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INTRODUCTTIGON

Les propriétés magnétiques d'un métal sont étroite-
ment liées & certaines caractéristiques physiques de ce métal :
pureté, homogénéité, contraintes interrmes. Aussi 1l'étude du cy=~
cle d'hystérésis d'un dépbt électrolytique ferromagnétique
en fonction des conditions d'électrolyse peut-elle apporter
d'utilvs renseignements sur le mécanisme de l'électrocris-
tallisation.

| Pour €tre pleinement efficace, cette étude devra
8tre suffisamment rapide pour permettre un nombre élevé de
mesures dans un laps de temps relativement bref § il est en
effet indispensable de pouvoir faire une série compléte
d'expériences sans avoir & tenir compte du vieillissement de
la solution électrolytique.

L'objet de ce mémoire est la description d'un dis-
positif de' tracé du eycle d'hystérésis d'un dépft ferroma-
gnétique au cours m&me de l'électrolyse. Outre la rapidité
des mesures, ce montage offre l'avantage d'éviter toute ma-
nipulation de 1l'échantillon entre le début de 1'électrolyse
et la fin des mesures et permet de suivre l'évolution du cy-
“cle d'hystérésis avec l'épaisseur du dépBt.

Le métal étudié est déposé sur un fil de cuivre
rectiligne baignant dans 1'électrolyte et constituant la
cathode de la cellule d'électrplyse ; un courant alternatif
sinusoidal d'intensité et de fréquence convenables parcourt
le fil et il apparait, entre les deux extrémités de celui-ci,
une d.d.p. contenant un terme d'induction non sinusoidal L

Le cycle d'hystérésis est obtenu & partir de cette d.d.pe




convenablement traitée.

Un dispositif de méme principe a déja été utiliseé
récemment, mais son application se limitazit alors & 1'étude
de matériaux & faible champ coercitif et forte rectangularité,
du type Permalloy ; nous 1'avons adapté au tracé du cycle
d'hystérésis du nickel, cycle & coercitif élevé et faible
rectangularité.

Le champ magnétique alternatif de mesure est alors
limité, en amplitude, par 1'échauffement de 1& cathode, échauf-
fement créé par le courant alternatif. Une &tude de Itinflu-~
ence de cette é€lévation de température asur les courbes cou-
rant-tension nous a permis de définir des conditions EXpPEri-
mentalas compensant dans une certaine mesure, cette influence.

' Nous avons mis au point une méthode de tracé ne
Nécessitant pas, comme le dispositif précédemment mentionné,
la totale saturation du matériau 8tudié, saturation que 1'é-
chauffement nous a rarement permis d'atteindre. Le champ
magnétique €tant variable & 1'intérieur du dépdt et fonction
de 1l'épaisseur, nous avons déterminé guelles étaient les lois
de variation d'une part de ce champ avec l'épaisseur, d'autre
part de l'épaisseur avec la durée de 1'électrolyse, que celle-
ci soit effectuée & potentiel d'électrode ou & densité de cou-
rant constante. Dans ce dernier cas, nous avons fait suivre

@ l'intensité du courant d'électrolyse la méme loi de varia-
tion que 1'épaisseur.

Nous avons utilisé ce dispositif pour 1l'étude de
1'influence, sur les caractéristigues magnétiques d'un dépdt
de nickel, de deux types d'inhibiteurs orgzanique s : les al-
cools acétyléniques et les sulfonatesgt nous ropportorons ici lss
résultats obtenus avec le butyne-2 diol-1.4 et la saccharine.

Nous avons pu montrer que ces deux corps modifiaient de fagong




tatalement opposées le cycle d'hystérésis, le premier 1l'apla~
tissant considérablement, le second accentuant au contraire
sa rectangularité.

En comparant cette influence & celle d'un trai-
tement thermique, nous avons pu montrer 1l'étroite corré-
lation existant entre les contraintes internes et 1l'allure du
eycle. d'hystérésis et,en particulier, l'induction magné-
tique et confirmer 1'énorme influence des adjuvants organiques

sur ces contraintes internes.



CHAPITRE 1

GENERALITES

L'électrocristallisation, ou phénomeéne par lequel
un métal cristallise & partir de ses sels sous l'action d'un
champ électrique, rencontre de nombreuses applications dans
le domaine technique mais son mécanisme reste encore assez
~ obscur. '

Son processus est affecté par de nombreux parame-
tres [1] (les chiffres entre crochets renvoient aux réfé-
rences bibliographiques se trouvant & la fin du mémoire)
auxquels sont étroitement liés, d'une part,un €lément purement
électrochimique, la tension d'électrode, d'autre part, les
caractéristiques physiques des dépBts obtenus.

La tension d'électrode Vc' ou différence de po-
tentiel électrode électrolyte, définit la nature de la réactiaon
a l'électrode alors que la densité de courant 5ic en carac-
térise la vitesse. Aussi les courbes (5ic, V ) ou, lorsque
la superficie de 1l'électrode est connue, les courbes courant-
tensian, sont elles/pour l1'électrochimiste, un puissant moyen
d'étude de la cinétique des phénoménes & l'électrode. Ces
courbes peuvent 8tre tracées point par point ou de fagon
continue, la variable indépendante étant généralement soit
la densité de courant (tracé galvanostatique) [2][3], soit
la tension d'électrode (tracé potentiostatique) [4]. Ces deux
méthodes de tracé ne sont pas toujours équivalentes, l'allure
des courbes pouvant Etre difFérente suivant le choix de 1la
variable indépendante ou de la vitesse de tracé ; il importe

donc de bien préciser la méthode employée.



Les caractérisfiques physiques,plus ou moins af=-
fectées par l'un ou plusieurs des paramétres précédents [1]
sont extrémement nombreuses ; citons par exemples
la structure ou l'orientation cristalline [51 a [10],
1'état de surface [11]é [16], la résistivité électrique [17],
l'adhérence [18], les propriétés mécaniques (dureté, résis-
tance & la traction, module d'Young) [17[ a [19] (contraintes
internes) [20] a [24], et principalement pour les ferromagné-
tiques, les propriétés magnétigues [25] & [29]. Ces derniercs
n'ont fait l'objet que de relativement peu d'études de la
part des électrochimistes. Si nombre de chercheurs pe sont
attachés, par des méthodes electrolytiques, & obtenir des
métaux de caractéristiques magnétiques données, peu ont cher-
ché, gr8ce & des mesures magnétiques, & étudier le mécanisme
de l'électrocristallisgtion.

Certaines propriétés magnétiques, tel ie cycle
d'hystérésis, peuvent pourtant &tre utiles dans 1'étude de
ce mécanisme. On sait en effet que certaine%iCaractéristiques
magnétiques d'un métal, telles que le champ coercitif, la
perméabilité, les pertes par hystérfsis, sont trds sensi-
bles aux vériations de structure d'un métal ou aux contrain-
tes auxquelles il est soumis. Toute influence des conditions
d'électrolyse sur le dépdt €lectrolytique pourra donc se
tradure par une modification du cycle d'hystérésis magnétique
de ce dépﬁf.

Solénolde ou bobines en position d'Helmotz, asso-
ciés & un magnétométre ou un intégrateur électronique’cons-
tituent les dispositifs les plus fréquemment utilisés pour
tracer les cycles d'hystérésis statiques ou dynamigues de
matériaux ferromagnétiques de faibles dimensions [31][32].

Etant donné, d'ume part la nécessité d'effectuer un grand



nombre de mesures afin de pouvoir évaluer avec suffisamment
de précision l'influence, sur le cycle d'hystérésis, d'un
paramétre quelconque, d'autre part, le vieillissement des
~solutions électrolytiques, veillissement qui, & lui seul,
peut entrainer une évoiution du cycle d'hystérésis, il est
indispensable de disposer d'une méthode de mesure rapide,
donc de tracer le cycle d'hystérésis dynamique du dépdt.

La rapidité de la mesure sera encore accrue si le tracé du
cycle peut Etre réalisé immédistement aprés électrolyse, sans
qu'aucune manipulation de 1l'échantillon ne soit nécessaire j
cette mesure in situ offrg de plus 1l'avantage d'é&tudier

le dép8t dans les conditions m&mes ol il a été obtenu, sans
risque de chocs ou de déformations mécaniques susceptibles de
modifier ses propriétés magnétiques.

Les méthodes usuelles de tracé dynamique du cycle
d'hystérésis ne sont pag particuliérement adaptées & une
telle mesure ; en effet, que le chemp magnétigque soit créé
par un solénoilde ou par deux bobines plates en position
d'Helmotz, ces méthodes nécessitent la présence, au voisinage
immédiat de 1'échantillon, d'unme bobine de prélévement. Pour
éviter de perturber 1l'électrolyse il est nécessaire, pendant
le dépﬁt/d'éloigner la bobine de 1l'échantillon. Il en résulte
une perte de temps &t une source de complexité dans le mon-
tage, complexité accrus par la présence de l'électrolyte.

Aussi avons nous £té amenés a utiliser un dispositif
ne nécessitant pas une telle bobine et dans lequel =aucune ma-
nipulation n'est nécessaire entre le début de 1'é€lectrol.se
et la mesure.

Le principe de ce dispositiﬂ proposé pour la
premiere fois, & notre connaissance, par H. NUSSBAUMER et
C. Le MEHAUTE [33] pour l'étude de ferronickels & trés faible



champ coercitif et cycle d'hystérésis rectangulaire;fera
l'objet du procheain chapitre. Dans le troisi&me, nous abor-
derons l'étude du nickel, métal & champ coercitif relati-

vement élevé et eycle d'hystérésis trés aplati et pour leguel

/
a été cohgu le dispositif décrit dans le chapitre quatre. Les
conditions expérimentales seront étudiées dans les chapitres
cing et six. Enfin, dans le dernier chapitre,nous EXpoOserons

quelgues uns des résultats que nous avons obtenuS.



CHAPITRE 1II

PRINCIPE DE MESURE

Le métal dont on désire connaftre le cvcle d'hys-~
térésis est déposé électrolytiquement sur un fil de cuivre
rectiligne parcouru par un courant alternatif sinusoidal i
d'amplitude constante. Ce courant créé, autour du fil, un
champ magnétique circulaire h, de méme fréquence que i
et en phase avec lui. Ce champ engendre, dans le dépdt,
un flux @, et les variations de @ donnent naissance, dans
le fil, & une force électromotrice d'induction e, = —kgt .

Si 1'on peut séparer cette f.e.m. il suffit alors,
aprés intégration, de 1'appliquer sur la voie verticale d'un
oscilloscope cathodique dont la voie horizontale est attaquée
par une tension en phase avec le champ h, pour obtenir, sur
l'¢cran, la courbe k@ = F1(k1h) ou, si k et k' sont connus
par étalonnage , @ = F(h).

I1 est alors possible, en déterminant par exemple
& partir de la loi de Faraday, 1l'épaisseur du dépdt a
l'instant de la mesure, de tracer le cycle M = f(h) (M étant
l'aimantation du dép8t) et de connaitre les trois valeurs
caractéristiques

MM aimantation maximum (égale & 1'aimantation & sa-
turation MS si 1'échantillon est entidérement saturé)
aimantation rémanente

H champ coercitif.

Pour connaitre e, il est nécessaire de mesurer la

différence de potentisl v, entre les extr@mités du fil, ou,

1
puisque cette mesure est délicate du fait de la présence de



1'électrolyte, entre deux points A et B voisins de ces
gxtrdmités
'~ Cette ddp v

\%

1 est égale a
= +

17 Yo e

expression dans laquelle
di

dt

avec ! RO — résistance propre du dip8le AB,

v_ =R 1 +L
Q 0 0

LO self inductance propre du dip&le AD et B ey si 1'im-
pédance Z de la partie du circuit d'alimentation extérieure
au dipble AB est suffisamment élevée devant celle du dipfle
pour que le ‘courant délivré par e, dans le circuit d'alimen-

tation soit négligeable.

; Ce circuit peut alors &tre schématisé selon la
figure 1 dans laguelle

E : source du courant alternatif i

R : résistance du fil recouvert de dépdt
L : self inductance du fil recouvert de dépdt
R': résistance du dip8le AB excepté celle du fil

L': self inductance du dip8le AB excepté celle du
fil

: f.e.m. d'induction

O' impédance de la partie du circuit extérieur
au dipdle AB
avec Ro = R + R!
LD = L + L

En supposant le circuit d'alimentation tel que
l'on ait toujours e ~ e, il vient :

v, = V_ + €
1 s o1

ou, puisque le courant i est sinusoidal donc de la forme

i = IV2 cos uwt,
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ROI\/E‘CDS cot + LO wl VE‘sin Wt + ey

\ =
1 —
=V V2 cos(wt +¢& ) + e
0 /‘:._2,,4._\_._..“. -t ) [a)} L W
avec V_ = bR + L w7l tg = .
0 o 0 [o Ro
et il est donc indispensable, pour mesurer e_, d'éliminer,

0
par compensation, la tension Vo = VcJ V2 cos (wt +4f%)

Compensation de v

Avant d'en aborder 1l'étude de facon détaillée, nou.s
allons reproduire l'exposé de H. NUSSBAUMER et C. Le MEHAUTE
concernant le principe de leur dispositif

" ee+..."0On fait passer dans le fil un courant alternatif de

" fréquence 30 KHz. La tension qui apparalt entre ses deux ex-
" trémités attaque un intégrateur par l'intermédiaire de cir-
"cuits de compensation. La tension de sortie du fil, apreés
mintégration, est envoyée sur les plaques verticales d'un
woscilloscope. Les plaques horizontales sont attaguées par
"une tension proportionnelle au courant qui traverse le fil

" (fig.2)....La tension qui apparalt aux bornes du fil est

mdonnée par l'équation

g8 9, as, Ldi
e = 10 X s + Ri + Ldt

wl et R étant respectivement l'inductance et la résistance
ndu fil. Cette tension est envoyée sur un circuit intégra-
" teur par l'intermédiaire d'un transformateur & large bande:

nlL'entrée de 1l'amplificateur est donc attaquée par une tension
Vo= k1079 X #(t) + Li o+ kR/.idt

" Comme les plagues de l'oscilloscope doivent Etre
" attaquées par une tension proportionnelle a #(t), il est

"nécessaire d'opposer a la tension V la tension

V1 = klLi + kR)(idt



" Pour obtenir ce résultat, on dispose de deux
"transfofmafeﬁfs de couraht T1 et T2 qui délivrent une
"tension proportionnelle au courant traversant le fil.

MlLa tension 36 sortie du transformateur T1 gst opposée
"& celle du fil et, par suite, est intégrée par le cir-
"cUit'R1C1. Cette tension permet donc de compenser la chute
. "de tension résistive du fil. Lz tension de sortie du trans-
"formateur Tzest opposée & V ; elle permet donc de compen-
"ser la chute de tension inductive du fil...."

Afin de déterminer les limites d'utilisation
de:cette méthode de mesure et son application & l'étude
de l'électroéristallisation du nickel, nous avons étudié
plus en détail le problémé de la compensation de Ve

S5i la tension v_ restait constante tout au cours
de 1l'électrolvse et égale & sa valeur avant celle-ci, il
suffirait, pour obtenir e, d'annuler, avant dépdt, la
d.d.p. Vo alors égale 3a Vgr €N lui opposant une tension
cons tante vé telle gue v, - vé E 0 et ce, par exemple,
grace a la méthode préceédente.

Malheureusement, RO et LO, dDﬂC‘VO, sont a
priori, fonction de 1l'épaisseur du dépdt.

Fn effet, si R' et L! restent constants, R et L

diminuent

R est donné par

R, R
a2
'R1+R2

avec R1 résistance du fil de cuivre
R. résistance du dépdt

R1 = 7, = €1 - avec €1

résistivité du nuivre

e

longueur du fil de cuivre
recouverte de dépdt

r, ¢ rayon du fil de cuivre



R. = P 1. _ 4 . 1 . 1
2 "2s, t2 al(zyie) o= x§] 7 T2 W2r, +5) €
avec ﬁz:résistivité du métal déposé
ﬁ:»épaisseur du dépdt & un
‘ instant t
7, 951
d'od R = Lire

Tilrif v (2nr)ep ]
expression qui diminue quand &~ croit.

- L, beaucoup plus mal défini, peut Ctre cependant déterminé

approximativement par la formule classique

Ly = 0,002 1 [2,3 log,g T?]ZJ#_) - 1]
et est également une fonction inverse de - .
5i 1'on désigne par ARD la variation de RD
en cours d'électrolyse, il est permis, suivant les valeurs

relatives de R et R', L'et L', d'envisager cing cas :

( AR AR
o] o SYENe
Ia) @]
ML, o0,
-
et g s
I8 o
) 559./1 SRR ¢
< \
Rg ™~ RD\ et tels gue
L w
e Mo = ey - o
LN\ ‘ Lo\ o ‘
o 0
59) {AR
0
AL .
@] /1
C
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La condition <, cui entraine R'SMR est
R ™ 1 Vs
: 0
pratiquement irréalisable, comme nous le verrons ulté-

rieurement ; les deux premiers cas sont donc éliminés.

2

La troisiéme conduit 3 Low constant durant 1l'électrolyse

~

donc a VDVEESing = cons tante ; seul Vovzmcos%g varie.

;

|O Ao K
Dans le quatridme cas, seul VD\!2'diminue ;s enfin le
cinguiéme est le cas général.

Pour comprendre 1'intér&t gque peuvent présenter
les cas 3 et 4 il nous faut tout d'zbord exposer quelles
solutions il convient d'adopter pour assurer la compensa-
tion de v .

o

Nous avons vu que :

v, = Vv _ + g

1 0 s]

e, est périadique sans Etre sinusoidel & cause

de l'hystérésis du dépbt. Décomposons la en série de

Fourier. Il vient :

o N = N .
g = 2., © cos nWt +2, gL sin nwt + cte
0 =1 “a 1 7¢n
v, = VY2 cosi? cos Wt + V /2 sin¢ sin wt
1 0 t o ‘ 0 0
-~ N .
t&, e cos nwt ﬁ2_1 €, sin nwt

n
d une constante prés.

- 5 1‘2 s . » f C
(VOj cosfb + 581) cos Wt + (VOVZ Slnfo+8b1)
. ’-';’"‘n <\ n .

Xsinwt teo e, cos nwt 2.5 8. sin nwt

s

n “n

{

Pour compenser Vg il faut opposer a vy soit

une tension v! = Vé V2 cos (wt%&'o), réglable en ampli-
\ Yo

tude et en phase, soit deux tensions v; = V1M2 cos Wt

et vé = Véifg‘sin Wt respectivement en phase et en gua-

drature avec l'intensité, réglables en amplitude.
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La tension résultante est alors :
v = [V V2 cos{g +e - V'y2 cosﬁ7'] cos Wt
T 0 0 a o " Jo

(ou Viy2)

+ [VJ}Z sin %6 + e - Vé{f?ﬁsjf\fé] sin wt
(ou Viy2)

¢ n + Sn .
fQéz ean cos nw +2L2 ebn sin nwt
et pour qgue Vo soit identique a e, le réglage du

signal de compensation doit &€tre tel que 1l'on ait
simultanément :
VD cos%%

\Y; sinﬁy VA sin{! (ou V!)
0 0 0 o)

1 an 1
VD cos%o (ou V1)

2
La mesure de voﬁﬁ cosﬁ% et VJJEASiD%% n'est
pas possible en cours d'électrolyse. En effet, elle ne
pourrait €tre faite qu'2d une fréquence différente de
celle du tracé du cycle, et avec un niveau du courant
de mesure suffisamment faible pour que, a cette fré-
guence, la f.é&.m d'induction soit alors négligeable,
ce qui pose de délicats problémes de filtrage et dimi-
nue la précision des mesures ; or, pour obtenir un ré-
glage correct, VDV§7005§L et Vovgasin¥é doivent &tre
connus avec une grande précision, é€tant donné la faible
valeur de e, Par exemple, la tension Vg apparaissant
aux bornes d'un fil de résistance 0,3 n, parcouru par un
courant de 4 Ampére Cré&te, a pour valeur 1,2 V Créte
alors que la f.&.m induite due & un dépdt de nickel
de 10 p recouvrant le fil est de l'ordre de 12 mV créte.
Pour que Vo= v, + e, - vé soit égal & e, a
10 % preés, il est donc indispensable que la précision du
réglage sur Vé soit meilleure que 1900 et que le dépha-

sage entre Vg et vé soit inférieur & 2°30°'.



d'aprés izs valsurs mzsurées

gnt donc &tre connuzs avec una

Unc compzsnsation baslz sur unz mesure pricise de
trant donc particuli2remcnt délicate 1l est prati-

cnit nécessalre do trouver des critérss perimettant un

o corrzct de v! avec unicusment 1l'aoide de l'oscillo=-

Ces critéres dépendront de 1'allurz du cycle
d'hystirisis du matiriau Studié.

91 1'on cst certain/é oriori, gue le cycle que
l'on va obtenir est celui d'un matériszu totalement satursd,

ce cycle d'hystérisis sara choisi cormme critérc.

>
£

wes motirisux & faible champ coer-
citif ct forte rectengularité (type Pormalloy) et pour les-
quele 1l'intensité maxinum admissiblz dans le fil sans échaufe-
fement important est suffisante pour saturer totolenent 1'é-
chantillon, tels qus ceux Ctociés par He NUSSBAUMER et
C. Le MEHAUTE,

La courbes M = f(h) présento =2lors deux branche
rectilignes horizontalcs, lfaimaontation & saturation Mg,
¢tant constantz.

L'induction & saturation By =M, + p_H (nous avons

dans nos formules, utilisé le systim> MKSA ; toutefois, le

systéme CGS &tant cncore tr2s employd dans la littérature,

les ¢té& aussi exprimés dans cec dernicr sys-
gmne constante sz 'D”,p Werreur étant

au maximum de 1 % pour MSdb/ 531,28 HA/M‘

m
La courbe ¥ = F(h) préecnte donc &galement deux
branches rzctilignes horizontalss st il devra zn 8tre de

F()

I

v dt

L¢a.ﬂ'»

ménz, aprés cuomsunsation, do la courbe



I1 y 2 deux conditions & remplir
1) rendre lzs branchos oxtr8mes du o
r pente
ut agir cgue sur deux parametrss
vz 1) V!
ou 1

2) of! 2) \/‘é

I1 n'y a donc qu'une fagon d'obtenir L'identité

F_(h) = F(h).

a}

Dans le cas général o
d'hystérisis est inconnue, il devient indisnonsable de

5

réduire

o
.

.2 nombre de paramétre

Pour remplir cette condition, il suf

:f/’o

T
constants durant 1'clectroclysc, cleost-a-dire de se placer

] a3

choisir L' de telle sorte que ou VO sinﬁo

3 ou 4 précidents. S'il est difficile

dans 1l'un des
w

d'avodr -l cte durant tout le dipbt, il est pzr contre

0O

[63]

rd

. 0 ~ . ; . o2

facile de Tendre L'%}L car L est trés poctit ; il suffit
d'introduire en séries dans lz circuit, entre les points
A et B guolaues spires de fil. LD segra alors constante

L2 courant i danc le circuilt resto lui-m@&me constant,

Seul VD cosiQC varicra curant L'éloctrolyse. La
t

compeznsation devra donc 2tre assurée gpar deux tensions

.

~ture avec i

-

1

indépendantzs 1'u

vi et vé respuctivement en pnass et sn quad

T
Cquations paranétricuas @
a) avant dépdt ot rféglaces (v! ¢t vl cuslcongues)
) / P S 1 2 - '
(v vZ2 0s P =~ V1! ‘Ew c + EM inlg - VY V2] s
[ V2 ¢ to i Vv Hcas wt [VDV sini > m]51n

L Wam Ko
g <«
il i
j >~
e
@}

O

9}

S

ot

wt



P R T Tann

soit, & unz constante preés @

sin Wt + [Vé&fg - VOVZ 5in¥%] cos Wt
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b) Avant dépbt et aprés réglages (V'§/2 = Vowgacofgyo

1
( 1 Vi e _ . g
(V2 V2 = VDV2 Slﬂk(%
(2)y =9
h = HW2 cos wt
c) au cours du d&pdt (V; V2 # VDV2 cos
(
| R == / 3 - =
(\/2 V2 vV /2 Slﬁ&F ct
(Ny = [Volfé—CDSLQO'— V;%’Z] sin Wt +ie _dt
(h = va‘CDS wt
Le systéme (3) sst la supsrposition de la courbe

fe dt = F(h) =t de 1'z2llipse d'axes oh et oy dféguation
0 i !

/
]
h2 y;
s “m-=*~*~%*~-? = 1 (4)
\ V1)
2H (v CDS% 1
aveF Vo = [VD\/Z cos&?o - V; V2 1 sin wt.

r de maintenir Zgalsment

¢lzctrolyse, en rendant Rt)R

On pourrait snvise
VDVE cos(( constant durant
A . . . —
et tel que ME9<?1 (cas #°1): mais R ¢étant rolativement
R :

6]
«
Q

-

&)
¢levé, cette condition conduirait, pour que e &jeo, a aug-

menter ¢galemcnt Z donc llimpédance globale du circuit et,
pour une intensité donnée, le puissance du géniérateur.
D'autre part, le niveau d'harmonigues aux borncs du dipGle

AB, sensiblzment proportionnel & R_, szrait clievé et la
0
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fraction subsistant aprés compcnsation risguerzit d!'étre
du m&me ordre quz GDS
Cette solution cst donc & Gliminer et le réglage
de v{ en cours d'électroiyse dsvicnt nécessaire. Pour en
lever l'incsrtitude, nous pouvons faire les rem TQuUESs Sui-
vantes ¢
1) la courbe v o= QD (h), s:it
i 4 -
v o= V‘MZ cos v = VIV2] cos wt + e = (h)
T L o lo 1 V2] eas o 9o
est la superposition dg e, = go(h) 2t de la droite de pente
[VV2 cos \{ - Vi V2]
0 1 0
2) la courbe . #(h) passe per un extr&mum au voisinage de
h = + H, = + H/2
I Ty =z
dg
Nous avons donc e = 0
dh(hf\f +H )
el 'M
or 92 - dfl  dt
dh dt *dh
4 o 4o d — —-—
et par définition =% = -c, = - g(h)
dt
donc Bo 5 = 0
(hz/+ Hy)
= M
dt
comme == a un2 valsur finic pour h s + HM’ ¢ est nul pour
dh
ces valourse.
Pour que V. soit idaentique & & 1l suffit donc
qu'il soit nul pour h o/ + HM
Nous avons bizn alors V! = V cosy
1 0 0
Nous voyons donc que si, dans le cas des metériaux
a cycle rectangulaire, scule la courbe Fo(h) suffit & assurer
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un réglage correct, gquslle que soit la né

tion cmployie, et que, par consigunnt, le

%)

t
par H. MUSSBAUIER ot C. Le (EHAUTE @st, pnour ce type de

mﬂtLriau}cxtrém:ment valasls, 11 cst indispznsable, dans le

caes g4néral, de praondre certaines priécautions ¢

- compznsation par deux tensions indépendantcs V% et vé
14

en quadrature, constance de la sclf LO nendont 1'é€lectrolyse,

et d'avoir recours a2u trocé d'unc scconde courbe v, = gD(h)
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CHAPITREIII

ETUDE DU NICKEL

Etant donné le nombre considdrable de omramégtres
entrant en jsu au cours d'une électrolyse, il importe, lors

de 1l'¢tude du wlcanisme de 1168 »lectrocristallisation, de se
limiter & des nltaux purs. Or des trois métaux purs ferro=-
magnétiques for, nickel, cobalt, c'est ls nickel qui s'obm
tient le plus facilement obar Elzctrolyse, les dépbts ob-
tenus €tant de haute pureté [17] La solution électrolyticue
& plus employife cst la solution de Watis contenant 300 g/1
de sulfate dz nickel (NiSDd, 0), 35 g/1 de chlorurz de
nickel (NiClZ, 6H20) ct 40 g/l d'acide boriqus (H3B03>’ la

densité de courant &tant cénéralement comprise cntrc 2 st

l\)

5 A/dmz; la température de cet &lectrolyte est le plus sou-
vent de 50°C, son pH de 4 & 5. La préscnce, dans cette solu-
tion électrolytique de trés faibles guantités de certains com=-
posés organiguss peut modifier profonddément certaines caracté-

ristiques du dé:8t, telles son ftat de surface l_16]90u 1%ime

portance de ses contraointes internes. Le r8le spécifique de
ces corps et le mécanismz selon lequel ils agissent est

gncore triés mal connu et nombre de cherchzurs en ont entroe
pris 1'étude.,
C'z2st dans le cadre des recherches effectudes au

laboratoire sur ce sujet, rccherchzs portant principalement sur

1'influence de deux sdrizs de composés organiques, les alcools
et les sulfonates, sur 1'inhibition, lc microprofil ct la

fp s R : ue .. .
réflexion diffuse [34] [35],/%DUS avons cnoisi, pour nos étudss

magnétiques, le nickel &lesctrolyticue,
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Ltinduction & saturation du nickel massif est
de l'ordre de 6 000 gauss et son champ cogsrcitif de qual-
ques Osrsteds, mais le nickel éloctrolytique, du fait
qu'il n'a pas subi ds traitemcnt thormique présente un
'champ coarcitif de l'ordrz de 50 ocrstads [29], soit
4 000 At/m (1 At/m =4 1073

ersteds pour de faib

@®) et qui pout atteindre 100

cle d'hystérisis n'itant pas, en général, reccta
champ magndticue nécessaire pour saturer 1lféchant

souvent atteindrc 400 Oerstods, soit plus de 30 000 At/m.
Deux facteurs principaux intervicnnent pour rendre pra-
tiguzment impossible l'obtention de tels champs avec un
dispositif basé sur le principe pricédomsent déerit : la

puissance thermique fournizc au fil par cffet Joule et le
taux de distorsion du générateur de courant alternatif. I1
est donc nécessaire, pour obtenir lo cycle d'hystérisis

de traccr &galecment la courbs v = g (h).

-h Q

La puissances P fournie au fil par effet Joule
| ; :

est, pnr unité de longucur
o 2
U T
2

Tir

{

avec P ¢ résistivité du Fil
r ¢ rayon du fil
I : intensité efficace du courante
Cr le champ magnétigues maximum HM créd par un courant de
valcur efficace I & la périphérie du fil de rayon r est
V2 1
HM = e (5ystine MoK.SoAL)
2rr

I
donc P = 25”HM
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Pour un champ magndticuc maximum donné 2

¢
4]

la périphérie du fil, 1a puissance P due & l'effet Joule est
indépendante du rayon du fil.

Ainsi, pour créer, autour d'un fil
de cuivre de 1m de longuour ct de résistivité €‘4J6 107" n m%h
un champ magnétique M M de 30 000 AT/m, il faut, pour évitor
un échauffemcnt important du fil, dissiper une puissance de

100 W, saoit 24 cal/ssc. Co c AMD HM conduit & un rapport

L= 30 000.VZ Lr= 1,33 10°

La dissination de cette puissance est évidenment
lide & la surface de contact fluidz métal ; plus la surface
latirale du fil ssra petite, plus il s'échauffera. Augmenter
la surface latérele conduit, pour obtenir un champ ma gnctigue
donné, a augmenter le courant ; or on 2st assez rapidemant

.
)

. L

limité au point de vuec intensité car l: courant doit Btre
délivré par un amplificatzur &¢luctronicue travaillant en
dessous de sa puissance nominsle pour ne présenter qu'un
faible taux de distorsion, les harmoniques dtant difficiles
a ¢liminer par compensation,

Nous avans utilis¢ un amplificateur d'une puissance
nomnin~le de 30 watts efficaczs 2t d'impidance de sortie voi-
sine de 4 ohms. Il peut donc di ivrer une intensité de 1'ore-
dre de 3 Ampércs effizaces. Pour créer un champ HM de
30 000 AT/m au voisinage du fil, lz rayon r de ce dernicr
devrait donc Ztre de 2,25/100 de mm. On concoit aisément
qu'il scrait alors impossible de dissiper les 100 W de l'ef-
fet Joule, le T1

u
d'environ 6 107 Kecal.h

lan

hcrmique par metre carré €tant alors

U

11 faut toutsfois remarquer qu'il est beaucoup plus

-

facile d'évacucr la chaleur lorscus le fil baigne dans 1'élcc-

trolvte cque lor
v i

5}

qu'il est dans l'air ; dans le second cas,



[36].

“lenment satu
de 18 W/ms

lectrolyte un

D

o

thermocouple cuivre constantan,

nous

de

£ 0

6 nlus ¢

HIwR!

ticguement disp

Nous

effet thermique sur les conditions ¢lectrochimiques de dépbt.

Nous donnerons

th

avons
ampercs
courant

iphirias

i
b

|

a puis

roug

Scuilibre

I .

i

de millimetres du fil cet é€cart de température avait pra-~

arues

avons

ultérie

nre

i

chantillon

ir 1lib

et
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ermigue a lizu unigqucement par convection
ble)

la conduction qui prédomine

le rayonnement négligec

f21 rendant

mi>r, c'ost

ixé mm lec rayon du Til de

8]

Y

2,82 ampeéres efficaces,

L

AL,
croce,

|

<

du fil ost zlors dz l'ordre de 12 750At/n

tornatif. Le champ magnétique maxi-

N

éral, tota-

est

n':st donc pas,

offet Joule

en gén

sance fournie par alors
1M ém

Un

avec le fil

it ©ncore libre mais dans

thoomicue s'établit rapidement.

-
[ageNt

en contact

et,

p
160°C,

dans l1'électrolyte,

e

€y

il

e de ce dernier. A quelques dixieé-

conduit & étudier 1l'influence de cet

urement les résultats de cette &tude.
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CHAPITRE 1V

DISPUSITIF EXPERIMEN

P

Le dispozitif expérimental que nous avaons réalisé

Oy

si

6]

comporte deux circuits, celui de tracé du cycle d'hystérd R

c
ou circuit de lecturc, et celui d'c¢l ctrolyse, avecjcomme

partic communc, la cecllule d'électrolyse.

Cellule d

La cellule d'¢lectrolyse (fig.3) se nrisente sous

P

la forme d'un peoralleélépipéde rectangle en ploxigless, d'en-
. 3 .
viron 1 500 cm”, dens leguel est disposé horizontalcment un

cylindre creux, en araphits pur (1) (35/80 Carbone Lorraine),
is

fﬁ.

de diamé&tre intéricur 80 mm, d'é gcur 4 mm, de longueur

pa
100 mm, jouant lz rd8le d'anode. Nous avons préféré utiliser
une anode insolublec pour qufelle soit toujours bien définie
géométricugment. Ce cylindre est fendu sclon sa génératrice

supfrizure sur touts sa longuour, et sur unc largsur de 5 mm,.

Il est.immobilisé s=r deux plaques en plexiglass (2 et 21')
de 15 mm d'épaisse danz lzsquellos sont porcées vorticale-

ment deux trous dec 8,5 mm de diam&tre.

-

Le. fil de cuivre utilisd comme cathode est soude

i
csux extrdmités de deux ti-es de laiton de 4 mm de diametre,

©

noyézs dans.doux barreaux de Kel F (Polychlorotrifluoroéthy-
leéne) (3) et (3') 3 un vernis & itacétate de cellulose isole
les soudures =t délimite unc longucur utile de 100 mm. Les
barreaux, de longucur 50 mm, sont maintenus parallelocs et
distants de 115 mm par une 2lagwe de plexiglass (4) ; ils s!

cmboitent dans l'anode, plagant le Til de cuivre dans l'axe

B




du cylindrz. Le circuit =2lternotif est rclié & chacunz des

tiges de leiton, 12 circuit continu & 1'une d'entrz elles.

”

Plusiturs trous percés dans 1l'anode permettent

nous ont sa2rvis aux ©£5sals

]
&}

le remplissage de la collule st

offre passagc au capillaire (5)

-

capillaire placé dans le plen
médian du fil =t dent l'extr3mitd z2boutit & 10 mm de celui-ci.

Enfin, un fil ds platine en contact avec la carbone (6)

[ O]

sert dl'arrivie au courant continue

Circuit de lecture

11 permet le tracé, sait de la courbe @ = F(h),
soit de v, = go(h) o
L'appareil de C. LE MEHAUTE et H. NUSSBAU~ER L33J

) . » - ey s II'W- . L7
nt unz compensation séparée de VOVE coséb et VOLZ Slnfb’

assur e

L

u

s

premiére condition cxigée le tracé correct d'un cycle

a
a

(chapitre I) nous en avons

@

d'hystérésis non rectangulair
adopt? le principe, en y =joutant un dispositif de tracé

de la courbe W?=Qo(h)

attaque un amplificatcur de puissance P(fig.4) 2 basse im-
pédance de sortiz. Cclui-ci alimente, cn série, lz dipdle AB,
une résistance pura RA de 1n et les primaires de deux trans-
formateurs T2 et T3 (Pots Ferroxeube)., Un transformateur T1

a large bande, de rapport de transformation égal & 1 a son

primairc connecté aux bornes du dipdle. Le point commun a

RA et au dipdle AB est relié & lz masse. La tension aux

bornes de R,, en phase avoc le courant i donc le champ h,

[

2 & la voic horizontale d'un oscillographe ca-

u
thodicue utilisé en lissajous.
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Fig:4
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Courb: # = F(h)

Unz fraction v] de la tension de so
en phase avec i, ct riglable en amplitude & l'aide des po-
tentiometres P1 et P2 est opposés a celle de T1 (
cet effectute en deoux fois pour permettrz un réglegs fin,

-

La tonsion résultante est intégrée puis on lui ajoute une

fraction v? de la tension de sortie de T3, tgalement en phase

H
3y
O
@
5]
-
X
o
@]
o
€3]
]
o+
1.
w]
3
[uld
ot
H
@
w

avec 1 ct d'amplitude variable

Py et P, (fig.5)

3 4
En repremant l:s nctations du chapitre I, nous
avons @ '
e e . X -
vy = V V2 cosy) cos Wt + V {2 sin.y’ &in Wt + e
0 o o o o
Apres opposition de v{ (point Cdu schéma de la fig.5)
I . e -u
v = v,~ y! = [V V2 cos, = V2] cos wt + V 12 sini sin wt + e
r 1 1 ) g 1 o' [o 0

Apreés intégration (Point D du schéina de 1a fig.5)

" £

{ # — ,'m" =4 ;"’Hﬁ ) - v s !
}Vr dt = [VéZ cos f V1V2] sin wt V2 Slﬂ%D;DS wt ? e dt
Apreés addition de v? (point E du schéma de la fige5)

/vé dt + vg = EVDM§~COS¥;~ V{UZ] ein Wt

- Lv ME siny = V"yéj cos Wt +}{E dt
Q '{D 1 o

Ainsi v% permet de compeonser VDyZ coﬁfo

1 n 1 i S
vy VDgZ Slnfo

-

Tout se passe comme si la compcnsation €tait assurdée

i

par deux tensions v{ et vé respactivement en phase 2t en gqua-
T

drature avoc i et cz montace priscnte l'avantage de ne nécos-

]

siter qu'une scule intdgration,
p
La tension résultante jv; dt + v? est appliquée
&

4

e verticale de 1'oscillographe cathodique (Tektro-




Quelgues spires de fil, introduites dans le di=-
pdle AB nous ont permis de rendre pratiqusment constante
la réactance de ce dip8le.

\V JE-Sln“ reste alors constant pendant toute

o}
o))
-
o0
.
[
I
ot
(s
[

ne fois pour toutess avant
celle-ci de fagan qus vl - \/D sinf’iC cos Wt soit identigue=-
ment nul,

Quant au riglagzsde v assuré grice a

la courbe e = g(h)

Eogrbe“eomzmqgh)

Pour observer la courbe e, = g(h), nous cmployons
un oscillograche utilisé en Lissajous et muni sur sa voie
verticale d'un tiroir double trag%n%ermettént 1t'addition

S
alyibrique des signaux gqui lui /opsliqués (Tektronix type Ci)
(Un dispositif de commutation permet de tracer, .avec le
méme appareil, la courbe précédente).

Sur 1l'une dzs wvoiss du tiroir, nous avons injecté
le signal prélové en L sur le dispositif de compensation
(fig.5) soit

L

v! = v, = v!
T

il

[V 2 cos/ = V'}?]cos wt+V V2sin s sinwt+e
a fo 1 o] o) )

o

sur l'autre voie une tensian v§ En guadrature avec 1.

Ces deux tensions sont soustraites par l'oscillo-

-

graphe st l'amplitude de vg est ajustée avant é€lectrolyse de
sorte gue (VSJQ sin ‘) sin wt - vi) soit identiguement nul.
La voie horizontale de 1'oscilleographe est atta-

quée par une tension prise aux bornes de R, et, durant

A
l'électrolyse, nous agissons sur v{ de fagon que la courbs

v o= v! -y = h 1558 P &ro pour h - + H. .
r 1 = vl = g,(h) passe par zéro pour h. & Hy.




a

2ctrolyse

-

Circuit_dfé

Nous avons effectud des trac

0

potentiostatiguss

(T
0

continus de courbos courant-tonsion, et dos électrolysss a
densité de courant constentce Dans les doux cas, nous avons

utilis¢ le mfme notzntiostat (Tacussel ALS.A. 2B) et la cel-

Le montag

fiz.6. La borne nég

i
]

ative du potentiocstat est dirsctement re-

[—t

a 1l'unc dos

(19
%}
e

cxtr8mitis du 11 &tudié tandis qus sa bor-
t

ne positive est connactés & L'anocde par 1'in

r

18]
—_—
—
T
9]
J
H
<
9)]
[
M
03]
(_*_
l_
3
o

risistance Rc de 1 ot d'une sclf lc d:
T .

La borne é€lectrode de commaende est relide

bloguer le cour-nt =zltern-t

)

=

e
¢rence ou calowmel saturée en KCL, la Laison

chaine :

1
s
O}
H
=
o

loectrode de rxéfirence cellule
Solution saturdée e KC1 - Pont agar-agar - KC1 - électrolyte =
Pont ligquide d'¢lectrolyte - collule.

istreur XY (Luxytracc Sefram) a sa voie

ct

1
2, & h-ute imp cancs d'oentréce, connectée entre

'

Clectrode de réfirsnce ot cathode, 8t se voie verticale rew-

iéc aux bornes de Lz résistance R z 1n.

Un moteur a fai vitasse de rotation entraine

2 potenctlometre de réaglogs de tension de commande du

potenticstate
2, schématisé fig,7

suivants ¢

et l'enregistreur sont

supprim
- La borne ndgative du potentiostat est reliée a la cathode
par l'intermcdizirs diune risistance ajustable R, et la borne

1 )

ce commande ost cinnectiée & la cathode. Le potentiostat impose




ainsi la tension aux bornas d'une risistance fixe, donc le

courant dans la czllule.
~ La r&sistance Rc, de 10, est remplacée par un milliampére-

metre,
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CHAPTITTRE V

: R

EFFET THERI

du

fil pondant 1'Clectrolyse pro-

lous avons vu pracédeanment quc Lo passage

t

O
-

S

non néoligeable ; sussi av
nous &t conduits a dtudiecr 1'influence, dlune osart, de
la tempéreature de 1l'électrolyte sur sa conductibilité et

sur lcs courbos courant-toension, 'azutre part de lleffet

i
¢

d
thermique dd au courant alternntif, sur Jcs courbes cou-
rant-tension, pour différaentcs fteapiraturcs globales de

la solutione.

scteolyte cmploye dans cette €tude est une
solution de Watts, do pH 4,5 ne contenant aucu
d'addition. La Tréquence du courant clternatif est de

20 KHZ .

A - INFLUENCE DE Lﬂ_TEWPERarwdE DE L'ELECTRULYTE

de 1'é&lec-

d'unz cexlule doe conductibili

Philips, & 1 000 Hz, entre 25° &t 50°C.
‘ t

trolvte au pont, a 1'a

, i~ e T .
Les risultn

ashiguement sur la

. T L
Cl=0CE88CUS T7T

| ' e

! B ‘ 50

| | A
A Mho§2§ 4,4 4,8 ; 5,2 5,6 I 6 ’ 6,4
SR : i e e L R
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La loi de variation>\= f(#), dans ltintervelle
de température considéré est

b) Sur 1

Nous avons pour tracer les courbes (I,V) employé
une méthode potontiostatique dans laguelle la tension d'é-
loctrode, varieblsz ind4pendante, est une fonction lincaire
du temps.

Cette méthode présente un double intérZt. D'une

el

part, &tant potentiostatiquc, elle permet dz commencer le
tracé de la courbe dans une zone ol la densité de courant
est treés faiblz et varie peu avec le potentiel, zBne ol
les- tracts galvanostatigues scont tris imprécis. 11 est
donc possinlc de décsler l'apparition du processus d'élec-
trocristallisatione.

D'autre part, la courbe courant-tension étant

tracée de fagon continuc, on évite unc évolution importante
de L'état dz surface du dépdt, Cvolution cqui risque de se
produire dans un tracé point par point ol l'expérimentateur

doit, pour chaque wesure, attendre l'établissement d'un

3]

-
¢

régime steationnaire. La vitesse de tracé pouvant modifier

l'a2llure des courbe avans, 2 la suite d'études ef-

J

ou

[44]
Ui

2
fectuées au laboratoire, choisi une vitesse constante de
250 mV/mn, tells que chaque point de la courbe corresponde
pratiquem=nt & un état stotionnaire (fig.9).

Nous avons utilied la cellule d'électrolyse décrite
dans le chapitre précédent, Le fil constituant la cathode
gest un fil de cuivre "recuit raboté" de provenance Thomson

Houston de 5/100 mm de rayon, 100 mm de longueur utile.
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:st ceclui de la figure 7 (le circuit de

I

Le mo 1tage
=]
:

e
tracd du cycle étent déconnccté de le cathode).

Les fils n'ont subi au préaloble aucun traitemznt

d'état de surface, quslgues cesais effectués avec des fils
polis électrolytiquenent n'ayant apporté aucune différence
notable., Les cnregistrements reprodui dans les pages

suilvantos correcspondent au tracd Y"aller™ do la courbe,

c'est-a-dire & celui cbtanu pour ces valeurs croissantes
(en valeur absolue) de lz tension cathodicue. Les deux pre
miers tracés nc sont pas enrcgistrls car sculs les suivants
sont reproductibics (& 2 ou 3 mV preés).

Nous avons opéré sans agitation ; des essails effcc

[thig

tués soit avec agitatour nalectte, soit avec circulation
d'électrolyte nous ont ¢n effet donné des dépbts d'cépais~
seur irrégulidre ct plus ou moins brulés (la fTorme de la
cathode doit Stre la cause de ce phénoméne).

La sonde de 1l'électrode de référence aboutit
a 1 cm du fil, en son milieu, Une &tudec sur la position de
cette sonde par rapport au fil nous a montré gque, lorsque
1'on déplace son extr&mité porall&loment au fil, la varia-

tion du potenticl cntre lecs sxtrEmités de ce dernier et son

miligu, mecsurée lors d'un dépBt & densité de courant cons-

Y

-t
e

tante, n'exczde pas guolguscs millivolts.

_ be Tig.10 repriésente les courbes courant-tension
obtenuzss pour des températures d'électrolyte de 25 - 30 -
35 - 40 - 45 ot 50°C ( & + 0,5°C prés)

Nous avons tracé fig.11 la variation de la tension

)

cathodigus VC Correspongant & des densités de courant de
2 -3 -4 «5ct b A/dmé cn fonction de la températurc de
l'électrolyte.

On constate cuzs ce potentiel varie lincairement

avec lz templrcoturc dans le domaine étudié.
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La pente de ces droites est négative et dépend
- , 2
de la densité de courant (5 mV/degré pour 3 A/dm”). Toutes
ces droites convergent vers un m&@me point correspondant &

(gl

ire la relation V. 851 et

“ =8 = 170°C et 1l'cn peut écri
, o r .\ 1/2
J sous la forme VC = ALB(Slc) + 1][8 - ED]
Le tsultats sont comparables & ceux obtanus

es r
par TURNER [356]. Ce dernier a ¢tudié 1'influence de la
température de 1'€lectrolyte sur le potzntiel cathodique d'un
dépdt de nickel, la densité de courant &étant comprise entre
0,4 A/dm2 et 10 A/dmz, la température entre 20°C et 90°C.

Il a utilisé comme élesctrolyte une solution de Watts et la
densité de courant était meintenus constante pour chagque
MESUTE » ‘

' I1 a trouvé une relation linéaire entre la tension
cathodigue et lz température, les drcites obtenues pour cha-
‘que densité de courantcony cgeontvers un point correspondant

& 165°C et O Volt (per rapport & l'électrode 3 hydrogéne).

B - INFLUENCE DY COURANT ALTERNATIF

Montage ct conditions expérimecntales sant identiques

a ceuw:t de l'étude précédente. (Le circuit de lecture est connec

[t

té & la cathode).

L'électrolyte &tant successivement portd 2

25 30 - 35 - 40 - 45 et 50°, nous avons, pour chacune
de ces valecurs, tracé la courbe I .= f(V), le fil étant par-

couru par un courant alternatif de 0 -« 1 « 2 « 3 ~ 4 et 5 A
créte (précision du réglage 2 %)
Nous voyons fig.12 que le courant alternotif
décale de fagon considérable les courbes I,.- f(V),
' Sur laz fig. 13 sont portées les courbes

2 u £
alt.” f(V: pour bic = 3 A/dm2 et pour différentes tempé=-

T
L

raturzs.,
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e
r.“

230 dL SEe

Ce sont des drt

V.

n
Le potecntiel cathodigque pour une densité de courant
c

a

donnée varie lingairement avec la puissance pdeuite, par

rnatif de lecture

)
[

effzt Joulz, par le courant

Le pessage du courant alternatif dans le fil de
cuivre a donc, our izc :ourbes (I,V), un effet analogue a
une cugmenwtation de le tempgratu

!

Pour une tzmpératurc & donnée, et en absence de

courant alternetif, 21 corrcspond & une densité de courant
6ic unz tencicn dfélactroce c* Si l'on envoie, dans le fil,
un courant alternatif Lﬁd'amplitude constante, il sera néces-

r
Sseire, pour avoir de nouveau la correspondance Ic -V
minuer la température & de l'électrolyte.

Afin de détzrminer, pour la densité de courant de
3 A/dmz, la valeur 90 conduicant, pour une dintensité alter-
native de 4 A crfte, au m&mez potentiel VCD = 862 mV/ECS qu'une

de 50°C et une intencité alternative nulle, nous

o]

températux

rbe I = f(&, +tellc que la correspondance

avons tracé la co

u
2 . . .

3 A/dm -~ 862 en V y goit toujourc valable. Il en resulte que,

(fig.14) 4 A cr8te, la température globale de

?
t e 36,5°C.
pas eu pour but la détermination de

la températurz du fil, probléme complexc d'échange thermigque,
mais simplcmsnt le choix de conditions expérimentales telles
que, du point de vus électrochimique, il y ait corréliation
entre los expériesnces faites en absence et en présence de

courant alternatif.

3
(Ul
j68)
.
6]
cr
=
<
(=14
ct
M

Toutefois pour avoir, dans le calcul de la
du fil de cuivre et du dép&t, un ordrz de grandeur de leur

température, nous avons supposé cette derni2re égale a 50°C.
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CHAPITRE VI

NPT S —

VERIFICATIONS EXPERIMENTALES - ETALONNAGLS

Nous allons meintenant exposer guelles sont nos
conditions expirimentalos, comment nous avons vérifid le

~

bon fonctionnement de notre mont-ge ¢t assuré son &tolon=-

L

nage, tant en moxwells qu'en w@wrsteds, et guelle méthode
nous avons employée pour maintenir constante durant 1'élec-

trolyse, la densité de courant.

Choix des conditions_expirimentales
Rappelons que @

- le fil = un rayon initial de 5/100 de mm et une longueur
utile de 100 mm,
- l'intensitc clternntive est maintenue constante durant
toute 1l'¢lectrolyse, et Cgale a8 4 A crltc.
Nous avons choisi une fréguance fD de mesure
La

Egale a 20 KHz. valeur de ¢_, sensiblement proportion-

w
nelle & o st alors ¢levée, tandis qu'il est possible

d'etténuecr fortement le bruit basse fréquence dd a l'inté-

grateur ¢t que lo constante de tenps de ce dernier ne conse

tituc pos un affaiblissement trop important.
A cette fréguence, 1l'effet de peau dans_le cuivre
1re au

p Yo pf

s}

ect encore néglic "Cpoisseur de pe

¢tont alors d'environ 1,5 mm, valsur nettement supéricure
au rayon du file

Pour pouvoir évaluer l'importance des pertes par



courant de Foucault dans lc dépdt, nous avons fzit verier

a fréguence de mesure entre 10 KHz et 30 KHz. Les résultats
rcproduits fig.15 nous montrent que les cycles obtenus sont
pratiquement identiques; toutefois, la gamme de fréquences
explorée , 08sez étroite,ne nous permet pas d'affirmer
que ces pertes sont négligeablos. Aussi, tous les résultats
:éxpérimentaux reproduits dans le prochain chapitre ne sont-ils
valables que pour les pr&sentes conditions expérimentales et
en porticulier pour la frécucnce de mesura que nNous avons
choisic.

Varifications expérimentales

Nous avons procédé a deux vérifications : la
pramiére pour nous assurer que la self inductance LD du
dip8le AB restait constante durant toute 1'électrelyse, la
seconde que le mode de réglage de v)] au moyen de la courbe

v, =g5(h) était valable.

a) Constante

fw
a.
0]
{_l
8]
)]
jet]
—
.-\\)
~

Nous avons dézosé sur le fil de cuivre non pas

@]

du nickel meis du zinmc, métal amagnétique de résistivité

2, .
assez voisine de celle du nickel Q 5,7 num /m' Nous avaons
utili

CZ\

une solution composée de .(136 g/1 de ZnCl,
( B ) A
(2u g/1 de ALCL, 6H20
(234 g/1 de NaCl
la densité de courant Etant de 3A/dm2 et lo température
de l'électrolyte de 20°C.

Nous avons alors constaté que, aprds un réglage

initi=al, ant ¢lectrolyse, tel que 3
;/ -/ ~ .
y = }:(vo1 v{) + vq - 0 (& une constante additive preés,

la courbe obtenue durant le dépdt représenteit bien une
ellipse d'axes oh et oy, ellipse que nous pouvions toujours
transformer en une droite horizentale en agissant uniguesment

sur v%l
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'invariance de LD nous a

1
ment ¢té apportée por le foit suivant @ si l'on soumet

B
gaL

&)

Cx

e fil reccouvert d'un dépdt de nickel 3 un traitement ther-

3 =

ique, en le sortant puis en le ro plongeant dans 1'¢électrolyte
sans couper le courant alternatif de mesure, le cycle d'hys=-

L

térisis devient rectangulaire . ct “1a plzinz saturation est

{‘|‘

atteinte.

1

u dip8le AB n'a pas varid
durant lYUW“CLVDlySB, li@llips@ (4) ChaP.II,»pﬁguA17, eot
u g

-
l_l
3
o
=
O
o+
]
J
O
93]
O

51 1z se

®

toujours d'axes oh et oy, et lage de v% seul doit per-
1

mettre de la réduire & une droite horizonta donc d'obtenir
sur 1'&cran de l'oscilloscope, deux brenchos & saturation tga=-
lement horizontales,.

Dans lec cas contraire, l'ellipse ne sera plus d'axes
oh ot oy et il sera nécessaire d' agir sur v1 pour obtenir un
cycle d'hystérisis correct.
€ nous avons rialisd cette expéricnce, nous

u
f S~ o b d? t L2 F o falaae
ntavons pas egu esoin cffectuer ce azrnier reglagee

Pour vérificr la validité de 1= méthode de réglage

de v nous avons remplacé le fil recouvert de dép@t par un

19
fil de fort diamétre (12/10 de mm) sur lequel nous avons enfilé
un tore ferrite a cycle d'hystérésis non recctangulaire (Fer-
rinox type T5dc Cofelec)

Dans ces conditions 1la compensation de vV, est indé-
pcndante du niveau du courant alternctif, Ro et Lo restant
constants

tre assuris que, lorsque lo tore est

3]
>

@

Apreés noucs
t

entiérement saturé, la c-urbe E%(h) passe par zéro pour h o #H,

nous avons vérifié que, quelle que soit L'intensité alternative
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cl'lestedi-dire l'aimantation du matiriau, cette condition cst
toujours remplie, sans aucune modificetion du réglage des

tensions v% et V¥$

Etalonnage
I)en_Maxwell
: Nous avons étalonné en maxwells la voie verticale
de l'oscilloscope en remplacant le dépdt de nickal par un
tore ferrite, 3 cycle rectangulcdre et de caractéristiques
connues (type M2 de Cofelec), enfilé sur un fil de cuivre.
Nous avons ainsi trouvé unc sensibilité de 0,2 Maxwell
par mV.
IT1) En_Ampgre Tours

L'étalonnage en ampére tours est plus dilicat

que le précédent car le champ magnétigue est fonction de
l'épaisseur du dépbt, donc de la durcée de 1'élcctrolyse et
la meniére dont elle est effectude.

1) Loi de variation du champ magnétigue avec

1'¢épaisseur du déplt.

L S e Lo b

soit i : le courant instantané dans le circuit en Ampeére
Ty le rayon du fil de cuivre en metre
3 1l'épeisseur du dépdt & un instant t en m
fﬁ: la résistivité du cuivre en ﬂm2/m
’Fz: la résistivité du dépbt en nm2/m
i1: le courant instantané dans le cuivre en A
i2: le courant instantané dans le dépdt en A
1 ¢ la longueur du fil recouvert de dépdt en m
R1: la résistance du fil de cuivre en. N
RZ: la résistance du diépdt en N

h ¢+ la valeur instantanée du champ - en AT/m

de



A ltintérisur d'un conducteur rectiligne cylin-
Vom S o . oy . :
drigue de rayon Ty ot de longusur infinie parccuru par un

courant i, lz champ mognétigue h & la distance r <r1 est
tel gue ¢
2
2nrh =70l

g 6tant la densité de courcont dans le conducteur
i i
(i7 = memeBee—e  dong  h o= sty o1
7y 2ﬁr1

Le r-yon Ty du fil étant peotit devant sa longuaur)

ct le dépét n'ayant sas licu sur toute 1o partic roctilignc/
nous pouvons négligor les effets diextrfnitis.
Denc,
Pour D\<r <\r1
nous avons h = e (champ magnétique dans le cuivre)

27V r

Pour r, 1 <} + =

h = h, + h avec

+7) - T,

donc :i_,I =



i, = = : i
2 7 Sof ) 2
(1 c,(a.+ 21‘1) +(2 I‘1
et h = h1 + h2
: 2. .2
S o S A 3
- -, L 2
2i7T T {-"1 E(E+2 r1 ) +f-’2r1
ou,en Posant r = ra + x avec x £ £
. ‘ ) ‘ 2
i | t;’,ix(x-i-Zr,l)-n“?)Zr1

h = —
— 3 Z
b &
2H(r1+x) 6%L(g+2r1)+fbr1
La valeur créte HM de ce champ magnétique est

donnée pazr :

2
1

cr e L2
b(w+2r1) + T§r1

IM FHX(X+ZI1) + &ér

2ﬁ(r1+X) fq

IW ftant le courant cr8te dans le circuite.
¥

Hy =

Enfin la valeur moyenne-HD du champ maximum Hy

a l'intlérieur d'un dépdt d'¢paisseurs est donnde par



HD = ‘;i ' HM dx
0
1 !/‘75. 2
| M pyxixe2e, ) rory dx
= . 2 /
(¢+21r,) r,+¢
8 . : o 1 2 [ ') 1 .
[fff ) + r1({2—¢1) Log T
H o= I, - i ) , S
8] M . _ 2

2 (_[!:?1 (¢ -i-2:1:“I ) +?;-'721s1 ]
Valeurs numériquese.
Nous avons ;
IM = 4A .
1‘1 = 5 10 M
('1 = 1995 am /m |
G o= 8.7 an/m pour une templrature du Til et du dépdt de 50°C
he -_— LJ’
donc
y 1,272 107 217 +.1,95x(10+x)
A/m 10+2x% 217 + 1,955(10+%)
H, 0,638 105[1,955(545) + 169 log(1+%)]
A/mo T ' ' = . -

=[217 + 1,958(10+5) ]

. . , . .. -5
[x et sont exprimis en centiémes de millimétre (10 m)]

Le tableau suivant nous donne, en fonction de & les valsurs de

[
I (0 r2
Hy M _ ey (x=0%
A/m 2,“\1*1 QH&(E+2r1) +:ér$

I

M
H T s (x=¢)
2 A SR, +5)



et H

Nous a

trois paramétres (1AT/m =

A/m
vons - également portl les valeurs en oersted, de ces
' =]

4 7110 T we)

- 42 -

.

en L 0 5 10 15 20 .25
H, 12,72 103 1 12,2 10 |11,54 10° |11,00 10® lo,s0 10 9,96 10°
AT/m
H 160 153 145 138 132 125
6,
H, |12,72 107 | 11,58 107 |10,60 10 | 9,80 107 | 9,1 10° 8,50 10°
AT/m
- on. e i e wammnd
H, 160 145 133 123 114 106, 5
Ce
Ho 12,72 10% | 11,90 10° |11,10 10° |10,35 10° | 9,70 10° 9,10 10°
A?/m - v . i
H_ 160 . 149 139,5 129,5 122 114,0
oe

Ces résultats sont reprisentis graophigquement

figs.1 6. Nous nous sommes le plus souvent limitl a une

Gpaisseur
g 1l'intlrieur du dépbt var

sa valeur moyenne. Ctant

-

2)

# de 1/100 de mm

-

oo le
caaLle

10 p). Le

alors de =

champ magniticue

1

47 = 133
39,5

il

8,7 %,

4 139,5 @ (ou 11.100 A/m)

R e e B M B B S Ama e NCe GE M e ST ey e e G Ge e M SN BN ACH D A NI K Mt G G e R S e e

Une fois détermince la loi de variation du champ



- 43

magnitique en fonction de 1'¢paisseur, il imports, pour fTaire

des mesures cn cours d'dlectrolyse, de connaftre 1o relation

liant cett= a la durde de 1'¢lectrolyse. Cette ro-
lotion dépend des conditicns d'Clectrolyse.
e poids P de mit-1 théoriguement déposi est donnd

par la loi de Faraday :

avec M = masse atomique du métol déposé (en mg)

5>
It
<
il
e
W
3
O
M
w
O
[
m
]
2
0
[
1
o}
=
;__‘
U
©
O
[
©
O
0
G

==
C
(-
@

g = guontitl d'llectricitd ayent treversé la cel
(en coulamhs)
oids P rlellemcnt diposd est Ggal :

D
. . , LM g . ;

dfune part 8 P =7/ P =7= 2 , 5 &tant le rendement de
[0 /A F /

ol
"o

N 2
+) - T

m(

]

1

avec r,: rayon du il de cuivre (en wmm)

{
0

eur du dip8t (=zn mm )

v

(&}
U
]
=
3]

-

ongueur utilz de fil (en mm)

s
o os
a.

ensité du dindt

0

Four un mital donnd M et A sont constants et

u avec les conditions d'd¢lectrolyse [18]. Quant

9]

DD varie p

au rcndemantx/, il peut Btre Cvaludé expérimentalement. I1
est donc possible de calculer la valeur de & & un instant t
si l'on connalt la quantitd d'électricité q ayant traversd

le circuit jusqu'a cet instant,

o
s

Si le dipdt est effectud 3 potentiel cathodique

constant il est ndcessaire, pour connaitre g, de placer
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dans le circuit d'¢lsctrolyse, soit un coulomatre, soit

un intégrateur &lsctroniquz. Ce dernier appareil asst en

»

géntral priférable car sa sensibilité et sa pricision sont
beaucoup plus grandes surtout pour les faibles courants.

Nous avons alors, =n supposant 1'époisssur du

i

dépdt uniforme sur toute le longusur du fil :

. £y2 2 -, Mg
n[(r1+h) - r1] lDO =fy G

TR T

et £ - / R -
et f= - ory #l/ 2] wp D]

Si la densité de courant =st maintenue constante,
l'intégroteur n'est plus indispensablz ; avec la méme hypo-
thése que précédemment nous avons ¢

4 . ft

[ La
q = j idt = &1 t 8 dt
,/o € /o

avec s = 2Tﬁr1+3)1

/ g
= - ‘. .
et £ = I'1 +\.’, r +f_ AF T].]_D
PP
Posons K =/“““
AF RD
N
g = 273Lr1 + 7 9
(t 2
d'ol g =¢i., s dt = [»-——-2——»-5» -
ds. = 271 Ked
t C

Pour t = O s = 2ﬁr1l

2[|1(‘ﬂ.Kc:SiC*t + z,)

m.
It

donc

1



“ALF D
0
.. L. ) 2
> sera exprimé en omm pour<ii - en A/mm
M en mg
et ¢t en secondas

Nous avons vérific Dxpérimantalemsnt cgue l'¢paisseur

du dZp8t ¢tait uniforme sur toute 1z longueur du fil,

G N

Nous avens tout d'abord prédiéterm , orfce a la

formule précddente (5) (le rendement dtant onnu) la durcte
d‘électrolyse au bout dB.lCQUBlLSvl’épjiogDUI devrait at-
teindre 10p.

Nous avons ensuite mesuré 1l'épaisseur riclle du
dépdt & 1l'aide d'un comparateur & haute sensibilisé (E.A.M.
stop cote).

Cet apparcil permet la mcsure du diametre du fil
avant et aprés &lectrolyse, en différents points de ce fil,
Ce dernier est placd entre une encllme fixe et un palpeur
mobile., Le diplacement du palpeur entrainc unc varioztion

1

e capacité d'un condensatezur a air situl dans l'un des

C

bras d'un pont de mesure. La variation de capacité se tra-
duit par un déséguilibre du pont et le courant dans la
diagonale mesure cst proportionnel zu diplacement du palpeurs
Lo sensibilité de l'appareil atteint O,1p. Lo pression du
palpeur sur le fil est dc l'erdre de 60 g/cm.

Le orofil du fil de cuivre ntétant pas trés ré-

gulier nous n'avons pu dépasser une pricision de 0,5u. Des
pointés faits tous les ont montré que 1'é-

paisseur du dépbdt &tzit comprise entre B et 12u, la valeur



moyenne ¢tant de 10, donc égale a celle pricalculle.

e

Ce résultat a ¢tl confirmé par le cycle d'hys=-
térésis que nous avons obtenu aprés trempe. Nous =zvons
vu que, dans ce cas, lz pleine scturation du matériau
¢tzit atteinte. Or l'aimantation & saturetion 2st une
grandeur carectéristigue d'un métal et est trés peu af=-
fectée par les varietions de structure , les contraintes,
pu les impuretés contenues dans le mital [30]. Celle du
nickel est de 0,6 Wb/m2 (Bé = 6000 gauss) et pour une
¢paisseur prédéterminde de 10p nous avons effectivement
obtenu un flux de 0,6 10"6Wb (60 Maxwells) soit une in=
duction B = B = 0,6 Wb/mz.

S 1lx=»

3) Méthode utilisée pour maintenir 6i  constante

Nous avons vu précédemment gque le calcul de

1l'¢épaisseur du dépdt et donc celle du champ magnétigue

]

¢tait simple pour des dépdts obtenus a densité de courant
éic constante.

bic sera constant durant 1'¢lectrolyse si

= gst constant donc si IC, courant dfélec-
5 2n(r,+£)1

~

trolyse est &gal a :

—
o
~

N . ; .._1.\.1_. . .1. ’[" . .
IC = 2n1510[r1+/AF . Do)lc t ]

-

Le courant d'électrolyse doit varier linCairement

avec le temps, sa valeur initiale c¢tant :

I = 2nr l(gi
co 1 c

sa vitesse de variation

AT
C . 21 M 1 -~
—— | s s ] =5
X 2nl(6lc) s DG \mp&rzs/seconde
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Pour remplir cette condition, nous avons opird
de la fagon suivante. ;

Nous avons utilis® le montage de la fig.7 dans
lequsl nous avons fait verier lindairement, grfice a un
moteur, le potentiel V. de 1o borne de commande (donc la
tension aux bornes de ) nt la vitesse de
rotation du moteur =t la valecur de R, de facon & suivre

la loi (6)

b
]

Dans c
M = 58,690 mg
A= 2

18]

8,68
o 5
nous a\/ons, pDUI r1 :TEJ‘EJ'

1 = 100 mm

1l

mm

{%iC: 3 .f\/dm2 = 3 10"4 A/mm2

c 6
AT = 1,98 10770+

Au bout de 15 minutes le courant Ic’ dans le
circuit d'Slcctrolyse devre donc 8tre
I, = 9,42 + 1,98 10—6 900 = 11,20 mA

1

S5i le moteur employd fait un tour en 20 minutes

et si Vp varie de 1 volt par tour il faudra donc prendre
0,5
1,78 10

Dens le tableau suivant nous avons porté les

Ry =

3- = 280 n

valeurs de RB que l'on doit choisir lors d'un dépdt de

nickel effectu & 3A/dm™, sur un 7il de diamétre initial

82}

43}

5 de mm, lorsque le rendement .. passe de 1 & 0,5,
/

O

1
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1 0,95| 0,90| 0,85} 0,80 0,75 0,70 0,65| 0,60 0,55| 0,5

280 ! 298 315 338 350 375 430 440 460 510 570

-
-

Il est donc faocecils de moi tenir@xic canstant

durant 1'c¢lectrolyse, si l'on connalt 7.

4) Déternination du rendemsnt

Pour calculer, nous avons utilisé une mithode

indirecte par approximations successives : Un abaque (fig.17)

représentant z= F(1t) pour 7 = 1 nous donne £, a t = t1l La
résistance RB est ajustée. a la valeur requise pour ﬁ = 1

et a t=t1 nous mesurons 1'épnisseur g: du dépdt a l'"“de
‘ 1

0

du microcomparateur précédemment décrit. Le rapport 21 nous
< ‘ N o =1
donne alors une premigre valeur approximative de? « La va=-

leur de la rfsistance R, est modifiée compte tenu de ce/'et
le déppt =st recommencd sur un nouveau fil. Il suffit e€ga=-

lement de trois déxdbts SUCC“S‘lfq oour avoir une valeur de
RB correcte. ‘

Nogus avons Cogalement tenté une mesure directe du
rendement par peste et coulondtrie mais la faible masse du
fil nous a conduit & des résultats assez disversés et peu
reproductibles (Lz rendement &tant foncti de le forws de
la cathode, 1l &tait nécessaire de faire la mesure sur un

fil identigue au fil étudié).

Précision des mesSures

Les trois principales sources d'erreurs dans 1l'dva-

3

luation des valsurs aussi bicn de B que de H portant sur :



la mesure de 1'Ipaisscur = du dép6t

la valecur de i'intsnsite alter

o
N

mesurée a 5

~
o

pout Etre ajustée a mieux de

~

n
2 %e Quent & la compensation ¢ile psut 8tre assurée cor-
rectoment & environ 5 % prés,

Le cycle d'hystirisis est donc connu avec une

préci

Etot de surfoce du support

o w2 o e B GAr KN G RS W M A RS e e Gmm o G A M ©an e eex Sam

Pour av-ir un de cuilvre

reproductible nous mvons poll Slectrolytiquement le fil

P

avant alpd

T
Le bain de

densité 1,39 =zst composé
3 - . , L
de 500 cm™ d'acide orthophospharicue (densité 1,71) pour

3 e e,
410 em”™ d'eau distililliée,

@s]
L)
—
15

Le montave zst schimotisd fige 1 2

c
consiste en un cristallisoir au fond dugquel est placé

~

le fil est poli quclques minutes a 1,6 volts.

dizmeétre initicl du fil &tant 12040, nous

6]
<
2
3
19}
0
IO
a
~
“
i
o

ne curde de oolisscoe de 1 minute 45 secondes,
100,

or
&)
=
!._l
=
[N
B
3
prn
H
o]
-
[N
3
()]
fo
[
14
]. a
o}
]
=
ct
jaB
%]
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EXIMPLES D'APPLICATIDNS

P
-

"avons montionnd au chapitres deux,
£t¢ réclisé dans le but d'étudicr 1'in-

J4

e d'hystirisis cdu nickel, dfagents d'ad-

dition erganiqucs. Avant d'exposer cuclguss uns des résule
tats cus nous avons obtenuS,nous alleons do nouveau préci-
tales

¢, de prove-

t
g0 mm de lon-
(diamétre inie-

cts, dans laguelle ont

croissante, les adjuvants ore
ganigues que nous avins (tudifs 3 scon pH est de 4,5, so
> de 36°5.,
- La densits du courant continu d'é st maintenues
constante 2t a 3A/dmd
La solution n'cst s=ne agitie,
- Le courant altern-tif de locturce du cycle, de fréguence

20 KHz, a une intenzit? constantc de 4A crite.

Les ceractiristicu2s magnitiquss et, en particulier,

le champ coercitif, pouvant df;
nous avonc dO, pour nos <tudes comparatives, choisir la
miZme Zpzisseur pour tous les dépBts soit 10p. La valeur

crEte du champ magnitique moyen y ost alors de 140 oc.



A

s, que pour coette épaissecur, il

51

0STROWIECKI [38] a

montré,

= Ye
o A

sur des dépdts

istait encore une

Epitaxic prononcéz, l'orientation du cuivre sousjacant

se prolengeant dans 1'ipaisseur du cépdt. Ce phénoméne cst
particulizremcnt marqué dans le cas de dépfts de nickel
sur support de cuivre car'les deux métaux cristallisent
tous deux dans le systéme ce.fe.ce. @t lour mailles de
riseaux different peu, et scrsiste juscu'a 30u lozsque

le cuivrz est poli électrolyticuement. Lo

m&étal dont no

fortement inf

de plusicurs
sur des Tils
‘A titre
tats des &tud
puis dans lagq

tes soit d'un

diol=1.4, s

a)
Lta

oi

structures

du

us tracerons le cycle d'hystérisis sera donc

I e , ] 1 .

luznceée 2ar celle du support de cuivre, car,
il faudreit, &tant donné

In

atteindre

global de Mmesure,

centaines dc [, pratiguement irr

de 100u de

diamétre,

'exemple, nous donnons

o

oy D .
28 erTécT

5t

uéos

cté

solu

SUr une

uelle aont ajoutis des

\
537

alcool acétylénigue non
la

t de saccharine,

20lution de Wetts pura.

1

des

=

Epnisseurs

lisables

[ess

les résul-

c Watts pure

cCroissan-

uré,le butyne-Z2

llure du cyclz d'hys d'un deépdt obtenu
& partir d'unc solution de Watts ne comportant aucun agent
d'additicon est reproduite figure 19 ; les valzurs des
4 paramcétres BM, induction maxdimnum, Br inducticon rérig-

sur le tablecu ci-

champ coercitif,

rectangularité,

2830US

sant groupées

BM geuss B_gauss K _mrsted Br
T c —
By
2000 1000 60 0,5
- - - s .




On remarque imnmé
mum BM correspondant au cnam
et écale a 2000 gau cst t
a =a ation B du nickel, d

I1 en riculte que
60 oorstads . ui

i

tigue dintrinséque du

l1'induction maxi-

X imum HM de 140 osrsteds
inférieure & l1'induction

l'ecrdre de 6000 gauss.

28t puisgu'il dépend,

namp coercitif HC

de

ns une caractéris-

‘est

=¥

dans une large

mesure, du champ magnétigue appliquée.

Cette valeur de BM peut s'interpréter par l'ine
fluence des contraintes intocrnes sur l'aimantation.

Un sait en cffet [30] guz si l'on soumet un
métal & magnétostr»ctlon n¢ gative tel que le nickel (cons-
tante de maognétostriction & saturation %S = 34 10-6)
placé dans un champ wmacnectigue d'anplitude cunstante, a
une tension mécanique, son aimantation diminue( 1'aiman-

tation a szaturation conserve

tandis qus L'effet inverse se p
omprime,

Un effst analogue pau
tes interncs géndralament prése
lytique.

Ces Cantraintasy d'ori
[39 ~ 40 41] sont, & 1'¢chszile
sortes ¢ la2s contraintes dites

o -

contracter,
se dile

a tendance & sc

le dépbt tend a ter

Le nickel
solution de YWatts exempte d'a
une importante contrainte ds

entre 8,5 et 11 kg/mm2

tempéirature, le pH la puretd

celles d

(247,

Clectrolytigue chtenu a

e
Lo

tension,

(20 = 39 - 40 - 42],

de

tefois

nts dl'addition

la solution,

1a méme valeur),

it e métal est

S

attribué aux contrain-

dans un dépdt €lectro-

ancore mal connue

macroscopique, de deux

e tension si le dépGt

'

ites de compressicn si

nartir dlune

¥

srésente

de valsur comprise
suivant la

la densité



de courant, valeur cui pesut justifier lzs 2000 gauss
précidents,

'

Pour confirmer ce rfle des contraintes interncs

o

il suffit de vérifier que leur diminution dans le déptt

se traduit par une augmentation de l'induction maximum.

gr
La méthode 1la plus couramment utilisée pour

6}

réduird les contraintes a i'intéricur diun métal consiste

t
a lui faire subir un traitement thermigue. Or, comme nous

l'avons mentionnd dans 1l'un des pricédents chapitres, le

n
fait de sortir puis de renlounger dans 1l'élsctrolyte,

h

L

sans interrompre ie courant alternatif, le fil recouvert

de dépdt, c'est-a-dire de le scumettre & une trocmpe, a

~

effzctivement pour effet de réduire a enviraon 70 versteds

le champ HK
lon (fig.20) Il est bon de remerquer que si ce type de

nécessaire pour saturer to ent l'échantil-

traitement thermique entraine une oxydation de la surface
du diépét, la couchs dloxyde t=ndra & zccrolitre HK donc
a4 produire unaz &volution inverse de czlle obscrvée.

Les conditions expérimentalcs et, en particulierx,
la composition de 1z solutioq,affectent €galeiment beaucoup
l'amplitude et la nature des contraintes @t pour confirmer
la corrélati entre contraintes =t induction maximum

ous avens introduit dens la soclution de Watts deux inhi-

n
biteurs organicues, le butyne-2 dicl-1.4 et la saccharinz.

b) 5qluticn de Wotts + butyne-2 diol-1.4
Le butyne=2 dicl-=1.4 est un elcool acétylénique

non saturé de formule CH DH—C - C—CHZOH qui, lorsqu'il

H:Ilbu guantitd dans une solution

1

h)f’

est introduit en tr
de Watts, confére au dépdt un aspect brillant eméliorant

le nivellement microscopicue [3&]» Mais il accroit



t dz fagon importante les contraintzs de tansion;

le dépdt finissant mBiuac, lors-ue Ln concentration devient

'r cracucler et ¢f décsller du support en

207 £
o8&z ‘\"J‘LCZV';,{;,

5

s'enraoulcont sur lui-mBme.

d

d

que cans le premizr cas lu densitl Jde dislocations, étroi-
tement life aux contraintes, “tait nettoment supérieure
(1011/cm2 au lizu de 109/cm2).

les déplts présentent des cycles d'hystirds's de plus en

plus petits et deven-nt difficilement visibles sur Ll'dcran
de l'oscilloscope ; l'induction maximum BM dininue de

< I

Tacon sznsible; cette évolution =st en accord aveco l'auge-

c) Solution de Watts + sacchering
La saccherine de formule C,H,S50 . N-Na-CO-H.-O

prisente une actlon inhibitrice analogue & celle dis sul-

fonutes alcaling, cett: analocic dteont attribuds & l'exis-

3
@}
=
9}
o7
£
=y
5
o
o
=)

tence diu t commun C = E«SDZ . 9i elle agit

o
2]
ju
H
E_:
©

faiblemen nivellenent microscopique, elle modifie
re de Tacan considérablec les contraintes intezrnes,

WILLIAMS [40] et les

par cont

s Co. “ 2 .
les reduisznt & 1,8 kg/mm™ d'anris
) , 2 .
rendant comprossives ct d'une valosur de 7,1 Kg/mm”~ d'aprés
WATSON [44].

Nous avons &tudid 1'Cvolution du cycle d'hystirésis

de déplts obtenus zn ajoutant, danc 1l solution de Watte,



des quantites

-y

roissantcs de saccherine. L'allure da

=

différents crcles ost ::pﬁcdu:tc fice.21, tandis que les
vaizurs de EM, Brg Hc et m% sont oroupéss tablessu cle
dessous . i

Les courbes dg ra Tig.22 représentent les va-

riaticns de BM’ B

r

=)
o

s A

Concentration en

mmole/1 0 0,010,054} 0,110,2 0,5 1 2 5 20
By Gauss 2200 {2400 | 2900 | 4000|4700 | 5400} 5600 5600| 5600 5600
B, Gauss 1100 |1100 1200 | 1800|2600 | 4100] 4200 4200{ 4204 4200
H_ oe 652 53 67 68 70 75 78 74 681 65
B
i 0,5 |0,46 (0,41 10,45/0,55|0,75; 0,794 0,79 0,79 0,79
B
M e el R P

avec la concentration.

pour se stabilise
partir de 1 mmole
varistion des cor

=~

tration nulle a 0,8 pour
b ¥

domainzs,

cette variation

1 1
cte cuz B et B
1 ™ b M
tion de 1
r resnzctivesnunt
/1 ce qui esst en
traintes.
B
5 Passe, lua
M

1 mmole.

ast due

conmzncent par croitre

= concentration en Saccharine,

2
[ows

5600 =2t 4200 gauss a
de

accord avec le sens
de 0,5 pour une concen-
D'aprés la théorie des

4 une modification de

l'orientation de l'aimantation des domaines par rapport
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pPrécision des wssures, pour =n tirer des conclusions.

Des ObSEIVatiDﬂS/par transmission au microscape
€lectronique, de courbes minces obtznues zn présence de
saccharine montrent [38} que cette fois la densitd de dig-
locations semble restar identique, par rapport a celle du
dépdt sans saccharine, mais qu'il apparait de nombreuses
macles ou des défauts d'empilem=snt,

(ol

Des dtudes effzctudes aveec une eérie de sulfonates

]
6]

ont confirmé en +tous points los résultats obtenus avec

Saccharine.



CONCLUSTIUON

La méthode de mesure que nous venons d'exposer
permet le tracé du cycle d'hystérésis d'un métal ferro-
magnéticue au cours méme de 1l'élactrolyse. Utilisée par
He NUSSBAUVER et C. LE MEHAUTE pour 1'étude d'alliages
ferromagnétiques & faible champ coercitif et 2 cycle
d'hystérésis rzcctangulaire, elle peut, coame nous l'avons
vu, s'appliquer égalament & 1l'étude d= métaux purs, d=
champ coercitif plus élesvé et de cycle non rectangulcire a
condition toutefois d'y apporter quslcucs modifications
et de prendrz certaines précautions. L'échauffemznt causé
au fil par le courant alternatif de lecture a nécessité

une étude sérieurz et =st un obstacie a l'obtention de

0

Dy

=]

champs magnéticues élz2

1
|

!

ligué cette méthode de mesure a
n

T <

Nous avons
1'étude_des contraintes en montrant gquz liévolution de
BM et —% d'un d&pdt obtenu en nrésence ou non de certains
B
inhibiteurs tell: la saccharine estanalogue & celle d'un

dépdt ayant subit ou non un traitemsnt thermique,
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NOTATION

S_E/IPLOYEES

Pot

0]
(D
@
O

iel d! tr

+

n

ar r

o
3

e

o

abpbort a
saturé)

a2 courant

Densitsa

Lourant continu

Valeur instantande
circuit

Valau “ficace du

H
o

-

Rayon du fil de cu

|

Epaisseur du dépdt
Résistivitsd
Résistivité du deén
Valeur efficace du
Valeur efficace du
Longueur du fil su
ance du Til

Résistance du dép

Résist
Valeur instantanée
Valeur maximum du
Valeur maximnum du
fil de Cu.

Valeur maximum du
du depdt.

Valeur moyenne de
Induction maximum
Induction rémanent
Champ coercitif
faeem. induite dan

Flux magnéticues d

(en mV E.C.S.

electrode de réfarence au calomal

ode clest=&-dire

continu

du courant alternatif dans le

v )

courant alternatif dans. le circuit

ivre

du cuivre

6t

courant alternatif dans le cuivre

courant alternatif dans le dépdt

r lequel est réalisé le dépdt

dz cuivre
ot

du champ magnétique dans le dépft
champ magniticue dans le dépbt

chemp magnéticue & la périphérie du

champ magnétiqu= & la nériphérie
HM dans le dépdt
le dépdt (

e dans

dans valeur moyenne)

le dép6t

s le fil

ans le dep8t



ésistance propre du dip8ls AB

d
. di
=R i + L =
o o dt
Valeur incstantanéde d
= V + ©
o 0

et v§ tensions en phase

et vg tansions en cguadra

fréquonce de mesure

rendement

la ddp aux bornes

1

avec 1
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8) Variation de 1 concductibilit® cde l'électrolyte avec
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10) Courbe courant-t:nsicn pour différentes tompératurss de
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11) Vn
de

. E.

tion du poten:
lzctrolyte

o
-
¢
[
O
St
fan
o
]
™
e
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avie 1o température

i
1

=B
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12) Courbe couront-tension pour diff alesurs du courant

~

altornctif,

i
Q
3
@
[63]
<

13) Courbes I = f(V_) pour différentes températures de
Ltélectrolyte
14) Courhc I = f(8) pour dos valzaurs I et Vc données.

15) Evolution du cycie d'hyotdrésis avsc la friquence de
mesurea.

16) Variztion du champg nmoongtigue avsc 1 iu dépht

-
O

el
jal
0
@)
C
3
s
[

8t svec le teans

C , . B .
aristion de 1'épeisseur cu d i

v
ifférentes denodtées ds ecourant.

v
o

18) Montaue de polissace éloctrolyticue
19) Cycle <'hystérécic o'unz solution de
20) Cycle d'hystérécis d'unz solu
2

1) Evolution cdu cyclo d'hystérésis suivant la tenesur en
saccharinee.
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