir par exemple plus particulidrement les micrographies 5 et 6

de la série présentée).

Iv,3,3 Cristallogénése probable des mode de croissance <IIO>A

et <211>

La pré&sence trés systématique de plans de macle verti-
Caux dans les fibres de ces deux textures et l'ordonnancement de
€es plans excluent que le maclage puisse résulter d'un accident
de croissance, comme dans le cas des macles inclindes de la textu-
re [100] . Tout porte 3 croire au contraire que ces é&difices ma-

¢lés prennent naissance dans la formation d'agrégats paracristal-
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= PLANCHE 9 -

MODE DE CROISSANCE <110>A

EPITAXIE SUR [100].

Vue générale de la coupe Verticale d'yp dépot <1]0>

SUT un substrat []99] poli électrolytiquement.

effectuéJ;u
(La séquence de micrographies suit l'ordre des numéros),
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Bins 3 structure icosa&@drique ou décaddrique, dont on sait main-

fenant gu'ils sont plus stables que les structures cfe pour un

rEs petit mombre d'atomes, et qui conservent lors de leur crois-

sance le souvenir de leur structure d'eorigine (I. EPELBOIN, 1977;
MAURIN, 1980). On a pu mettre en &vidence de tels &difices,

féme dans les dépots épitaxiques de Ni sur différents supports meno-
eristallins (J. THEVENIN, 1976), avec des dimensions de quelques

centaines d'Angstroms.

I1 semble exister une nette corrélation entre ce mode
?@articulier de germipation tridimensionnelle et 1'é&tat d'inhibition
?ﬂe 1'interface au moment et & l'endroit oll nalssent les agrégats
Q(G. MAURIN, 1980). La croissance de ceux-ci, puils leur dégénéres-
~;cence en structures multimaclées, font qu'ils sont probablement

“ moins sensibles que les cristallites non-défectueux i 1'inhibition,
du fait de l'existence de nombreux sites de moindre énergie a 1'é-
- mergence des plans de macle. On peut donc supposer que les modes

de croissance <I10>A et <211>» , plus lents que les autres, sont ra-
pidement “supplantés par ceux-ci lorsque les coanditions d'électro-
lyse entralnent une faible inhibition interfaciale. Lorsqu'au con-

traire 1'inhibition devient sévére (H trés 118 ou Ni(OH)2 tres

ads
stable), les modes de croissance rapides comme [100] sont trés ra-
lentis voire stoppés, ce qui laisse aux modes inhibés 1‘opportuni-

té de s'imposer.

v,4 TEXTURE ET MODE DE CROISSANCE [110]B

Comme la précédente fort peu &tudiéde, la texture [iIO]B

n'a pas suscits& autant d'int&r&t en raison de 1'absence dans les
répliques superficielles de microrelief caractéristique (G. MAURIN,
1970) . Les conditions trés marginales de dépot n'en facilitent pas
l'exploration . Par ailleurs les importantes inclusiens, probablement
de sels basiques plus ou moins hydratés, et la formation fréquente

de dendrites, font que les dépdts [IIOJB présentent moins d'intérérc

Pfatique que ceux des autres orientations.




[PV -

= 144 =

- PLANCHE 10 -

MODE DE CROISSANCE [110]B

Structure interne.

(lame mince horizontale).

Structure interne.

{lame mince verticale) .

Arrét de la croissance d'un grain [100] dans la zone d'épi
3 i B . -
taxie d'un dépot [110] effectué sur un substrat [100] pol

lectrolytiquement.

. ™ .
A

- B et
Vue générale de la coupe verticale d'un dépdt [110] effet

sur un substrat [100] poli @lectrolytiquement.
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Caractéristiques générales

5 Une lame mince horizontale (micrographie 1Qa) montre 1la
gsence de trés nombreuses macles dont beaucoup sont oriéntées
V£ticalement. On ne trouve cependant aucun groupement des plans
s macle de maniére ordonnée et systématique comme dans le cas

g textures <211> et <1]0>A_

T

Une coupe verticale confirme la présence trés fréquente
5; macles verticales en Trégime stationnaire de croissance, ainsi
que l'existence d'une forte population de dislocations disposées
ﬁ)une fagon aléatoire dans les fibres (micrographie 10b). Les fi-
;res sant longues (v10um) et fines (~ium). Les mieux développées
}hnt un diamé&tre maximum de 2um environ. Une microdiffraction loca-
ijisée permet de s'assurer que la direction de crolissance est bien
 }|10] , mais sans autre particularité structurale. Certains clichés
ﬁe diffraction montrent aussi des anneaux diffus et larges laissant
supposer l'existence dans les fibres d'inclusions sous forme trés
divisée,.mais dont l'indexation ne permet pas une identification
certaine, Ces anneaux gsupplémentaires se rencontrent surtout dans
les clichés pris dans les zones hautement polycrystallines des dé-

pots [IiO]B ;

IV,6,2 Epitaxie sur substrat [100]

La série de micrographies accolées en 10d montre que 1'é-
Pltaxie sur un substrat [100] ne dépasse en aucun cas une épaisseur

de 3um, Elle est encore plus réduite au niveau des joints de graims

&t des zones mal organisées du substrat, sur lesquels s'initient

-~

les longues fibres [IlO]B dé&s les premiers instants du dé&pdt D,.

La micrographie 10c détaille la destruction rapide d'un
Cristallite [100] au voisinage immédiat de la transition DI/DZ' On
J constate 1'augmentation dramatique de la densité de dislocations,
82ns doute par suite de 1'inhibition interfaciale due a la formation
-d'hydrogéne accompagnée de la précipitation sur la surface cathodir

Que de grandes quantit&s de sels basiques de nickel.
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— PLANCHE 1] -

MODE DE CROISSANCE [210]

Aspect de la surface observée par réplique de carbone.

Structure interne.

(lame mince horizontale).

Vue générale de la structure interne .

(lame mince verticale) .

Détail d'une colonne constituant les dépdts [210]

(lame mince verticale) .

Transformation d'un grain [210] en grain [100] Provoquée par
l'addition dans 1'électrolyte de 60 x 10"4 mol.1"! de buty@}
2 diol-1,4 . 3
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Iv,5 TEXTURE ET MODE DE CROISSANCE [210]

Le confinement de la stabilité de [210] aux solutions

trés acides et aux surtensions trds cathodiques, les trés faibles
rendements en métal qui lul sont associés, enfin l'absence de mi-
crorelief bien carvactérisé (G. MAURIN, 1970), font que cette tex-
ture a suscité nettement moins d'intérét que toutes les autres.
Nous montrerons pourtant qu'elle procéde d'un mode de croissance
tout & fait particulier, que seule notre technique de lames mince:

verticales pouvait permettre de découvrir.

[v,5,1 Caractéristiques générales

Une réplique de carbone (micrographie lla) illustre 1'ab-
sence d'ordre apparvent dans la morphologie superficielle, tandis
qu'une lame mince conventionnelle (Il Ib) permet de mettre en &vi-
dence *de nombreux défauts structurauz, macles, défauts d'empile-
ment et dislocations dans les cristallites [210] , sans pour au-
tant autoriser 4 affirmer que ces défauts témoignent d'une ocrga-

nisation structurale particuliére.

Le premier examen d'une micrographie verticale, telle
que celle reproduite en llc, révéle qu'un dépdt [210] n'est pas
constitué & proprement paler de fibres comme ¢'é@tait le cas pour
les dépots des quatre autres textures, mais d'un enchevétrement
apparemment déSordonné'de cristallites maclés dessinant des con-
tours polygonaux et présentant de fréquentes pseudo-symétries pen
tagonales. L'observation plus attentive permet de distinguer des
colonnes verticales, légérement dvasées vers le haut, construites
par accolement de tétraédres cfc limités par des faces {111} ,
chaque tétraédre étant en position de macle par rapport & ses volil

sins.

Une telle organisation est plus clairement visible lors-
qu'on effectue 1le dépot [210] sur un substrat de nickel d'orien-

tation préférentielle [100] : 1'influence épitaxique d'un tel sub
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Strat disparait trés progressivement dans l'épaiSSEur’{x

et 11 peut se trouver u'une colonne [210] d'assez g o
P q gra

diamétre se détache sur un fond de cristallites plus finem

divisés. La micrographie lld montre une colonne particy

Li
bien développée le long de laguelle les cristallites soné

ciés par cing autour d'axes <110> communs. Ces axes sopt

ment inclinés par rapporr 3 l'horizontale et de plus décalg
gulairement les uns par rapport aux autres, ce qui conférey

configuration hélicoidale 3 1'ensemble de 1'édifice.

Iv,5,2 Modéles d'organisation structurale

g

réguliers _identiquey
Nfiques

A partir de l'examen de la section d'une série J'éch
tillons [210] nous avons reconstitud le modéle d‘assemblage_f
colonne au moyen d'un empilement de Cétraédros

réguliers ideg
ques (J. AMBLARD, 1982b), co qui permet

de faire apparaltre

rement les pseudosymétrics pentagonales et Ta configuration hé

coidale d'ensemble (Fig.IV,5,A).

Fig.(IV,5)

ModZles de colonnes [28

A) par assemblage de;
nes de cing técraddress
conservant pour leur
<110> pentagonal une of
tion a4 18 degrés de 1'8
zontale.

B) par assemblage compas
tétraédres avec consel¥E
d'une direction conmu Oy
type [210] . En rajoulds
tétraédres par accoleme

les faces libres de CEls
colonne, on obtient 1
ture précédente.
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;;r gimulation sur ordinateur nous avons également tracé le con-
eour et les traces des plans de macle (= faces d'accolement des
E}Eraédres) qui correspondraient 3 des coupes horizontales effec-
fﬁées dans une telle colonne 3 différentes hauteurs. Trois de ces

:BUPES sont représentées en perspective sur la Fig(IV,6).

Fig(IV,6)

Vue en perspective de coupes réalisées
3 différentes hauteurs dans une colon-
ne de type A. La coupe simul&e en b
correspond sensiblement 3 la microgra-
phie 11b.

B
-

.. On notera le bon accord entre ces coupes simulfes et les microgra-
phies &lectroniques de lames minces conventionnelles en comparant

la Fig.(IV,6b) & la micrographie I!lb.

Détaillons plus avant la construction du modéle de 1la
Fig.(IV,5 A). La colonne peut Etre baAtie en deux étapes : on cons-
truit d'abord une colonne telle que celle représentée Fig.(IV,5 B)
P8r empilement compact de tétraddres, chaque tétraddre &tant acco-
l& par deux faces (111) en position de macle symétrique avec ses
deux voisins. D'une fagon générale, le maclage par rapport # un
Plan (HKL) a pour effet de transformer une direction [uvw] en une

direction [u'v'w'] suivant la relation matricielle :

il
<
|

2 ¢ ulH + vK + wlL

)
. w2+ k% 4 1.2
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Partant de cette formule, on montre que parmi les quatre pla

de macle de la famille {111} , deux transforment un axe : fz a

€n un axe de méme type, tandis que les deux autres le tran r

Ment en une direction de type [542] . or, précisément, ]g- c”
B est assemblée griace aux macles qui conservent une dir

Ect{o
mune de type [210]

» celle-ci devenant de ce Ffait 1°' axe loa

dinal de 1'ensemble de la colonne. Ce choix entre les deux g

p0551b1es de macle est responsable de la structure hé&ili

1c01dg
de 1! edlflce,

oi chaque tétraddre peut se déduire du precede‘
Par symétrie par rapport 3 un plan (I111),
lation le long de 1'axe longitudinal [210
de 2 Arc tg f“ soit 131,8°,

Ou encore par une

1 suivig d'une rotap

La seconde étape consiste 3 ajouter laté&ralement de

veaux tetraedres ce qui fait apparaitre les pseudo- symetrlesj

pentagonales de 1a Fig.(IVv,5 .A). Ces nouveaux tétraédres etanf
position de macle pPar rapport aux faces (111) restées libres {'
la colonne B auront donc une direction longitudinale de type
on s'explique ainsi les diagrammes de diffraction de rayons X._
d'é&lectrons que donnent les dépdts de texture [210] , ol 1la co
centration des pdles (420) caractéristiques de la texture [2!0-

est toujours accompagnée de la présence de pSles (542) (K. HASH‘A
1965; J. AMBLARD, 1978 a).

Un assemblage de tétraadres semblable 3 celui de la C

lonne B avait &té dacrir dés 1952 par BOERDIJK, mais de fa;on'L:

purement formelle puisque l'objectif de cet auteur consistait &
modéliser des empilements de sphéres dures i compacité maxlmllt”
Supérieure méme 3 celle d'un réseau cristallin cfe. C'est ain

qu'il a construit une Structure en aiguille identique 3 celle,.

décrit plus haut. I1 semble danc que la structure trés partict

des dépdts de Ni de texture [210] pourrait provenir d'um arr
ment atomique non conforme au réseau cfe, comme c'est déja l
pour les structures multimaclées décaédriques ou icosaédrique
rencontrées dans les dé&pdts de texture <IlO>A ou <211> , ainsl

nous l'avons vu au §(1v,3,3),
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on obtient la configuration (IV, 8 a), puis (IV, 8 b) en rés

l'opération pour un quatriéme atome.

La répécition systématique de L'addition d'un
p y Nouvye

me dans le site t@traédrique supérieur engendre une colonne o

BOERDIJK (Fig.IV, 8 ¢), alors que toute addition latédralae €3 |

IV, 8 d) crée localement une Structure pentagonale identiquc'

celle de L'agrégat (IV, 7 e).

Au vu de ces propriétés remarquadles, on pourrair peﬁ

Era

do b rols
sance orientée suivant la direction [210] au mime titreo

que cette structure de sphires dures et responsable

location-vis ou que 1'axe pentagonal de Ia texture - |o."

est possible au stade deo L'agrégat ol I 'arrancement GLOmique g

1

respecte pas nécessairement la structure ¢fe, mais bheaucoup

problcématique au niveau deo croissance | ris diéviloppdle que ragl

a) partant de la configuration (IV,7d), addition d'un &7
atome sur le site tétraédrique supérieur.
b) répétition de la méme opération.

c) colonne de Boerdijk équivalente au modéle (IV.3%)
d) n'importe quelle addition d'un atome en posith”‘!

- = i % -~ .“::’Ecr
térale recrée localement la configuration a syme

tagonale (IV,7e).
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es dimensions des colonnes [210] mises en évidence par les micro-
f;;phies llc et 11d. De telles colonnes présentent certes la struc-
ure polytétraédrique schématisée sur la Fig.(IV,5), mais ne pos-
!ideﬁt pas d'axe central [210] ol les atomes seraient localement
rrangés suivant le mode de BOERDIJK. Il est donc probable que
t'information perpétuant sur de grandes distances (plusieurs mil=-
‘iiﬂrs de distances 1interatomiques) ce mode de croissance extréme-
f;ent particulier doit &tre plutdt recherchée du c8té des axes <I110>
imbliques, par exemple par suite d'une disposition locale des plans
fae macle engendrant sur la surface un gradin perpétuel (A.J. MELMED,

£ 1959, 1961).

IV,5,3 Croissance 8pitaxique sur [100]

Nous avons vu au §(IV,1,3) que partant d'un substrat [210]
l'épitaxie &tait quasi nulle, puisqu'aucune symétrie pentagonale
caractéristique de [210] n'a pu &tre mise en évidence dans le dé-
pot D2 effectué '‘en conditions[100] . Il en va tout autrement dans
la situation inverse, comme 1'illustre la série de micrographies
i}_%- présentées sur la planche 12. Cette série couvre toute l'épaisseur
(v70um) d'un dépdt [210] effectué sur un subtrat [100] depuis ce-
lui-ci jusqu'au dépSt d'épaississement E. On peut y constater que,

selon la qualité d'organisation structurale du substrat D, , le

1

dépdt D, en poursuit ou non l'orientation : 1& ol le d&pdt D, pré-

= = Sente une texture [100] bien organisée, 1'épitaxie peut s'exercer

e 1 quasiment dans toute 1'&paisseur de D2 ; dans les zones hautement
 ;;1 Polycristallines de Dl dau contraire, le mode de croissance [210]

1 oy " . -~
S lmpose dés les premidres couches du dépdt DZ'

}é_ On peut induire de cette anisotropie trés frappante qu'il
= 7 doit sans doute exister unme interaction importante entre 1'hydro-
B8ne moléculaire formée i la cathode et les défauts structuraux de
Celle-ci, Ces dé&fauts favorisent la formation de 1l'hydrogéne, soit
POur des raisons énergétiques, soit pour des raisons liées 3 la

B€ométrie de l'adsorption. La présence de défauts est donc suscep-~

tible d'entrainer des différences locales dans le bilan des déchar-
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~ PLANCHE 12 -

MODE DE CROISSANCE [210]

EPITAXIE SUR [100].

Coupe verticale de 1'ensemble d'un dépdt [210] effectus su

substrat [100] poli €lectrolytiquement

(La s&quence des micrographies suit 1'ordre des numéros).

rn

o

S
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3 +4
.fes joniques, en faveur des Ni dans les zones trés ordonnées,

: + e « 5=
o faveur des H dans les zomes défectueuses. L'hydrogéne formé
;référentiellement dans celles-ci exerce & son tour un effet sur
j. structure cristalline, en inhibant le mode de croissance [100]

et en permettant au mode de croissance [210] de s'entretenir.

I1 va de soi que ces considérations trés qualitatives
ldoivent 8tre nuancées : les zones Epitaxiques de D, ne %Fnt pas
exemptes d'hydrogéne, ainsi qu'en témoigne l'importante densité
'{de macles ineclin&es typiques de la texture [100] que l1'on y peut
trouver et dont on peut attribuer la formatiom ici plus fréquente

i la présence d'hydrogéne adsorbé.

- IV,5,4 Perturbation par les adjuvants organiques

Un dépdt 3 trois étages préparé avec des concentrations
croissantes de benzéne sulfonate (cf. tableau II,2) ne permet de
déceler aucune modification sensible apporté&e par ce dérivé au
node de cristallisation [210] . Pary contre, une expérience du méme
type avec le butyme—-diol (que nous savons 2tre grand consommateur
d'hydrogéne) montre que la texture [210] ne résiste que jusqu'Z

. =) ;
des concentrations de quelques 10 moles par litre.

La micrographie lle illustre la transition entre les deux
derniers étages d'un d&pdt obtenus respectivement en présence de
b et 6.10_3
[100] dans le dépét Dy

ration de la surface cathodique de l'inhibition par 1'hydrogéne.

M de butyne-diol. On y assiste & la formation de fibres

ce qui peut s'interpr8ter comme une libé-
q P P

Cette libération se paye du tribut d'une autre espéce d'inhibition
cette fois par l'hydroxyde, comme en témoignent la grande densité
de dislocations et l'absence de macles obliques qui caractérisent

les fibres [100] de D, au voisinage de la fronti&re entre Dy et le

. 3
£ dépdt d'épaississement E.

-







CHAPITRE V

CONCLUSIONS
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L'observation par M.E.T. de lames minces verticales
nous a permis de confirmer que les diverses textures recensées
au Chapitre III procddent de modes de croissance profondément
différents d'une texture a l'autre, ainsi que de mettre en

relief le rdle &minent que jouent les macles dans la propagation

de la plupart de ces modes. Examinons maintenant quelles consé-
quences nous pouvons tirer de l'ensemble de nos résultats, tant
au niveau théorique de la gen&se d'une texture qu'au niveau de

ses implications sur les propri&té&s physicochimiques des dépéts

électrolytiques de nickel.

V,1 GENESE DES TEXTURES

V,1,1 Compétition de croissance

Il nous faut tout d'abord rendre compte de 1'Evidence
. expérimentale suivante : il existe une grande variété de modes
= de croissance ﬁour le nickel €lectrolytique selon les conditions
de dépdt, mais en r&gle générale un seul de ces modes prévaut
= = dans des conditions d'électrolyse déterminées. C'est donec

'{ qu'intervient quelque part un processus de séléction-qui favo-
3 rise ce mode au détriment de tous les autres. Ce processus de
S€lection peut a priori &tre envisagé soit au moment de la nu-
cl€ation, soit au cours de la croissance. Mais nous avons indiqué
a3u début du chapitre précédent que des travaux récents menés
&S Parallélement & la présente &tude permettent d'exclure formelle-
ment la premiére hypothése : ils dé&montrent que, quelles qué
Soient les conditions d'électrolyse, les germes tridimensionnels
de nickel formés sur un substrat neutre (carbone vitreux) ne
Poss@dent pas d'orientation pré&férentielle. On peut trouver sur

le m&me substrat aussi bien des germes cfc de diverses orienta-
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tions que des agrégats paracristallins 3 structure icosaédriq.
ou décaédrique (E. TREVISAN~PIKACZ, 1981). La poursuite de 135“
croissance de chacun de ctes zermes fait en outre intervenir de;
maclages répé&tés dans toutes les directions, si bien qu'avang
méme 1'Etape de coalescence chaque cristallite se présente
comme un &difice polycristailin multimaclé, statistiquement
désorienté, de forme globale hé&misphérique. L'étape de coaleg-
cence constitue donc un moment de parfaite désorientation aluﬂi
qu'en témoignent les clichés de diffraction tangentielle des
€lectrons que l'on peut alors cbtenir. Ceci prouve que la tax- _
ture des dépdts &pais s' Oorganise postérieurement 3 cette Etape %7
de coalescence, par suite de 1la disparité des vitesses de crou.
sance verticale des différents cristallites. Il s 'agit done
d'une sélection de croissance dont il mous faut déterminer quehi

tacteurs la gouvernent.

v, 1,2 SZlecticn sBométrique

A ce stadc de notre ¢lscussion nous davons nous démar="

w
[ul}

=

(2]

quer nettement de la théorie de 1= ction gZométrique : bien — S
que nous partions des mizes obsarvations expérimentales (les =

2
- - . . 5 - 2 @ 5 P -
dépdts minces, d'épaisseur voisine de 107 A, sont désorientés

et formés de cristallites tris petits, tandis que les dépdts =
d'épaisseur supérieure 3 quelques microns sont d€jd texturés et .
formés de cristallites de plus grandes dimensions) pour cons- -
truire la méme hypothése (sélection de croissance), il existe
une différence fondamentale entre le processus de sélection que

a~

nous cherchons & cdécrire ot celui des défenseurs de la sélectlon

géométrique. Cette di fférence tient dans 1'idée que les uns ou L.li

les autres nous faisons d'une part de la structure du chaos

polycristallin désorienté initial, d'autre part de la raison de
1t anisotropie de vitesse de croissance des individus CrlStalllns;ém

en compétition.

Péur‘K.M. GORBUNOVA (1943), par exemple, le chaos

initial est constitué d'une collecticn de cristallites mono-—
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cristallins disposés au hasard sur le substrat. Ceux dont la
croissance sera favoris@e se trouvent placés dans des orienta-
tions particuliéres par rapport au champ E€lectrique. Le facteur
décisif est selon H. WILMAN (!955) l'orientation des plans
cristallins les plus denses dans chagque cristallite : pour un
monocristal, em effet, la seule cause possible d'anisotropie

de croissance réside dans les vitesses de propagation laté&rale

ou normale des différents plans réticulaires.

C'est par ce point précis qu'd notre avis cette théorie
peche : nous savons que le chaos polycristallin initial n'est
absolument pas constitué& de monocristaux, mais bien au contraire
d'8difices polycristallins hautement d&fectueux comportant en
particulier une grande densité& de macles. Ces macles, & 1'instar
d'autres défauts structuraux (dislocations—vis par exemple),
fournissent lorsqu'elles &mergent des sites superficiels de
moindre énergie pour la croissance, comme d'ailleurs pour la
dissolution (I. EPELBOIN, 1969 ; G. MAURIN, 1970). Nous montre-—
rons plus loin qu'elles ont Egalement toute chance d'offrir des
sites moins sensibles q..e les autres 8 1'inhibition. Leur pré-
sence dans un cristallite constitue donc une cause d'anisotropie
autrement plus marquée que les faibles différences de vitesse

de croissance des divers plans ré&ticulaires.

La seule présence de macles dans les cristallites
suffit donc 38 €carter la sélection gfométrigque comme facteur de
s€lection des textures. Avant de chercher quel autre facteur en
est selon nous responsable, il nous faut reconnaitre qu'une
sélection de type gfomé€trique existe néanmoinsg : nous 1'avons
signalée dans le sous-chapitre IV,2 3 propos de la texture <211>
et indiqué alors qu'on pouvait 1'observer aussi dans tous les
dutres modes de croissance. Cette sélection revient en fait 3
dire gue la probabilit& de survie d'un cristallite dans 1'épais-
seur du dépdt est d'autant plus grande que les Eléments struc-—
turaux assurant la propagation de la croissancz sont mieux
Orientés vis-3a-vis de la D.M.C., par exemple, dans le cas de la
texture <211>, que les groupements en nombre impair de plans de

Racle sont bien verticaux i.e. paralléles 3 la D.M.C. Le
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i

Ph&noméne s'observe surtout en conditions d'inhibition TEdyj o
il rend compte de ce que les dimensions des fibres augmentenét
avec l'épaisseur de dé&pdt, aussi bien en longueur qu'en diamié
Mais nous avons bien spécifi& que ce type de sélection n'inte
vient qu'entre individus cristallins identiques possédant déja
tous, aussi tdt qu'on puisse les reconnaitre par M.E.T., le pg
mode de croissance et qu'il ne saurait donc rendre compte de |

s€lection des textures.

v,1,3 Inhibition spécifique

Notre théorie concermant la genése des textures
s'appuie au contraire sur des exemples que 1'on pourrait quali=
fier d'antisélection géométrique. Ainsi avons-nous constaté

(§ II1,1,6,3) 1'effet néfaste d'une acidification de 1la solution

sur la perfection de la texture [10Q0] lorsque le pH de la go- :
lution de Watts décroit de 4,5 jusqu'3d z&ro, on observe simulca-{
nément une dispersion de 1la texture [100] dans un rapport deux,

une diminution de la perfection dans un rapport quatre, de méme

-

qu'un raccourcissement des longueurs de fibre dans un rapport 20

Cet effet ne peut &tre attribué qu'a 1'hydrogéne gazeux formé de
mani&re de plus en plus abondante 3 l'interface. I1 est clair
que cet hydrog&ne joue le réle d'un inhibiteur du mode de crois- -
sance [100] et qu'un surcroft d'hydrogéne peut ralentir suffi-
samment la propagation verticale des fibres [100] pour laisser 1
d'autres modes de croissance moins sensibles & ce type d'inhibi-

tion -le mode [210] par exemple~ la chance de s'imposer.

Partant de ce type d'observation, on peut construire
1'hypoth&se générale suivante : parmi les divers modes de
croissance, tous présents au sein du chaos désorients initial,
il s'en trouve un (et généralement un seul) qui résiste mieux
que les autres & un inhibiteup particulier. C'est ce mode de
croissance qui parviendra 4 supplanter tous les autres en réginé

de eroissance stationnaire,
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L'ensemble des résultats expérimentaux présentés

dans les deux précé@dents chapitres permet d'&tayer cette hypo-
thEse en attribuant & chaque grand type d'inhibiteur un mode de
croissance préférentiel. Nous avons souligné, chemin faisant,
1'exceptionnelle stabilité du mode de croissance [210] dans les
conditions d'éleectrolyse favorisant la formation massive
d'hydrogéne gazeux 3 l'interface, celle du mode de croissance
<]10>A lorsqu’'il s'agissait d'hydrogéne atomique adsorbé&, enfin
celle du mode <211> lorsque le catholyte est encombré d'hydro-
xyde Ni(OH)2 sous forme de colloides tré&s lentes & redissoudre.
Seule la texture [100] &chappe 3 ce type de classification, dans
la mesure ol il n'est pas possible de l'associer & ume inhibi-
tion spécifique de l'interface par une espéce particuliére ;
c'est pourquoi nous avons considéré qu'elle correspondait au
mode de croissance le plus "libre" pour le nickel &lectrolytique
(J. AMBLARD, 1977, 1978, 1979). Cette liberté ne signifie nulle-
ment que dans les conditions [100] 1la cathode soit exempte de
toute inhibition, mais seulement gqu'il s'agit du cas ol 1'inhi-
bition est la plus légé&re. Une telle conception est cohérente
avec de tr&s nombreux r8sultats classiques de la litté&rature

qui tous présentent un extremum dans la zone [100] : maximum de
rendement cathodique (S. POLYMENIS, 1980), maximum de ductilicé
(F. DENISE, 1953), minimum d'incorporations (A. BRENNER, 1952),

B nminimum de dureté et de tenslons intermes (D.J. EVANS, 1958 ;

= A. KNODLER, 1966).

= Telle que nous l'avons présentée initialement

E- (J. AMBLARD, 1977), cette hypoth&se d'une inhibition spécifique
de l'interface rend donc bien compte de la répartition des do-
maines de stabilité des textures dans le diagramme de référence

::‘: en solution de Watts & 50°C. Il reste 2 rendre compte du rempla—-

Jf' = Cement de la texture [100] par la texture [IIO]B lorsque, toutes

: conditions Egales par ailleurs, on réduit la vitesse de rotation

de la cathode de 2000 & 1200 tours par minute.
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d;
au-deld de laquelle le d&pdt de nickel cesse d'étre cohérep;

La proximité& du domaine [110]B de la limite ep

oii se forme sur la cathode une crofite verdatre d' hydroxyde n”
conduit logiquement & chercher 13 1' essentlel de 1! 1nh1b1t1°
qui stabilise le mode de croissance [IIO] : on peut SUPPOse:
que la réduction cathodique de 1' aguocomplexe [Ni-.2H 0] dich
au § III,1,3 est une réaction superficielle condulsant 3 la fos
mation simultanée de Ni(OH)2 et de HZ’ deux esp&ces suscepti
d'inhiber la surface cathodique. Prévalente au-del3d de la 1i,f
en courant de dépdt, cette réaction doit &galement se produir
en dega de mani@re accidentelle. Une agitation efficace (ro:;-
tion rapide de la cathode) permet la rétrodiffusion des deux
espéces inhibitrices ainsi formées, en particulier la redissol
tion rapide de 1'hydroxyde qui se trouve ici trds loin des con=
ditions de stabilité thermodynamique. Par contre une agitation
plus réduite ne lib&re pas la surface cathodique assez rapide=-
ment par comparaison avec la grande vitesse d'&dification du
réseau métallique. Il s'ensuit & la fois un surcroit d'inhibit
par les deux espéces H2 et Nl(OH)2 et une cause d' 1ncorporatlol
de produits basiques dans le dépét [lIO] formé dans ces

conditions.

Les mesures classiques de A. BRENNER (1952) des taux
d'incorporations au dépdt de nickel d'hydrogéne et d'oxygéne
montrent d'ailleurs que ces incorporations n'affectent pas seu=

lement les dépbts de texture {llO]B, mais déj& aussi ceux de

(jusqu'ad 10 % 2 pH 4,5) de cristallites désorientés, et ceci
d'autant plus que la vitesse de croissance du dépdt —-et donc le
probabilité de piégeage de produits basiques— est importante.
Ces zones hautement polycristallines des dépdts [100] préparés
d grande vitesse de croissance témoignent ainsi de l'existence
d'une inhibition inh&rente au processus de dépdt lui-méme qui,
lorsqu'elle s'aggrave, fait basculer le mode de croissance de.
[100] = {110]B et qui, lorsqu'elle continue de s'aggraver, finit

par interdire toute formation d'un d&pét métallique coh&rentC-
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L'image qui peu 2 peu se construit de 1'Electrocris-
tallisation du nickel montre que, déjid en l'absence d'adjuvant
organique en solution, le processus se présente essentiellement
comme inhibé, et que les espéces chimiques responsables de

cette inhibition dérivent toutes ~directement ou non- des
réactions subies par l'hydrogéne 3 la cathode. C'est dans ce
contexte qu'il faut onalyser les perturbations apportées par

les adjuvants organiques. Nos ré&sultats quant aux effets des
adjuvants sur les textures nous permettent de les classer en

deux groupes principaux :

. les mol&cules -nsaturfes qui subissent 3 i1a cathode une
hydrogénation catalyticue et de ce feit renforcent 1'inhibition
générale cause par la consommation de 1'bydrogé&ne, tout particu-
ligrement celle dont =25t responsable 1'hydroxyde de nickel :
c'est le cas des diols aliphatiques insaturés et —-dans des
conditions d'@lectrolyse tré&s particuli&res— des composés
sulfonés aromatiques {grande concentration, potentiel trés
cathodique).

. les dérivés sulfonés aromatiques qui, en régle générale,
subissent 3 la cathecde une hydrogénolyse suivie d'une réduction
lente du radical sulfou& et 1'une désorption du noyau aromatique :
ces réactions senblent s'effectuer en compétition avec celles

de l'hydrogéne et ont pour effet daz lib&rer la surface cathodique

de ce type d'inhibition.

Ce classement des effets perturbateurs est d'autant
Plus net que les concentrations empleyées sont faibles. Il sera
alors possible de considérer, en premi&re approximation, le
butyne-diol comme un simple facteur d'augmentation du pH inter-
facial et donc comme un producteur local d'hydroxyde, tandis
que le benzé&na sulfonate jouera plutdt en sens contraire le r8le
d'un libérateur de la contrainte exercée 3 Ll'interface par ce
méme hydroxyde. Ce schéma s'accorde bien avec la stabilisation
du mode de croissance libre [100] par le benzéne sulfonate,
tandis que le butyne-diol le fait rapidement disparaitre en

faveur de modes de croissance plus inhibé&e.




-172-

Il ne faudrait cependant pas inférer du fait qu'up

vant stabilise un mode de croissance qu'il en facilite Pour ayp

la cristallisation : 1'étude attentive des lames minces Vertical
comme d'ailleurs celle des données quantitatives de la D.R_X.{f-
indique assez qu'un adjuvant organique est invariablement ug fij
teur de perturbation pour l1'€lectrocristallisation. 8%41 incer-u
vient au moment de la sélection des textures pour permettre 3 uns
mode de croissance de supplanter tous les autres, c'est qu'en
vErité& il inhibe beaucoup plus ceux-ci que celui-13. Mais i1

inhibe clairement aussi le mode &e croissance qu'il impose auy =
dépdt, en contrariant le proecessus de sélection géométrique (fiby
plus courtes, textures Plus dispersé&es) et en augmentant notable=

ment la densité de d&fauts structuraux et d'incorporations.

V,1,5 Interactions inhibiteurs / €léments structuraux

« L'hypoth&se d'inhibition spécifique comme agent de
sélection des textures permet donc une interprétation globale
coh@rente de l'ensemble de nos résultats expérimentaux. Est-ce _
d dire pour autant que nous ayons parfaitement Elucidé le probl%b{
de la gen&se des textures 7 Certes non, puisqu'il nous reste 1 '
comprendre la raison méme de la spécificité de l'inhibition,
raison qu'il nous faut chercher 2u niveau des interactions des
diverses esp&ces inhibitrices présentes 3 l'in;erface avec les
€lé€ments structuraux sur lesquels ces espices sont susceptibles

de s'adsorber.

Ce dernier probla@me est particulidrement ardu du fait

de la tré&s petite échelle, quelques centaines d'Angstrdms au

maximum, ol ces interactions se jouent, du fait aussi de la re-

lative incertitude oil nous sommes quant 3 la composition exacte
de 1'interface pour un régime de croissance déterminé. Nonobs:antji
ces difficultés, qui dépassent les limites des techniques expé~
rimentales ici mises en oeuvre, voyons ce que nous pouvons déja

induire 3 la mesure de nos moyens.
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I1 semble 3 tous &gards infructueux de rechercher les
icauses d'une spécificité d'inhibition au niveau de l'interaction
:des divers adsorbats avec les différents plans réticulaires du
Lgiﬂkel : d'une part en raison du fait que ces plans, lorsqu'ils
 existent dans le faci&s, sont tous susceptibles de chimisorber

¢ n'importe lequel des inhibiteurs potentiels de 1'interface ;

' 4'autre part en raison de la passivation que cette chimisorption
entraine, qui a pour effet de conférer aux défauts de structure
une activité& bien supérieure & celle des portions de plans

exemptes de défauts.

Pour s'en tenir aux deux familles de plans les plus
denses cependant, la comparaison du comportement &lectrochimique
de faces monocristallines (I11]1) et (100) montre que ces derniers

échappent mieux que les autres 3 la passivation (C.J. MAUVAIS,

1970}, et donnent lieu 3 la croissance Epitaxique sur les plus
grandes &paisseurs (H. LEIDHEISER Jr, 1951 ; M. FROMENT, 1969a;
B. RIVOLTA, 1975). Une telle anisotropie peut provenir aussi

® bien d'une plus grande sensibilit& des plams (111) vis-3-vis de

BN f' l'hydrogéne -on sait que celui-ci s'adsorbe préférentiellement

E: sur les sites triangulaires (J.P. MUSCAT, 1981)- que d'une résis-

: tance plus longue des plans de type (100) & 1'oxydation
- &  (P.R. NORTON, 1977 ; H.T. LIU, 1982).

= : La seule conclusion 3 tirer de ces consid&rations est

que 1'anisotropie ainsi dégagée ne semble présenter aucune spé-

cificité& vis-3-vis d'un inhibiteur particulier. On retiendra
que les plans (!111) sont beaucoup plus sensibles gue tous les
dutres aux divers inhibiteurs potentiels de l'interface, au pre-
mier rang desquels on ne manquera pas de citer 1'eau, dont la
Chimisorption dissociative fournit i la fois des espdces hydro-

8¢nées et des espices hydroxylées fortement liges au nickel.
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V,1,5,2 Interactions avec les d&fauts structuraux

L' 1nertle €lectrochimique du mnickel doit pour bon
part provenlr de ce que les portions de plans retlculalrES;;
faits constituant le faci&s sont ainsi quasiment passivées'bl
des adsorbats fortement liés au métal, notamment par des E'P%
oxygénées qui peuvent former des films épitaxiques d'oxyde J{
d'hydroxyde. La surface du métal ne conservera d'activits q{i
dans les zones défectueuses de ces couches passivantes, soifg
vraisemblablement au droit des défauts structuraux du réseay -
métallique sous—-jacent. C'est en ce sens que nous pouvons dirg
que l'Bmergence d'ume macle, par exemple, comstitue un site
superficiel de moindre inhibition. On s'explique ainsi 1'impe
tance fondamentale des macles, aussi bien pour la poursuite de
la croissance cristalline (I. EPELBOIN, 1969) que dans les expéx
riences de corrosion (K. HASHIMOTO, 1963 ; G. MAURIN, 1970).

Dans la logique de cette conception, c'est donc au
niveau des interactions entre les inhibiteurs potentiels de
l'interface et les dé&fauts structuraux de la couche métallique
en formation gque l'on peut fonder quelque espoir de mettre en
€vidence des effets différentiels d'inhibition. On peut déja
tirer des résultats consignés dans le chapitre précédent quelqufi
indications qui vont dans ce sens : ainsi avons-nous remarqué E
la tr&s nette corrélation entre la présence d'hydroxyde colloiés
et 1'augmentation de la densité des dislocations d'une part, 18
disparition des macles accidentelles d'autre part. Une augmentad®.

tion de 1'inhibition par l'hydrogéne semble au contraire favo~

riser la formation de ces mémes macles.

Cependant la vérification sérieuse d'une telle hypo~
th3se exigera encore des efforts expérimentaux dans deux direc”
tions principales :

- une description structurale plus précise des cristallites

typiques de chaque mode de croissance, de manig&re & déterml
quels E€léments structuraux en constituent le faciés en régime
stationnaire de croissance et lesquels sont particuligrement

actifs pour entretenir la cristallisation.

iner =
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- un recensement complet des esp@ces chimiques susceptibles
d'étre formées, soit directement 3 1'interface, soit dans le
catholyte, par suite des réactions qui s'y produisent. Ces
réactions impliquent naturellement les catioms de la solution

+ ; ; : ; *
¥ et H » mais aussi des ions complexes tels que Ni(OH) ou

Ni®
[Ni(H20)501]+, des mol&cules neutres, voire méme des espéces
anioniques. Cet effort de cinétique E€lectrochimique ne devra
pas ignorer non plus la description structurale de la surface
cathodique : nombre de ces réactions qui se produisent directe-
ment sur cette surface risquent en effet d'étre affectées par
l'ordre cristallin du réseau métallique et d'&tre donc tras
différentes d'un endroit 3 1'autre de la cathode, ainsi que le

suggérent les résultats de 1'Epitaxie <110>A ou [210] sur
substrat [100].

V,2 IMPLICATIONS

Les résultats de ce travail conduisent i une révision
fondamentale du concept de texture, révision qui laisse présager
188 E des répercussions autant au niveau théorique qu'au niveau

pratique :

= Nous venons de voir qu'au niveau th&orique 1l'accent porté& sur
l'importance de 1'inhibition invite 2 s'interroger plus avant
sur la nature des esp&ces inhibitrices et les interactions pro-
bables de ces espices avec les Eléments structuraux de la
cathode en cours de croissance, notamment les dé&fauts de struc-
ture qui selon nous constituent des sites privilégiés de

l'8lectrocristallisation.

Au niveau pratique, il semble maintenant difficile de disso-
cier les propriétés physicochimiques d'un dé&pét &lectrolytique
de nickel de cette propriété structurale essentielle que
Teprésente sa texture puisqu'aussi bien celle-ci implique une
Organisation intragranulaire particuli&re, une inhibition spé-

Cifique de l'interface, des esp&ces incorporées différentes,
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enfin un mode de croissance propre faisant intervenir desg arf'

!

gements caractéristiques de dé&fauts structuraux.

sivement consacré au nickel, dans quelle mesure les conclusiong’
ici dégagées pourraient &ventuellement s'appliquer aux dépdtsg
texturés d'autres mdtaux. Si 1la réponse semble &vidente pour
ceux du groupe du fer qui présentent de nombreuses analogies
avec le nickel, elle 1'est beaucoup moins pour des systimes moig
inhibés, tel le cuivre en solution aqueuse d'un sel simple, dont;:
les interactions avec 1'hydrogéne cathodique sont bien moins
contraignantes et dont les textures sont —-dans le méme temps-

nettement moins marquées que celles du nickel.
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