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INTRODUCTION -

L'électrocristalligsation du nickel est un probléme complexe,
encore mal connu malgré la somme consid&rable de travaux qui lui ont &té
consacrés depuis plus d'un si&cle. Cette complexité s'est traduite sur le
plan pratique par l'empirisme des méthodes utilisEes en galvanoplastie
pour trouver des conditions de dépdt permettant d'obtenir des revétements
doués de propri&tés macroscopiques particuliéres. Sur un plan plus fonda-
mental cependant, le mécanisme par leguel s 'opérent la décharge et 1'in~-
corporation au réseau métallique des ions NitT reste pour l'essentiel trés

incertain.

Une importante propriété structurale des d&pdts Electrolytiques
" polycristallins est leur texture de fibre : leurs cristallites manifestent
une tendance souvent marqu@e & aligner une direction cristallographique
particuliére [ﬁki] dans le sens du champ &lectrique. Les indices de cette
direction varient de fagon critique avec les cbﬁditions d'électrolyse
(potentiel cathodique, pH et composition'de la solution) mais sans que 1l'on

sache avec précision pourquoi.

Le but de ce travail est de montrer quel progrés peut &tre ap-
porté & la connaissance du mécanisme de 1'8lectrocristallisation du nickel
parll;ahalyse de la texture de d8pdts préparés dans des conditions bien
définiés'et refroductibles. Cette analyse a &té conduite avec beaucoup de
soin au moyen d'une méthode par diffractométrie de rayons X, spécialement
-developpee i 1'occasion de ce travail pour 1'étude quantitative des orien-

”tatlons preferentlelles des dépdts electrolythues epals de nickel.

Aprés un bref historique, 1e premler chapitre montre quelles
Etapes du mécanisme la connaissance de la texture peut contribuer & Elucider.
_Elle doit tout d'abord permettre de préciser.les modalités encore discutées
“de la cristallogéndse. On présente ici une analyse critique des deux théories
(gefminétion bidimensionnelle, sélection g@ométrique) actuellement avancées
pour expliquer les textures des dépdts éléctrolytiques_de‘nickel ;aucune ne
rend compte des résultats expérimentaux. La détermination de la texture doit
permettre Egalement d'analyser les modifications structur#les provoquées
dans les dépdts par 1'introduction en solution d'adjuvants organiques bril-
lanteurs, & condition toutefois de résoudre les problémeé techniques dé~
licats posds par l'analyse de la texture de dépdts brillants, formés de

tout petits cristallites.
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On trouvera dans le deuxiéme chapitre un exposé détaills g
la méthode radiocristallographique utilisée dans ce but. Apr@s avoir précigg:
quels paramétres sont 3 déterminer, compte tenu de la symétrie de revolutiggz

des textures de fibre, on montre par quels mouvements du diffractométre les ;'
obtenir. L'analyse d'un &chantillon texturé nécessite l'exploitation Cﬂmhinf:
de figures de pGles partielles et de diffractogrammes classiques type Dabyefx

Scherrer ainsi que l'&tude comparee d? echantlllons étalons exempts d'orlen.

tation preferentlelle.

) Le troisiZme chapitre est conmsacré au contrdle des paramétng
de 1'8lectrocristallisation. L'accent y est surtout mis sur ceux qui exercent
une influence décisive sur la texture des dé&pdts de nickel. On y discute
également des exigences supplémentaires imposées par 1'utilisation d'une
méthode de mesure trés semsible de la texture, qui peostule en particulier
la préparation d'échantillons d'Epaisseur homogéne.

On y justifie enfin le choix des adjuvants organiques &tudiés { ce sont des

représentants typiques des deux grandes classes de brillanteurs industriels,

. Le quatri@me chapitre groupe 1l'ensemble des résultats expé-
rimentaux. On précise tout d'abord sous forme d'un diagramme de textures les
_domaines de stablllte des quetre orientations preferentlelles [:l@] [2]{]
[100] et [@I@] des dépdts de nickel préparés & partir d'une solutlon de
Watts exempte d'adjuvant (&tat de référence) aprés quoi on etudle en détail
chacune de ces orientations. _ '
A partir de cet &tat de référence bien déterminé, trois secﬁiéﬁs sont
ensuite consacrées aux modifications 1ndu1tes par les adjuvants choisis,
. 1ntrodu1ts progressivement dans une solutlon d pH constant (4,5). Les
Vresultats sont alors confrontés aux donnees c1a551ques de la littérature,
généralement obtenues au moyen de technlques tres insuffisantes,
‘_Enfln la derniére section ouvre la dlscu531on qui va. suivré en concluant

& 1'existence probable d'un mecanlsme de croissance sélectlve des cristal-
wlltes dans la direction de 1'axe de fibre.

- Une interprétation de 1°' ensemble de nos resultats est pro—
posée dans le cinquiéme et dernier chapitre. Les conclusions que nous y
tirons, concernant aussi bien les textures de 1'etat de référence que les
" modifications y apportées par. les adguvants organlques, font largement
appel aux données disponibles de la lltterature consacrée aux dépbts élec-
trelytiques de nickel. ‘ ‘ s
Un dernier paragraphe montre enfln les perspectlves ouvertes par de telles

CDDClUSlOnS, plus: partlcullerement en ce qu1 concerne le mécanisme de

1'@lectrocristallisation de ce métal de trsmsition.




CHAPITRE I

ELECTROCRISTALLISATICN ET TEXTURE

I,1) HISTORIQUE

Pendant trés longtemps l'histoire du dépdt E&lectrolytique du
nickel a &té jalonnée de découvertes empiriques concernant essentiellement
la mige au ﬁoiﬁt de solutions d'Eélectrolyse aptes i donner des dépbts doués
delpropriétés particuliéres. ’

I,1,] Premiers dépdts

Alors que les nombreuses tentatives précédentes avaient invaria-

blement fourni des dépBts cassants ou "briilés", se détachant spontanément

av

du support, R.BOTTIGER obtient le premier un succd@s en utilisant une solution

- . de sulfate de nickel ammoniacal (1843).

Veré 1878, X.WESTON propose l'addition d'acide borique dont le rdle est de
compenser 1'appauvrissement de 1'électrolyte en B résultant de la décharge
cathodique simultanée des protons.Il est alors possible de maintenir le pH
de la solution suffisamment acide pour prévenir la précipitation de 1'hydro-
xyde Ni(OH)Z.

On introduit vers 1900 des ions chlorure. Ceux~ci sont réputé&s favoriser la
dissolution des anodes de nickel, aisément passivables, et diminuer la pola-
risation cathodique. -

En 1916, O0.P.WATTS publie la composition d'une solution permettant le nicke-
lage rapide. Outre l'acide borique et du chlorure de nickel, celle-ci comporte
pour l'essentiel du sulfate NiSOa, 7 H20 trés soluble. On peut dés lors
obtenir, i des densités de courant dix fois plus &levées qu'auparavant, des
rendements cathodiques convenables. C'est pour cette raison que la solution
de Watts reste cncore de nos jours la basé de la pluparﬁ des Electrolsrtes

modernes de nickelage .
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I,1,2 Dépbts brillants

Les dépdts préparés i partir d'ume solution de Watts exempte
d'additif ayant en général un aspect tr&s mat, on constate bientdt qu’en
lui ajoutant des quantités trés faibles de composés particuliers - orga-~
niques ou mindraux - il est possible d'obtenir des dépdts brillants. Un
progrés décisif est enregistré 3 cet égard par 1l'utilisation d'acides
sulfonés aromatiques (. CHLBTTER, 1935), & la suite de quoi l'emploi se
généralise des composés organiques les plus divers, mais dont la formule
exacte, généralement protégie par brevet, reste souvent inconnue. Régne
alors l'empirisme le plus absclu dans la recherche de brillanteurs nouveaux

et des conditions optimales = fréquemment tr@s critiques -~ de leur mise en

oeuvre. On s'attache d'autant moins & comprendre & quel stade interviennent °
ces édjuvants dans 1'@lectrocristallisation du nickel que le mécanisme de
celle-ci, méme dans les cas les plus simples, reste encore une &nigme.

Pour des raisons pratiques, des classifications se font jour
cependant entre plusieurs cat@gories d'additifs organiques,.selon les modi-
fications qu'ils provoquent dans les propriété@s macroscopiques des dépdts.
On distingue généralement les agents brillanteurs des agents nivelants
(E.B;SAUBESTRE, 1957). Les premiers sont susceptibles de conduire & des
dépdts brillants tandis que les seconds permettent d'obtenir des revétemants
plus lisses que le substrat de départ. On distingue en outre deux classes
différentes de brillanteurs selon qu'ils donnent des dépdts semi-brillants,
assez ductiles (brillanteurs primaires) ou des dépdts trés brillants, mais
fragiles, et présentant des contraintes assez Elevées (brillanteurs secon~
daires). Cependant ces diverses classifications paraissent bien formelles
dans la mesure ol un méme additif peut &tre & la fois brillanteur et
nivelant ; c'est le cas du butyne-diol par exemple.

I,1,3 Conditions de préparation et propriétés macroscopiques

En fait 1'emploi de nombreux adjuvants dans les Electrolytes
industriels de nickelage a rendu plus patente une évidence déj3 reconnue :
les d&pdts de mickel ont des propri&té&s macroscopiques extrémement sensibles
aux conditions électrochimiques de leur préparation. Compte-tenu du vif
intérét suscité par l'obtention de revétements possédant des caract@ristique
déterminées (aspect superficiel brillant, bonnes propri&t&s mécaniques ou
magnétiques, résistance accrue & la corrosionm, etc...), on s'explique
1'extréme profusion des publications consacrées, pendant la premiére moitid

du 20&me sidcle, 3 la description de conditions d'électrolyse optimales
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:devént Ennduifa aux propridtés attendues. Four ne citer qu'un exemple,
1'énorme travail ewnéfimental de A.BREMMER (1952) ﬁous ﬁarait'illustrer
typlquement cette démarche. Retenons-en, &galement comme exemplaire, une
des prlnclpales conclusions : au terme de 1'étude d une grande varigté de
prcprletes phy51ques en fonction de tous les parametres contrdlables
(temperature, pH, composition et agitation de 1'électrolyte, densité de
courant, nature et mode de préparation du substrat, etc...), il ressort
que le paramétre déterminant en premier lieu les dites propriétés reste
la comﬁosition de la solution. '

I,1,4 Premifres E8tudes structurales

Parallélement & ces.recherches tré@s pragmatiques se sont déve-
loppées des études structurales, & la faveur de 1'apparition de nouvelles
techniques d’investigation.

C'est ainsi qu'en 1924, tr&s peu apr@s la découverte des rayons X,
R.GLOCKER et E.KAUPP montrent que les dép8ts électrolytiques de certains
métaux possédent une texture rappelant celle d'une fibre : leurs cristal-
lites sont préférentiellement orientés de maniére a ce qu'une direction
cristallographique simple, [jOQ] dans le cas du nickel, soit alignée dans
le sens du champ éléctrique. Par ailleurs les indices de Miller de cette

. direction varient avec les conditions d'Electrolyse.

I1 a fallu attendre le développement de la diffraction et de la microscopie

8lectroniques pour obtenir des précisions sur la genése de ces textures, en

ae

méme temps que sur la morphologie des cristallites (G.I.FINCH, 1936 et 1947
R.WEIL, 1950) : Dans un premier temps, l'orientation cristalline du dépdt
est induite par celle du substrat (épitaxie) ; puis vient un stade de
transition ol les cristallites, tr&s petits, paraissent desorlentes, aprés
quoi s'établit progressivement le mode de croissance stable du de@ot. Celui-
ci est caract8risé conjointement par -l'existence d'une texture propre,
dépendant reulement des conditions d'électrolyse, et par l'apparition d'un
faci@s cristalliﬁ particulier, caractéristique du mode dé croissance,
dépendant lui aussi des seules conditions de 1'&lectrolyse. Notons que c'est
3 partir de 1'observation - tant par microscopie optique qu'é@lectronique -
de la morphologie des cristallites des dépéats électrolytiques que H.FISCHER
a pu classer les formes de croissance les plus courantes en cinq'ou six grandes

catégories (1954).
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I,2) MECANISME DE L 'ELECTROCRISTALLISATION DU NICKEL

La maniére difficilement prévisible dont varient les propriétés
aussi bien macroscopiques que structurales des dépdts de nickel en fonction
des paramdtres de 1'&lectrolyse refléte en définitive 1'extr8me complexité &

des phénoménes gouvernant Z 1'interface métal-électrolyte 1a cristallisation
de ce métal de transition. La complexité est ici de nature double, dans la
mesure ol le mécanisme de 1'&lectrocristallisation én général est encore
incertain, 3 quei vient s'ajouter le probléme particulier posé par les
métaux du groupe du fer.

I,2,1 Mécanisme de 1'8lectrocristallisation

Relativement mal connu il y a seulement ure vingtaine d'années,

le mécanisme de 1'@lectrocristallisation semble maintenant mieux compris,

3 la suite notamment des travaux de J.0'.M.BOCKRIS et collaborateurs
(1567,1970).
La réaction globale de décharge, qui se résume dans mnotre cas &

N2 42 8" & W

85 610 o 245

est on effet selon le mot de T.P.HOAR (1962) "trompeusement simple'. On 3

s'accorde généralement i la décomposer en une succession détapes €lémen- H

taires, selon le schéma ci-dessous

- transport (par migration et convection naturelle ou forcée) de 1l'ion
solvaté jusqu'd la limite externe de la couche de diffusion. A 1l'intérieur
de cette couche, le tramsport s'effectue par migration et diffusion jusqu'a -
la limite externe de la double-couche de Helmholtz. i :
- tranafert de charge i la traversée de celle~ci. Ce transfert serait
précédé d'une déshydratation partielle (E.H.LYONG Jr, 1954 2 et G.MILAZZO,
1969) voire totale (E.RAUB, 1967). On imagine maintenant plutdt une déshy-

dratation proeressive, 1'ion métallique passant de l'Etat solvaté & 1'état
Prog s q P

o ettt SRS A T Tl d il debaan it

incorporé au réseau, sans modification brutale de sa sphére de coordinence.

Selon ce point de wvue (J.0'.M.BOCKRIS, 1967 et 1970) le transfert s'effectue~

rait par saut d'un &lectron de la cathode jusqu'd 1'ion, & la faveur d'une
distorsion de 1'enveloppe hydratée de celui-ci dans le champ Electrique
intense de la double couche (de 1'ordre de 0,1 volt par R}).

Les calculs montrent qu'il est plus probable que la décharge d'un ion

SOLRE i D e

bivalent s'effectue par une suite d'étapes monoélectronigues, que 1'ion :
conserve une charge partielle apr&s le tramsfert, enfin que ce tramsfert ait
lieu sur unm site—plan de la surface cathodique, sur lequel i'ion partiel-

lement déchargé s'adsorbe, devenant ainsi un adion.

Y Py
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- 1'8tape finale d'@dification du réseau métallique est considérée résulter
de la diffusion superficielle des adions. Deux cas peuvent se présenter,
selon qu'il existe ou non des gradins sur le substrat. Dans le premier cas,
1'adion diffuse vers un gradin puis, le long de celui-ci, jusqu'd un site de
 croissance (position de demi-cristal, par exemple). 8i d'aventure il se trouve
sur un plan cristallin parfait, exempt de tout site de croissance, il est
nécessaire d'envisager d'abord une &tape de nucléation , au cours de laquelle
plusieuré adions se réunissent pour former un germe (bidimensicnnel, par
exemple). Suivent la théorie classique, ce germe n'aura de chance de se da-
velopper que si sa taille dépasse une valeur critique, dépendant de la sur-
tension.L'occurrence d'une telle situation est actuellement trés contestée,
dans la mesure ol les substrats réels comportent suffisamment de défauts pour
permettre la croissance ‘sur unme dislocation-vis par exemple), sans qu'il
soit jamais nécessaire d'invoquer une nucléation. On considére pourtant
(J.0'.M.BOCKRIS, 1967) comme &ventuellement possible une nucléation bidi-
mensionnelle dans le domaine des plus hautes densités de courant, lorsque la

concentration superficielle des adions est trés &levie.

En dépit de son caractére encore spéculatif, le schéma de décharge par
8tapes ainsi proposé % l'essentiel mérite d'introduire un peu de logigue
dans un mécanisme difficile & appréhender du fait de 1'&chelle trés réduite

oi s'effertuent les deux Etapes de transfert de charge (VIOR) et de croissance

cristalline (%]033). Il permet Egalement de comprendre toute 1'importance de
la composition de 1'électrolyte : toute espéce chimique présente en solution
(cations, anions, colloides, impuretds, adjuvants, etc...) est susceptible
d'8tre adsorbée sur la cathode et d'inmhiber de ce fait, soit la r&action de
transfert, soit les E€tapes ulté@rieures de croissance cristalline

(H.FISCHER, 1972 a et b), bref de modifier radicalement les circonstances

de 1'8lectrocristallisation. Il a requ enfin, dans des conditions limitées
de composition (solution de Watts, pH 3 3 5) et d %lectrolyse (densitéds de
‘courant moyennes) une confirmation expdrimentale dans le cas pafticulier du
nickel, ol R.WIART (1968) a pu montrer grice & des considérations cinétiques
que la décharge s'effectue par 1’'intermddisire d'un ion monovalent (supposé
Stre NiOH+) adsorbé& sur la cathode.

I,2,2 Problémes plus spécifiques au dépdt de nickel

Avec un potentiel d'équilibre moins noble d'environ 250 mV que
celui du couple H+/H, l'ion nickel ne peut &tre déchargéd 3 partir d'ume
solution aqueuse gans qu'intervienne concurremment la décharge cathodique
des protons. Dans‘les conditions usuelles de dé&pSt, cette réaction consomme

peu de courant et passe généralement inap.rgue. Elle se manifeste néanmoins

Py
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ar un ensemble de conséquences qu'il ne parait pas sérieux de négliger
q 1 P I ger,

telles que 1'augmentation de pH au voisinage immédiat de la cathode pouvant -
entrainer la précipitation et 1l'inclusion de substances basiques dans le 3
dépdt, la chute de rendement cathodique d&s que l'on s'8carte des conditiong .
optimales de d&épdt (densités de courant moyennes, pH v0131n de 4 en solutiop -
-de Watts), la formation de pores, etc ... Compte tenu de cette réactiom, il

i Y - Lkt 5 o . .
n'est pas possible d'assimiler le systéme Ni / Wi & une Electrode simple,

oo o Uil LU AL AL SRS L

Il s'agit d'un systZme complexe, impliquant la simultanéité de la décharge
des deux espéces H et Ni++, sans préjuger d'une interaction mutuelle pos-~
sible de ces deux réactions (E.RAUB, 1967).

Egalement & l'instar du fer et du cobalt le nickel présente
la partlcularlte de se déposer avec des surtensions trés 1mportantes attei-
gnant couramment plusieurs centaines de mllllvolts.

Ce comportement commun des métaux du grbupe du fer,‘catalogués comme inertes
suivant la classification de PIONTELLI, a &té attribud 3 l'existence d'un
ou plusieurs processus lents dans la chaine de ractions ccnduisant de 1'ion
solvaté i l'atome métallique incorporé.
On 2 ainsi invoqué tour—-&-tour :
- la dissociationdifficile des aquocomplexes tétra-- et hexacoordinés parti-
culidrement stables. '

~ la surtension d'activation trés importante pour le transfert d'électrons
d'un état ionique 3 un Etat métallique, tous deux trés stables. D'od le
caractére irré@versiktle des processus, tant.aﬁé&ique que cathodique, dans le
cas des métaux de transition. _

- une inhibition de la diffusion superficielle par suite de la présence
d'adsorbats fortement 1iés 3 la surface cathodique, ainsi quasiment passivée.
.~ un blocage des sites de croissance, soit directement par 1'hydrogéne
atomique adsorbé&, soit indirectement par 1'hydroxyde ou les sels basiques
formés dans le catholyte. -

etc ..

Quelles que soient en dé&finitive les raisons véritables (celles que nous
venons d'évoquer ne sont d'ailleurs pas incompatibles) des grandes surtensions
de dé@pdt observées, la liste non exhaustive ci-dessus donne bien:la mesure

de la complexité& du probléme encore posé, en méme temps que celle de notre

ignorance.
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I1,2,3 Objectifs d'une analyse des textures

Face 3 cette complexit&, aucune métho&e de nature 3 livrer des informatioms
concernant une des &tapes de ce mécanisme n'est, en principe; & dédaigner.
Cependant la question se pose ici de savoir plus précisement en quoi, et
comment, 1'analyse précise des textures peut &tre.un facteur de progrés
dans la connaissance que nous en avons aujourd'hui. Nous consacrerons la
fin de ce chapitre & y apporter un certain nombre de réponses.

- Le fait que les cristallites d'un dépSt de nickel ne soient
pas orient&s de manid@re totalement al&atoire traduit 1'existence d'une ani-
sotropile dans les causes de leur formation. Il est donc clair qu'une analyse
des textures doit essentiellement contribuer & préciser les modalités de
leur cristallogénése. Nous montrerons dans la sectionm (I,3) quels types de
problémes restent i rdsondre, compte tenu de 1l'état du sujet qui sera rap-
pelé briévement.

- Cependant 1'anisotropie responsable de l'exiastence de tex-—.
tures particuliéres dans une solution de composition détermin€e peut Etre
profondément affectée — voire disparaltre - par suite de 1'introduction dans
cette solution d'adjuvants organiques trés actifs, par ailleurs connus pour
leurs effets brillanteurs. La s€lectivité de la perturbation occasionne par
ces compos&s a &té parfois interprétée comme pouvant résulter d'ume adsorp-
tion préférentielle des molécules organiques sur certains plans cristallo-
graphiques denses limitant le facids des dépdts. Mais 1l'analyse des textures
obtenues en présence d'un agent brillanteur pose des probl&émes tout-i-fait
spécifiques, requérant des méthodes de mesure perfectionnées. Ndus montrerons
en (I,4) de quelie facon les résultats acquis au moyen de ces méthodes nou-
velles pourront servir simultanément 3 tester la validité@ de 1'hypothése
d'adsorption pré@férentielle et & pr8ciser les mécanismes d'action des ad-
juvants que nous avons choisi d'étudier.

- Enfin s'il est avéré que l'analyse de la texture d'un dépdt
peut renseigner sur 1'anisotropie des conditions de sa formatiom, il est
encore bien plus &vident que les propriBtés macroscopiques de ce méme dépdt
doivent dépendre - & plus d'un titre —~ de sa texture. Pourtant cette impor-
tante propri@té@ structurale est tr@s rarement mentionnée dans 1'abondante
littérature moderne consacrée & 1'étude d'autres propriétés physiques des
dépdts (voir par exemple R.WEIL, 1970 et 1971 a et b). Nous en chercherons
. la raison (I,5) et montrerons que la texture reste la seule propri&té struc-
turale dont la mesure soit possible dans le cas des dépdts €lectrolytiques

brillants.
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1,3) TEXTURE ET CRISTALLOGENESE

I,3,I Origine des textures

L Une eV1dence experlmentale s'impose : aprés un temps plus ou
moins 1ong au cours duquel 1e substrat induit sa propre orlentatlon (EPI*
taxie), le depot acqulert une texture de fibre ind&pendante dont l'axe est-
determlne par les seules conditions de-1'électrolyse. La croissance eplta_
xique ne represente donc qu 'vnrégime transitoire appelé tdt ou tard a dls—
paraltre et mous ne con51dererons ici que le mode stable de cr01ssance dite ¥

"texturée' ol le dépdt est totalement affranchi de 1'influence du substrat, |
Il est cependant de la plus haute importance de comprendre les :alsons qui
imposent cette suprématie des conditions d'&lectrolyse pour définiglle ré-
gime de croissance stationnaire ; nous serons donc trés fréquemment amengs

& faire référence aux résultats d'une &tude paralléle conduite avec des
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substrats de nickel monocristallins (J.THEVENIN, 1969, 1974).

.Un certain nombre d'interprétations théoriques ont &té avancées pour tenter =
P q :
i : 3

P-4

--de rendre compte de la formation des diverses textures rencontrdes dans les
dépdts de nickel en fonction des différents paramétres gouvernant leur ap-
parition, Nous mentionnerons seulement pour mémoire la premilre théorie dite

T
£y

des contraintee internes, dans la mesure ol son auteur (R.M.BOZORTH, 1925)

considére &tre & 1' orlglne des textures un phénoméne  qui semble plutot main- :

&
4

tenant se produire 51multanement, d savoir 1l'insertion de 1! hydrogene concur-

remment réduit i 1a cathode dans le réseau métallique.

Les autres theories peuvent &tre rassemblées en deux rubriques selon qu elles

Aol

prennent en conSLderatlon les phénoménes de nucléation ou les phénoménes de

CI’O?;SBG?IC.‘Q .

; I1,3,2 Nucléation bidimensionnelle

Cette théorie, développée surtout par les chercheurs bulgares

¥ o n b sl oA SRt

(N.A.PANGAROV, 1962, 1965) a &té fort digscut@e et ses développemernts sont
mainteénant bien connus, aussi en ferons—nqdé une présentation trés bréve.
-L'idée de d@part consiste & admettre que le d&pdt est engendré, -
couche par couche, 3 partir de germes bidimensionnels se développant sur i
"des substrats iZmertes. L'orientation initiale de ces germes conditionne celle:
de tout le dépdt. Il faut donc déterminer quel type de germe- a -le plus de
' chance d'@tre stable dans des conditions d'électrolyse données. Pour cela,
Pangarov calcule le travail de formation thl d'un germe ‘dé type (hkl) en
adaptant au cas de 1'@lectrocristallisation un traitement classique relatif

d la‘croissance en phase vapeur (R}KAISHEV, 1949). En substituant'3 1a

A
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sursaturatlon la surten51on glectrochimique n, il trouve que hhkl ne dépend
"‘que de n. Il ne lui reste donc plus, sur le régeau d'hyperboles W, k1 = £(n),
qu's déterminer 1'orientation [hki] du germe bidimensionnel dont le travail

de formaticn est minimum dans un_%omaine de surtension donnée; c'est celul
hlcl '
kT

Dans le cas du systéme cubique A faces centrées, on aurait ainsi -

qui aura la probabilité (= exp ) la plus grande de s'imposer.

‘% des surtensions creissantes - la sé@quence des textures

1] + [va] » (1] + [311] + [210],
quel que soit le mLt31 considéré. .
Pour rendre compte de 1a dlsparltlon progressive de 1° enltbxle dans le cas
ot 1e substrat n'est 1as inerte, Pangarov postule 1'existence sur la surface
' de sites neutres oi pourront se développer des germes bidimensionnels, et
démontre (1964) & l'aide d'un modéle trés simple que ces-germes imposeront
1'orientation définitive d'autant plus rapidement que la surface occupée
par les sites neutres est grande.

De tras nombreuses objections sont 3 opposer & ce type de traitement
théorique :
- 1z conceﬁtion naive de la surface métalligue, représentie comme plane &
1'échelle atomique, exempte de d&fauts et d'adsorbats. trois circonstances
n'ayant aucune chance de survenir en pratique.
-~ la théorie prévoit le seul paramétre n comme devant déterminer les textures.
Qutre qu'il semble discutable voire hasardeux d'isoler ume surtension de
cristallisation dans la surtension cathodique globale (notamment dans le cas
du nickel ol celle—ci est trés importante), la théorie ne permet pas de
rendre compte des modifications de textures induites par d'autres parameétres
(pH, comp051t10n, etc v..). ' '

- 1a notlon ‘de sites neutres est tout-i-fait sujette @ cautiom. On imagine
mal en partlculler quels types de sites neutres devraient exister sur la
surface d'un monocristal d'orientation [IDQ] par exemple, pour permettre le

‘passage - expérimentalement observé (J.THEVENIN, 1974) - de la croissance
monocristalline 3 une texture de fibre de méme orientatiom.

Au total, on ne s’étonnera denc pas si, en dépit des prétentions initiales

de son auteur (N.A.PANGAROV, 1962 et 1964), cette thcrie s'est révélée tout—
a-fait inapté 3 expliquer la stabilitéd des textures trouvées dans le cas des

dépdts de nickel (M.FROMENT, 1967 et G.MAURIN, 1970).
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I,3,3 S8lection géométrique

C'est en partant d'une conception totalement dlfferente que de
nombreux auteurs, sous des formes plus ou moins variées, ont presente les
idEes que nous rassemblons sous cette rubrique. Cette conception repose
au départ sur les observations effectudes par diffraction et mlcrcscople
Electroniques des diverses Etapes de la croissance d' un dépSt electrolytique_i
en fonction de son @paisseur : sur un substrat inerte,-leé'ﬁristallites sont
tout d'sbord trés petits et le dépdt ne présente alors pas d'crientation
préférentielle décelable par diffraction.

On observe ensuite simultanément et progressivement une augmentation des
dimensions des cristallites (dont on peut ‘bientdt percev01r la forme et le
facigs caractéristique) et 1° aﬁparltlon d'une orientation preferentlelle de

plus en plus marquée.r od 1'idée de K.M.GORBUNOVA (1943) selon laquelle, dans

ahloliiaia oo iobiodiod s etk biin aebdh

une collection de cristallites dispos&s au hasard sur le substrat, certains

i d Alall Alakddd o

se trouvent placés dans une situation favorable pour ce développer - au

détriment des autres - plus rapidement dans la direction du champ &lectrique.

(I PR

Il reste 3 déterminer comment les conditions d'Alectrolyse peuvent inter-—
venir dans un tel processus de croissance sélective. i

Pour H.WILMAN (1955), c’est liorientation initiale des plans -
cristallins les plus demses de chaque cristallite qui est décisive. Il é
distingue en outre deux modes de croissance possibles, selon les vitesses
relatives de l'arrivée des ioms 3 la cathode ( = densité locale de courant )
et de leur migration superficielle. Si cette derniére 1l'emporte, la croissance
ast de type latéral ; si c'’est le contraire, elle est de type normal

.(outgrowth). ; :

_ Les plans les plus denses ayant les vitesses de croissance lat@rale
les plus Elevées (et ré@ciproquement les vitesses de croissance nbrmale les i
plus lentes) seront donc de pré&férence parall@les au substrat dans le mode ‘
latéral, et perpendiculaires dans le mede mormal. Par suite la s€lection
géométrique favorisera les cristallites d'orientation [jli] dans le premier
cas (faibles densités de courant) et [il@] dans le deuxidme (vitesses de
dépdt trds élevées).

- Pourtant la r&alité expérimentale ne confirme pas ces prévisions dams le
cas du nickel : sauf conditions exceptionnelles (N.A.PANGAROV, 1968),
texture [111] n'y a jamais &té signalde ; quant & l'orientation [i]@],

"est possible d'en trouver deux types différents, i des densités de courant
situées 3 deux décades d’intervallé (G.MAURIﬁ, 1970). Enfin de nombreuses

autr~s textures sont stables, bien qu'@chappant aux prévisions de Wilman.

AT
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I,3,4 Perfectionnement de la théorie de la sélection géométrique

C’est pour répondre & cette derniére objectionm - et tenter de
rendre compte des textures expérimentalement observ@es - que A.K.N,REDDY
(1963 abc) a Emis l'hypothése d'une inhibition des différents plans cris-
tallins par I'hydrogéne atomique codéposé & la cathode. Cette inhibition
pourrait 8tre responsable d'une modification - voire wméme d’une inversion -
des vitesses de croissance relatives de ces plans. Au mode de croissance
libre ot les plans {111} denses jouaient un rdle particulier, Reddy substitue
ainsi la notion de croissance perturbée, dans laquelle ce rdle pourra &tre
dé&volu i un autre type de plans, stabilis&s par 1'hydrogéne atomique adsorbé,
qu'il appelle alors “facettes de Wilman".

Par des considérations essentiellement qualitatives, fondées sur les résul-
tats des travaux de 0.BEECK et coll. (1940, 1945, 1950), il montre que
1’hydrogéne atomique s'adsorbe préférentiellement sur les plans les moins
denses, ce qui permet effectivement d'imaginer comme possible une inversion
de 1l'ordre des vitesses de croissance pour des taux de recouvrement suffi-
sants. Dans le systéme c.f.c., les facettes de Wilman seraient successivement
{111} + {100} + {110} pour des recouvrements croissants en hydrogéne adsorbé.

Une fois ce point admis, il faut encore se demander si les
facettes ainsi préférentiellement développées ont plus de chance d'8tre
normales ou parall&les au substrat. Au vu de coupes transversales (micro-
graphies optiques) de dépSts de nickel cbtenus dans des conditions trés
variées (A.BRENNER, 1952), REDDY opte plutdt pour le mode de croiésance
normale. Notons au passage que cela suppose 1l'abandon de 1'idEe imitiale
de G.I.FINCH (1947), selon laquelle la vitesse de migration superficielle
des adions pourrait &tre suffisante pour rendre possible un mode latéral de
croissance.

L'axe de texture est d&fini par 1'intersection de deux facettes de Wilman
perﬁendiculaires au substrat. On aurait donc, pour des recouvrements crois-—
sants, la succession des orientations pr@férentielles :

[13] » [oq] + (1]

Au contraire tout &vinement faisant régresser le taux de recouvrement en
hydrogéne adsorbé (augmentation de la densité de courant, de la température,
de la concentration em oxydants, etc ...) tendra & favoriser une croissance
plus libre, donc la séquence inverse.

I,3,5 Objections

De conception moins monolithique que la thBorie de la germimation
bidimensionnelle, la sélection géométrigque parait‘a priori plus apte 3 rendre

compte de la rEalité expérimentale, en particulier parce quielle ne néglige
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_pas la présence permanente 2 la cathode d'hydrogéne adsorbé. On peut lui

reprocher cependant sa trop grande versatilité&, le silence. fait sur les
. problémes de nucl@ation, son aspect exagériment morphologiste, la 1&géreté
des déductions faites & pfopos de 1'1nfsctropie d 'adsorption de 1'hydrcgéne,r
enfin et surtout, de ne pas rendre vraiment compte des résultats expérimentaux

La théorie de Reddy, il né s'en cache d'ailleurs pas, vise d'abord
i expliquer les résultats exp&rimentaux disponibles & 1'époque (1963) plutdt
qu'i prédife dans 1'absolu toutes les orientations préférentielles susceptiblesg
d'exister dans les d&pdts &lectrolytiques de nickel. Nous avons souligné
déji le caractére pragmatique de l'option faite d'une croissance normale
(outward) plutdt que d'une croissance latérale sur la foi d'observations

micrographiques. Mais Reddy n'explinue pas pourquoi laz croissance latérale

2
=

n'interviendrait pas dans le cas du nickel (il serait cependant int&ressant

de se poser la question , dans la mesure ol ce type.de croissance devrait
conduire d'abord i 1'existence d'une texture [jli]m aussi bien d'aprés
Pangarov que d'aprés Wilman - alors qu’il s'agit précisement de la texture
la moins fréquemment ojservée). 1 s ;
En envisageant pourtant aussi 1'@ventualité d 'une croissance latérale et en
faisant varier le taux de recouvrement (difficilement mesurzble) de
1'hydrogéne atomique adsorbé, il devrait &tre péssible - généralisant la
théorie de Reddy - de prévoir toutes les textures imaginables. La versatilité
d'une telle démarche r@duirait naturellement d né€ant 1'int@r&t des expli-
cations qu'on en pourrait tirer.

4 l'inverse de Pangarov, qui néglige complétement les phénoménes
de croissance, les tenants de la sélection gom2trigue sont par ailleurs
extrémement discrets en ce qui concerne la nuclZation. Ils postulent en
fait implicitement la préexistence sur le substrat d'une collection de
cristallites possédant statistiquement toufes les orientations (d'ol
1'intensité uniforme des anneaux de Debye-Scherrer dans ume expérience de
diffraction). Cela pose déji le probléme de savbir par quels types de
germination une telle diversit@ pourrait bien prendre naissance.
En outre,la sélection entre ces cristallites est répute intervenir par suite
de la différence des vitesses de croissance des diffirents plans réticulaires.
Sans &tre clairement sculigné, cela implique que les individus participant &
la s&lection sont monoeristallins éuquel cas en effet cette différence de
vitesses est une cause possikle d'anisotrbpie.‘Cépendant des &tudes détaillies
(H.SCHLOTTERER, 1964 2 et b ; G.MAURIN, 1966 a et b, 1970) de la structure et
de la morphologie des cristallites de nickel dé certaines orientations ont

. démontré le réle essentisl de défauts structuraux particuliers (groupements

e
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de plans de macle) dans la croissance et la stabilité des textures [110] et
.[EIE]. I1 n'est donc plus possible de conserver lihypothése, sur laquelle
repose toute la ﬁhéSrie de la sélection gE€ométrique, de 1'existence de

seuls monocristaux‘entre lesquels s'exercerait une compétition de croissanee,

Un autre aspect trés discutable de la méme théorie concerne ses
implications au niveau de la morphclogie des cristallites. On suppose d'abord
en effet la formation préférentielle de facettes d'un type particulier, préci-
sément celles qui ont la vitesse de croissance normale la plus lente: Une
fois la sé@lection opérée on devrait donc, non seulement ohgerver une orien-
tation préférentielle déterminée ([Elﬁ] par exemple) mais encore un faciés
constitué de plams réticulaires particuliers ({211} dans notre exemple). Or
la microscopie Electronique ne révéle pas dans les dépdts de nickel de
faci@s cristallins bien nets, exception faite toutefois des deux textures
. {I]@] et [211] signalées au paragraphe précédent, dont les eristallites
sont le plus scuvent limitds par des plans {111} (G.MAURIN, 197C). On
remarquera qu'il s'agit 13 des plams ies plus denses du systéme c.f.c.,
c'est-d-dire ceux dont l'apparition est la plus probable. On femarquera
aussi qu'il s'agit précisément des deux textures Echappant le plus sfirement
d la thorie, du fait de la nécessaire présence de macles dans 1'organisation
de leurs cristallites.

Plusieurs objections sont ensuite # opposer au rdle spécifique
attribué par Reddy i 1'hydrogéne atomique adsorb&. Sur le plan des principes,
il semble tout d'abord tré&s incomplet d'envisager 1'effet de ce seul
adsorbat sur 1'lectrocristallisation du nickel. De la méme fagon, omn ne voit
pas toujours clairement la relation entre le recouvrement de la surface ca-
thodique én hydrogéne adsorbé et 1'influence reconnua sur les textures
d_%utres paramétres que ceux pris en considération ?aé Reddy.

Mais il y a plus grave : si l'on décide de s'en tenir & 1'hypothése selon
- laquelle 1l'hydrogéne joue effectivement le rdle prépcndérant dans la stabilité
des textures, les conclusions de Reddy sont fausses dans la mesure oii elles
s'appuient sur les expériences de Beeck, depuis lors trés contestdes
(W.M.H.SACHTLER, 1954).
S'intéressant 3 l'hydrogénatioq de 1'8thyli3ne, 0.BEECK (1950) avait en
_effet remarqué une activitd catalytique cinq fois supérieure pour un dépdt
de nickel d'orientation [il@] que pour un &chantillon d&sorienté. D'od
1'idée d'attribuer cette propriété aux plans {110}, conclusion retenue depuis

par de nombreux auteurs (A.K.N.REDDY, 1963a ; A.H.DUROSE, 1968 : etc...).
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Reprenant les mémes expériences, Sachtler et coll. ont montré cependant

que les films de nickel concernés me comportent pas de plans {110} dans

leur facids, celui-ci &tant, selon eux, constitué de plans {111 +100}.
Un examen attentif des diagrammes de diffraction publiés prouve qu'il s'agit
plutdt d'une texture de type [110 A5] , selon la terminologie de G.MAURIN
(1570), dont le faci@s est constitué essentiellement de plans {111}, Voila
qui jette un doute sérieux sur la validité des conclusions tirées, un peu
hitivement, par Reddy.

' En définitive, on ne s'étonnera donc pas, cette fois encore, de
savoir.éue la théorie de Reddy - pourtant spécialement congue pour expliquer
les textures des d3pbts @lectrolytiques de nickel - est tout-Z-fait insuf-
fisante pour le but mfme gu'elle s'était fixE. Nous ne partageons pas ici
1'opinion de J.0'.M.BOCKRIS (19567) selon qui le probléme des textures parais-

sait de ce fait résolu.

I1,3,6 Conclusion

En faisant un exposé critique dé&taillZ des deux seules thiories
ge proposant d'expliquer la stabilité& des textures du nickel, nous n'avions
pas pour seul projet de démontrer leur notoire insuffisance, mais aussi le

“double but d'en tirer des legons pour chercher une explication plus gatis—
faisante des résultats expérimentaux, et de comprendre 2n outre les consé-
quencés qu'elles ont pu avoir dans 1l'approche d'autres problémes. Nous il-
lustrerons ce dernier point dans la section suivante consacrfe aux adjuvants.

Mais restons, pour 1l'instant, devant la complexit& du probléme

posé : les textures expérimentalement observées sont nombreuses (P.COULOMB,
1972 et A.J.BARD, 1975) et varient tr&s rapidement en fonction des multiples
paramétres de 1'é1ectrolyse. C'egt bien le double signe de 1'intérét et de
la difficulté de leur Eétude.

S'il existe effectivement une anisotropie dans le processus d'Elec-
trocristallisation, se traduisant a posteriori par 1'apparition d'une texture,
il reste i déterminer i quel stade 2lle intervient dans 1'&dification du
dépdt. L'échec des théories ne premant en compte que les phénoménes de
nucléation ou la seule comp@tition de croissance laisse prévoir, ou bien
qu'il est nécessaire de tenir compte simultanément des deux effets, ou
encore qu'il faut introduire dans 1'une ou/et l'autre de peg’ théories la
notion de cristallite défectueux (au sens d'un défaut structural participant
activement & la stabilité@ du cristallite). On devine, l'exemple de 0.Beeck
donné plus haut 1'a d'ailleurs montré, qu'il serait tout-3~fait vain d'espérerl
apporter par la seule &tude de la texture une contribution essentielle & la
connaissance de la cristallogené@se, sans avoir recours en permanence (chaque
‘fois que c'est possible) aux données complémentaires de la microscopie et

de la microdiffraction €lectroniques.
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Pour ce oul ‘est des paramitres, il semble indispensable d'opérer
tout 4' abord un choix. Ncus avons dé&ji souligné 1'1mportance de la composition
de. 1'Electrolyte au début de ce chapitre, en particulier sur les propriétés
des dépdts. Son influence sur les textures est, bien enténdu, tout aussi
décisive. Dans des conditions déterminées de composition (sclution de Watts),
une &tude antérieure (M.FROMENT, 1967 ; J.THEVENIN, 1967) a montréd 1'importance
du potentiei cathodique Vc dans la s8quence des textures obtenues a pH 4,5
faisant varier la température (35 & 70°C) et la densité de courant (0,1 3
SO‘A.dmuz), il a Eté &tabli que le remplacement d'une texture par une autre
s‘effectuait 3 potentiel cathodique comstant. Faisant varier ensuite le pH
de la solution, la m@me 8tude a montré 1'effet primordial de ce paramétre
sur la stabilitéd des textures des d@pGts de nickel. Un diagramme (Vc, pH)
permet de représenter les domaines de stabilité@ des cing textures identifides.
Il reste @ trouver comment, et pourquotl, les textures varient en fonction de
ces deux paramétres.

Dans les mémes conditions expérimentales, une autre &tude (G.MAURIN, 1970),
utilisant & la fois des techniques de diffraction des rayons X et de micros-
copie et diffraction &lactroniques, a mis en &vidence 1°&troite corrélation
existant entre une texture déterminée et d'autres propriétés structurales

des cristallites engagés dans 1l'orientation préférenticlle (morphologie,
défauts structuraux, etc...),ainsi que 1'existence probable de mécanismes

de croissance trés différents pour les diverses textures. Ce ré@sultat montre
toute 1'importance d'une identification correcte de la texture d'un dép6t

la connaissance de la direction d'orientation préférentielle des cristallites
n’indique pas seulement une fréquence accrue de plaqs.cristallographiques
(bkl) particuliers parall&les au substrat mais, surtout, l'existence d'un mode
de croissance spécifique, déterminé critigquement par las seules conditions
d'électrolyse. S

Sur une base expérimentale aussi solide, il nous a paru possible
de reprendre de fagon syst@matique 1'étude des textures des dépdts de nickel,
en fonction des deux paramétres (VC et pH) qui semblent en gouverner la
stabilit&, avant d'aborder dans une &tape plus délicate 1'influence de ce
troisi&me paramétre fondamental que repr@sente la composition de 1'électrolyte.
Nous entendons surtout par 13 les faibles &carts de composition entrainés

par l'introduction dans cet &lectrolyte de composés organiques sélectionnés.
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I,4) TEXTURE ET ADJUVANTS

L'emploi d'adjuvants organiques, particuli@rement d'agents

brillanteurs, est un moyen tré&s efficace pour modifier les conditions de
1'8lectrocristallisation. On peut donc espérer, par une perturbation pro-

gressive et contrdlée, obtenir des informations de toute premire importance =

- . - e 3 : ’ : :
sur le mécanisme méme par lequel s'opére la cristallisation. L'outil n'est %

cependant pas sans risque, ainsi qu'en témoigne l'examen assez décevant de

la littérature pourtant abondante consacrée au sujet. A cet &gard, 1l'analyse |
des textures n'a gudre apporté jusqu'ici d'é@lément positif, compte tenu & :
la fois des méthodes insuffisantes cmployges pour les identifier, du caractére
souvent disparate des conditions d'études, enfin de la m@conmnaissance générale?
de 1'état de référence (ensemble des textures & partir de la solution exempte |
d'adjuvant).

Reprenant 1'étude de manidre quantitative et systématique, en partant d'un
&tat de référence bien connu, il doit &tre possible d'obtenir & la fois des
informations sur le mode d'action des inhibiteurs et sur le mode d'électro-
cristallisation en 1'absence de tout adjuvent.

I,4,1 Intervention dans le mécanisme de 1'Electrocristallisation

Les effets sur l'8lectrocristallisation du nickel de composés
organiques trds varid@s, généralement porteurs de groupements fonctionnels
insaturés, cnt &té trop abondamment décrits pour qu’'il soit nécessaire de les
rappeler ici. Cherchons plutdt 3 quals stades du mécanisme ces compos&s sont
réputés intervenir.
~ L'8tape de transport des molécules organiques est déjd déterminante pour
le contrdle de 1'action inhibitrice des alcools acétyléniques (R.WIART, 1968)
et plus généralement de tous les agents nivelants (O.KARDOS. 1974 abe). On
peut caractériser 1l'action inhibitrice, scit par 1'augmentation AVC de 1la
polarisation cathodique & courant ccnstant (C.C.ROTH, 1953 ; M.FROMENT, 1963)
soit par la diminution de 1'amplitude maximale du micrcrelief (I.EPELBOIN,
1965 b) ou de son amplitude quadratique moyenne (A.HUGGT-LE GOFF, 1966).
L'utilisation dans 1'électrolyte d'un inhibiteur de ce type réclame en
conséquence un soin accru dans la définition des conditions hydrodynamiques
(emploi d'une 8lectrode & disque tcurnant, par exemple).

- L'étape de transfert de charge peut &galement Etre affectée soit par un
effet de réduction de la surface géométrique ol celui-ci intergient, soit par
modification de 1'Bnergie d'activation nécessaire (J.O'.M.BOCkRIS, 1967).

- Cependant c'est au niveau des Etapes postérieﬁres au transfert (diffusion
superficielle, incérporation) que les effets sont les plus manifestes. Comme
-1l s'agit précisément de 1’Gtape oll se construit la texture, on congoit

tout 1'intérét de pouveir disposer ainsi # volont& d'un nouveau paramétre

susceptible de contrdler la texture, et par suite d'em faciliter 1'&tude.
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Mais, si 1'on s'accorde 3 admettre que les adjuvants agissent essentiellement
par adsorption sur la surface cathodique et sont de ce fait i méme d'inhiber
1'ensemble du processus de croissance &lectrocristalline, les ayis divergent
profondément sur la manidre dont cette adsorption s'effectue, sur la nature
des sites concernés, sur les avatars subis par la molécule adsorbée, etc...
Bien aﬁtendu, cette incertitude refléte en grande partie la méconnzissance

du mécanisme en l'absence d'inhibiteur. Elle se traduit Egalement par une
relative ignorance concernant le mode d'action des adjuvants : on sait bien
maintenant pourquei les déplts deviemnent brillants (par réduction de leur
microrelief) : on ne sait pas précisement comment.

I1,4,2 Modifications des caractéristiques structurales

C'est donc vers l'effet le plus patent des agents brillanteurs que
1l'on s'est d'abord tourné pour caract@riser et si possible prévoir leur
activité. Celle~ci s'exerce simultanément par réduction de la taille des
cristallites, en perturbant profondément le facis, et s accompagne souvent
d'une disparition ou d'un changement des textures . L'aspect brillant des
surfaces ayant surtout focalisd 1'int@rét, on a d'abord cherché & &tablir
des relations simples entre le brillant d 'une part et la taille des grains
ou l'orientation préférentielle d'autre part. Soucietx cependaﬁt de conclure
rapidement, on s'est contenté de méthodes de mesures trés rustiques. Un article
de G.L.CLARE (1951), souvent cit&, illustre bien ce type de démarche : en
'recheréhant des corrélations entre ca2s trois propriét&s, pour des dépdts
de nickel préparés dans des bains brevet@s, Clark et Simonsen concluent &
1'absence de relations bien définies entre elles, sans jameis effectuer une
véritable mesure ; certes les techniques disponibles ne scnt alors guére
adaptées 3 1'&tude de dépdts brillants : la diffraction des BX ou des Elec-
trons ne permet d'identifier les textures que dans des cas trds favorables
(direction cristallographique d'indices simples, orientation trés marquée),
et la notion de brillant ne sera définie de manidre satisfaisante que par
la mise au point d'une méthode spectroréflectométrique spécialement adaptée
(A.HUGOT-LE GOFF, 1965). =

. Pour ce gqui nous concerne, nous retiendroms plus particulirement
que l'existence de dipdts brillants a &té@ tour-a-tour associée
~ 3 1'orientation par épitaxie de couches monocristallines (H.LEIDHEISER Jr,
1951)
- & des déplts de texture tr&s marquée (W.A.BLUM, 1953)
~ 3 1'apparition de nouvelles orientations préférentielles, telles que [51[]
et [111] (F.DENISE, 1953 ; R.WEIL, 1960)
- enfin, et le plus souvent, & 1'absence totale d'orientation préférentielle

(T.P.HOAR, 1953).
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Les dépdts de nickel brillants manifestant ainsi tous les degrés possibles
d'orientation, on s'est accordé 3 conclure qu'il n'existait pas de relation
simple entre les propriétés réflectrices d'un dépdt et la perfection de sa
texture (W.SMITH, 1949 ; G.L.CLARK, 1951 et J.0' 1{.BOCKRIS, 1967).

4,3 Résultats récents

. Contrastant avec les données classiques de la 1ittéra§gre ol les

conditions d'emploi des adjuvants sont toujours trés disparates (utilisation

souvent siﬁulthnéa de nombreux composés différents, chacun 8tant &tudié& pour
Lne concentratmon seulement, autres conditicns mal preclsaes, etc ...) un
certaln nombre de résultats récents, concernant 1'Etude par des méthodes
convergentes d'un petit nombre de composés cheoisie comme representatlfs, ant
permis de préciser les effets spéeifiques de ceux-ci sur les différentes
textures des dépdts de nickel. ;
La plupart des &tudes ont porté& sur le réle dans 1'8lectrocristallisation
d'un arylsulfonate alecalin (le benzéne sulfonate de sodium, représentant

la classe des brillanteurs primaires) et d'un alcool acétylénique (le butyne
2-diol 1,4 représentant & la fois la classe des brillaﬁteuré secondaires et
celle des nivelants).

- A faible concentration, le diol acétylénique ré&duit beaucoup pius rapidement
le relief des dépdts [2i1] que ceux d'orientation [}0@]’ pour des concentrations
plus &levées, il fait apparaltre une nouvelle texture [3lj] M. TROMENT 1968a 4
1.EPELBOIN, 1969 et G.MAURIN, 1970), avec une faible composante il

(G.MAURIN, 1970).

= Qﬁant au benzéne sulfonate, il exerce ume action plus marquée sur le
‘microrelief de 1'orientation [100] que sur celui de 1'orientation [211],

il n'induit pas 1'apparition de nouvelle texture (G.MAURIN, 1970) . Aux
concentrations les plus Elevées, il impose pourtant la texture [10@] dans

tout le domaine de demsit@s de courant gtudigé .

1,4,4 Adsorption préférentielle

L'anisotropie d'interaction observée avec les deux adjuvants dif-
férents a &té attribude 3 un phénoméne d'adsorption préférentielle : le
butyne-diol s'adsorberait plus volontiers sur les plans {111} limitant le
faciés des dépdts & texture [211], tandis que le benzéne sulfonate s'adsor—
berait pré&férentiellement sur les plans {110} limitent le faci@s des |
dépsts d'orientation [100] (I.EPELBOIN,. 1969 ; G.MAURIN, 1970). '
Des travaux plus récents, effectus avec des monocristaux de nickel présentant
des faces de bas indices, confirment cette interprétation et proposent un
modéle stérdogdométrique simple permettant d'expliquer 1l'anisotropie

d'adsorption (J.THEVENIN, 1974 ; M,FROMENT, 1975b).

L gy
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Toutefois plusieurs objections se présentent, au niveau des principes, face
d ce type d'interprétation.

le modéle proposé envisage une compdtition d'adserption entre plans réti-
culaires denses. Ces plans &tant formés par 1'avance latdrale de gradins
monoatomiques, il semble plus immédiat - et réclamant des concentrations
plus faibles d'inhibiteur - d'envisager en premier lieu les effets de 1'ad-
sorption le long de ces gradins, plutdt que de considérer d‘emblde un effet
global au niveau des plans. D7autant que la.compétiticn entre ces plans pré-
suppose leur existence danms les facids limitant les cristallites. 5i cette
hypothése sewble correcte pour des plans denses {111}, voire {100}, elle
paralt beaucoup plus douteuse pour des plans, tels que {110} nettement moins
denses.
- les adjuvants n'étant pas les seules espdces en solution, leur adsorption
sur la surface cathodique ne saurait se produire qu'en compétition avec
d'autres adsorbats, impliquant par exezple le départ d'un noﬂbre adéquat de
molécules d'eau (J.0'M.BCCKRIS, 1967).
~ la surface cathodique &tant par ailleurs en perpétuelle &volution, il
semble plus fructueux d'envisager les effets cinétiques de 1'adsorption,
plutdt que 1'existence d'un &quilibre thermodynamique n'ayant pas nécessai-
rement le temps de s‘iustaurer. Or 1'@tablissement de 1'&quilibre adsorp-
tion-d&sorption est une conditicn‘préalable POUTr que puilsse jouer pleinement
une éventuelle compétition entre planms réticulaires différents. A cet égard
il parait donc fondamental de comnaitre ie destin d'un adjuvant aprés son
adsorption : subit-il une réaction @ la cathode, est~il ~tout ou partie-
incorporé, comment désorbe-t-il ? ete ...
— enfin, s'il est prouvé que l'adsorption de ”compagnbns de cristallisation"
puisse s'accompagner d'un chang :ment de factés (P.HARTMAN, 1965), on ne
saurait en conclure ipso facto i la possibilité d'um changement d'orientation
préférentielle, sans faire ~au moins implicitement- référence 3 un mécanisme
de type sélection g@ométrique. Aux objections avancées ci-dessus quant &
1'adsorption préférentielle, viennent dans ce cas s'ajouter les expresses
réserves fermulées en (I,3,5) quant 2 la sélection pEométrique,

I,4,5 Nécessité d' ne Ztude plus précise

Ce dernier point est d'autant pl-= crucial, qu'il souléve
de surcroit des objections concernant cette fois les méthodes d'identifi-—
cation des textures.
Les d&pdts de nickel préparés en présence d'agents brillanteurs ont en effet
le plus souvent des cristallites de taille trds réduite et simultandment
des textures dispersées (J.AMBLARD, 1973). Nous montrerons que cette dlsper31on

peut entrainer des erreurs d'identification de la direction d’ orientation
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préférentielle ; c'est en particulier le cas pour la texture [?1?], souvén
identifige comme [311] + [11i] (F.DENISE, 1953 ; R.WEIL, 1960 ; G.MAURIN,-
St.R&SHKOV, 19753 etc ...). b
Une prudence &gale est de mise quant aux conclusions d'études de la texture
dépits obtenus avec des concentrations plus importantes d'adjuvants : on
prétend le plus socuvent que les cristallites y sont orient@s au hasard, éuri-
foi de clichés de diffraction de rayons X ou d'électrons présentant des an~;
neaux de Debye—Scherrer diffus, sans nets renforcements d'intensit&. D'oli
1'opirion trés répancue, et se référant explicitement Z la théorie de la
sélection géométrique, selon laquelle de grandes guantité@s d'inhibiteur
tendraient 3 uniformiser lz vitesse de croissance des différents plans
(F.DENISE, 1953 ; J.0'.M.BOCKRIS, 1967 ; A,.H,DUROSE, 1968).

Il est d'autant plus nécessaire de vérifier l7occurrence de telles
modifications de textures {(changement, disparition) qu'elles ont tour-d-tour
gté invoquées pour expliquer 1'apparition de d&pdts brillants.

Une nouvelle &tude est donc indispensable. Nous avons dé&veloppé dans
ce but une méthede d'analyse quantitative de la perfection des textures par

- diffractométrie de rayons X (J.AMBLARD, 1971 et 1973), spécialement adapte

au cas de dépdts de nickel brillants. L'emploi syst@matique d'une telle

méthode, 3 la description des effets sur les textures de variations progres-

sives de composition de la seclution de Watts, doit nous permettre de préciser

le mode d'intervention, dans 1'8lectrocristallisation du nickel, d’agents
brillanteurs particuli&remecnt actifs.

Compte tenu de 1l'expérience acrumul&e, notre choix s'est naturel-
lement porté sur les adjuvants ayant fait l'objet du plus grand nombre
d'études convergentes, dans des conditions &lectrochimiques tré@s voisines
(M.FROMENT, 1964 et 19686 ; A.HUGOT-LE GOFF, 1966 ; R.WIART, 1968 ; G.MAURIN,
1970 ; T.A.COSTAVARAS, 1971 et 1973 ; J.THEVENIN, 1974).
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En confrontant nos résultats avec ceux des traveux antédrieurs,il devrait &tre

possible d'apporter une contribution nouvelle 2 la connaissance du mode @' actio
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I1,5) TEXTURE ET PROPRIETES

Pour un m&tal de maille cubique 3 faces centrées tel que le
nickel, l'existence d'ume texture n'entrainera d'anisotropie directe que
pour les seules propriétés physiques ne pouvant &tre décrites par un tenseur
de rang deux. C'est le cas des propriétés magnétiques, &lastiques et méca-
niques, ainsi que pour tous les ph&noménes de diffraction d'une onde par un
cristal (P.COULOMB, 1972).

Mais, dans la mesure oli la présence méme d'ume texture implique
le plus souvent une forme particulidre des grains (fibres, plaquettes, etc...),
c'est~3-dire une distribution non aléatoire de leurs joints. des défauts
Structuraux et, surtout dans le cas des dépdts de nickel, de substances &tran-
géres incorporées (A.BRENNER, 1952), la texture peut exercer de ce fait une
influence Zndirecte sur de nombreuses autres propriétés du dépdt. C'est dire
toute 1'importance de déterminer,non seulement une direction d'orientation
préférentielle, mais peut-8tre plus encore de savoir lui associer (la
microscopie et la microdiffraction Electroniques ont ici tout leur prix) ume
forme et une structure particuliZres des cristallites qui la composent.

En deéfinitive, la détermination de la texture des dépdts Electro-
lytiques requiert la mise en oceuvre d'un grand nombre de techniques délicates,
ce qui explique sans doute le peu d'dcho que sa découverte —pourtant déja
ancienne~ semble avoir cu dans la pratique. Il faut dire cependant que la
majorité des rev@tements de nickel d’'intér&t courant sont brillants, c'est~
d-dire constituds de cristallites extrémement petits (v 167 A ). L'étude
structurale de tels déplts ne reldve donc plus de la microscopie Electronique
ot les cristallites sont juste discernables, ni des techniques traditionnelles
de diffraction qu1 fournissent dans ce cas des anneaux de DebyenScherrer
uniformément intenses. Nous montrerons qu'elle ne reléve pas non plus de
l'emploi sans discernement d'un diffractométre, le recours 3 cet outil précieux
d'analyse des textures n'étaﬁt pas 1 lui seul une garantie de succés. Avec un
minimum de soin cependant, le diffractométre semble bien Etre -parce qu'aussi
le seul- 1'instrument privildgié de 1l'investigation structurale des dépdts

€lectrolytiques brillants.



CHAPITRE II

METHODE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE D'ETUDE DES TEXTURES DE FIBRE

II,1) INTRODUCTION

Nous avons montré au chapitre précédent le retard assez considérable
des €tudes de la texture des dépdts &lectrolytiques par rapport aux. autres
études structurales, notamment celles décrivant les propriétés superficielles
de ces dépdts et les modifications qu'elles subissent selon les conditions de
l'électrolyse. |
Les quelques auteurs ayant cherché des corré@lations entre ces propriétés
superficielles et l'orientation préférentielle des dépbts de nickel ont en
général déterminé celle-ci par diffractographie de rayons X ou d'électrons
et décrit la texture au moyen d'orientations idéalés, en se bormant & indiquer
les indices de Miller de 1'axe de texture.

Beaucoup ont cependant ressenti la nécessitd de descriptions plus quantitatives
et ont assorti l'orientation [Bki] indiquée d'un qualificatif tel que

- faible (slight, weak)

- moyen (medium, mederate)

- fort (sharp, strong)

se référant aux rerforcements d'intensit& plus ou moins prononcés -des anneaux
de Debye-Scherrer (2.S.).

Pangarov a méme calculé un "degré d'orientation préférentielle” i partir de
considérations purement empiriques, en analysant les tiches intenses de
1'anneau D.5. (220) d'un dépdt de nickel d'orientation [110] examiné par dif-

fractographie d'@lectroms (N.A. PANGAROV, 1966).

C'est cependant avec 1'utilisation ¢u diffractomdtre # rayons X que
se sont géndralisésles mesures des intensités diffractées, et avec elles de
nombreuses tentatives de définition de critdres propres i caracté@riser une
orientation, sous les vocables d'indice d'orientation (K.S. WILLSON, 1964)
de coefficient de texture (E.M. HOFER, 1966) ou encore de degré d'orientation

préférentielle (G.L. CLARK, 1951 ou H. WIEGAND, 1967).
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Halheureusement ces degrés, indices, coefficients sont géna-
ralement définis pour des besoins immédiats ; ils n'ont pas toujours une
signification physique &vidente ni explicite et ne permettent pas par
exemple de savoir quelle fraction du volume d'un dé&pdt est concernde par :
une orientation donnée, pas plus que de caractériser la dlsper51on de cette~ ' f
orientation. Bref, ils me permettent pas d'attacher 3 la texture décrite un =
petit nombre de paramétres permettant de la définir avec précision.

Pendant le méme temps, les méthodes d'études des;textures se
sont pourtant développées de maniére considérable, depuis les travaux de
“"LKIJETTER €1956) jusqu'aux moyens modernes les plus puissants et les plus
perfectionnés (H.J. BUNGE, 1965 ; R.J. ROE, 1965 et R.0. WILLIAMS, 1967). On

trouvera um exposé détaillé de ces méthodes dans un livre assez récent paru

en francais (P. COULOMEB, 1972).
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Mais la complexité de ces méthodes - assez dispendieuses en calculs et en

"

=
>

temps - s'accomode mal de la relative simplicité& des textures de fibre pré-
sentées par les dépdts 8lectrolytiques. En outre, une &tude préliminaire nous

a convaincu de 1'extr@me sensibilité de la texture des dépdts de nickel aux

i

44

variations des paramétres qui en gouvernent l'existence : ce sont par exemple

le potentiel cathodique 2t le pH de 1'8lectrolyte, mais aussi la composition

3 ol 3t Al B

de celui-ci, les conditions hydrodynamiques, etc ... Une modification méme

| e bt

faible de 1'un de ces paramétres se traduit par des variations trés importantes:

de la texture résultante. Il ne nous a donc pas paru ad@quat d' utlliser une

[ LT

méthode d'analyse trop sophistiquée pour mesurer une propriété au551 rapldemED
fluctuante. ‘

L'objet de ce chapitre s'est ainsi - de lui-m@me d&fini : nous
‘mous y sommes proposé d'exposer dans quelles conditions il est possible ﬂ

d'apporter des informations significatives concernant l'orientation préfé~ i

rentielle des cristallites d'un dé&pdt de nickel, 3 partir de mesures dif-

fractométriques effectudes avec unm appareillage conventionnel, puis d'un

certain nombre de considérations délib&rement simples quant au traitement
des résultats.

Hous montrerons dans la section (I1,2) comment prévoir les modi-

fications d'intensité consécutives 3 1'existence d'une texture de fibre et

quels paramétres quantitatifs il est souhaitable et possible d'appréhender.
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La section (II,3) traitera de l'exploitaticn d'un diffractogramme D.S.

obtenu en fonctionnement classique du diffractométre (mouvement B8 + 28).

La section (II,4) indiquera comment construire puis exploiter les figures

de plles partielles obtenues avec le méme diffractomdtre fonctionmant cette
fois en mouvement € seul.

Nous détaillerons dans la section (II,5) la procé&dure utilis@e pour confec-
tionner et contrfler trcis Echantillons exempts d'orientaticon préférentielle.
Ceux-ci sont indispensables, tant pour la correction des figures de pdles que
pour la normalisation des intensit&s diffractées par un Echantillon texturé.
La section (II,6) sera comsacrée i la détection des macies, fréquemment
présentes dans les dépSts de nickel.

Enfin la derniére section (II,7) précisera les conditions expérimentales
d’Etude par rayons X retenues pour l'analyse des dépdts, de méme que les
incidences inévitables d'une telle analyée sur le mode de prEparation des

dépSts de nickel.

I1,2) CONFIGUBATION DE L'ESPACE RECIPROQUE ET PARAMETRES A DETERMINER

La prévision des intensit@s diffractZes par un 2chantillon poly-
eristallin quelconque peut &tre faite au moyen d'ume comstruction d'Bwald
dans 1'espace de l'inverse des longueurs dit réciproque (4. GUINIER, 1956).
Rappelons bri@vement comment se définit cet espace : on suppose qu'un volume
unité d'échantillon est rassembl& en un méme point O, & partir dugquel pour
chaque réseau de plans diffractants (hkl) d'g8quidistance dhkl on définit le
noeud correspondant H;Kl du réseau réciproque. Ce noeud est d& l'intersection

de la normale aux plans (hkl) considér&s avec une sphire de centre 0 et de

rayon dhkl'

Pour les problémes oli le rayon de la sph&re n'intervient pas, on obtient

par une construction semblable le pdle (hkl) des plans considérés.rsi 1'&chan-
tillor polycristallin contient des cristallites possédant statisti-
quement toutes les orientations de l'espace, il est dit désorienté ; la
configuration correspondante de 1'espace réciproque se présente comme un

-ensemble de sphéres concentriques gl comportant des densit&s isotropes

hkl
de noeuds.

II,2,1 Cas d'une texture de fibre idéale

Au contraire de l'exemple précédent, les cristallites d'un Echan-
tillon possédant une texture de fibre id&ale [uvw]| sont tous orientés de

mani&re 3 ce qu'un plan (uvw) soit cxactement perpendiculaire i 1'axe de

SIVATT
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fibre. Dans le cas des d&pdts électrolytiques 1'axe de fibrg.gst la normaleé;
au plan des dépSts ; elle sera donc choisie comme axe de référence pour 5
définir un triédre attaché au dépSt. Les deux autres axes seront cheisis de
manidre arbitraire dans ce méme plan, puisque la texture de fibre'n'y assigne!
pas de condition d'orientation particuliére. ‘\ :
La configuration idéale de l'espace réciproque se nresenta alors comme
schématisid sur la figure (II, ]a) ol pour plus de clarte nous avons seulement
dessiné deux sphéres S hkl et §' - Tous les noeuds N . cu pdles (uvw),
sont rassemblés en P de méme qu'en P’, puisque 1' experlence de diffraction
ne permet pas de distinguer les deux directions opposées [uvﬁ] at_BI;;;ﬂ.
Quant aux pdles (hkl), ils sont &qui-répartis sur un cercle C - et son
symétrique C'- 3 une colatitude o qui mesure l’angla‘entre les plans (hkl)

et (uvw). Cet angle se calcule dans le systéme cubique par :

cos o = P IIE—1/2 [2.1]
TR+ ™+1%) (v +u ™) ]

- La représentation d'unme texture de fibre par une telle orientation idéale
[évé] implique done & la fois que tous les cristallites du dépdt soient
concernés par l'orientation et que les directions [évé] de chaque cristallite
coincident exactement avec 1axe de f£ibre. En d'autres termes, il n'y a pas
de pdles (uvw) en dehors des points P et ?' sur la sphére S - De méme il

.I

n'y a pas de pdles (hkl) en dehors des cercles C et G’ sur la sphére Shkl
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La seule indication des indices de Miller de 1l'axe [ﬁvw] décrit complétement

LB S TR

la texture.

11,2,2 Cas réel d'une orientation préférentielle

Le cas que nous venons d'évoquer ne se rencontre jamais en prathue-

Nous distinguerons deux types possibles d'écarts @ la situation idéale et

b 3B} 41wk 48 B ata i)

examinerons les comséquences qu'ils entrafnent pour la configuratiom.

; 11 se peut teut d'abord que la texture [ﬁvﬁ] ne concerne pas tous
‘les cristallites de 1'échantillon, mais seulement une fraction en volume

t v d'entre eux (OStuVWSI). les cristallites non concernés par 1l'orientation
[hv@] peuvent alors, soit participer 3 une autre crientation (cas d'une
texture & plusieurs composantes), soit encore conserver une orientation
aléatoire. Nous désignerons dans ce cas par tdésof la fraction en volume

des cristallites de 1'échantillon qui se comporte comme un Echantillon

désorienté. A cette fraction correspondra ume proportion équivalente de

Y
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- péles: (uvw) distribuds de manidre isotrope sur la sphére-ssz, ou de pdles
. £
T b Ty ; 5 i
E (hkl)isur la sphére Shkl' : _
Dans le cas d'une texture 3 une seule, composante Enna, on aura bien entendu
@ _ £ # b =l [2,7]

uvw désor

et dans le cas d'une texture & plusieurs composantes [ﬁiviw;], on écrira de

Lt it = 2,3]

u.v.w, désor
i11i

méme

La premiére tdche d'une étude quantitative consistera done d déterminer les
diverses -composantes d'une texture et Za fraction du volume concerné par
ahacune.

Le second &cart i la situation idgale vient du fait que l'orientation de
chaque cristallite n'est jamais définie de mani@re rigoureuse : la direction
[uvw] ne coincide pas exactement avec la direction de 1'axe de fibre. Cette
situation est illustrée sur la figure (II,1b) par la dispersion des pdles
(uvw) autour de P sur S+§w’ ou par la dispersion concomitante des p&les (hkl)

autour du cercle C de S . Il n'y a plus d&s lors orientation stricte, mais
b P

hkl s
‘seulement une tendance manifest@e par de nombreux cristallites du dépdt &
aligner une direction [uvw| préférentiellement dans' la direction de 1'axe de

fibre.

Déerirve quantitativement la tewture [uww| consistera ici d trouwver la Zoi
de distribution des pdles (uvw) autour de leur posztzon moyenne P, c'est 4
dzre a construire la figure de pdles (uvw).

Cette distribution admet par définition l'axe de fibre comme exe de révolution.
Elle sera donc complZtement décrite par la mesure le long d'un méridien de 1la

sphére Suvw de la densité& de p&les
o dl'l. s S “ G
D(L}J) - dw . 2 SR E’g

oli dn représente le nombre de palés (uvw) contenus dans un petit &lément

| : " d'angle solide dw &.la colatitude ¥ ol s'‘effectue la mesure. Pour des raisons
de symétrie il suffira de déterminef D(P) pour toutes les valeurs de ¥
comprises entre O et 2. Mais la représentation d'une texture E@&ﬂ par une
figure de pOles sous forme d'une courbe n'est guére facilé i manipuler, sur—
tout si l'on doit comparer les textures d'un grand nombre d'échantilloms. Il
nous a semblé plus commode de trouver une fonction analytique décrivant au
mieux la distribution D(Y) dans les zones & haute concentration polaire. En
accord avec les remarques de C.G.DUNN (1954), 1'expérience nous a montré que -~
1'on pouvait représenter avec une bonne approximation les orientations

préférentielles rencontrées par des distributions normales

. - Y A
.i-E:________________________________________________________________________________________J---.-'




_wz
DY) = D exp ) o [2,5]
Wi 20 ¢ B

3 condition qu'il s'agisse ‘toutefois de textures peu dispers@es (l'écart- -
type 0 restant par exemple inférieur & 0,1 radian). Nous reviendrons sur 1é;,,
nombreux avantages presentes par une telle formulation. L'inté&r&t que nous i
retenons ici réside essentiellement dans 1la ceractérisation de 1'orlentat10ﬁ};
par les deux seuls parametres,D et 0.

La deuxiéme tdche de l'analyse quantitative consistera done d déterminer cesﬁ
deux paramétres pour chaque camposante de texture [@ v w;] détectée.

S,

IT,2,3 Mu1t1p11c1te
La conflguratlon de 1° espace rec1proque schematlsee sur les g
figures (II,1 a et b) se referalt au cas oll n'existe dans un cristallite qu'
seul type de plans (hkl)roqr(va). Dans le systéme’ cublque - qu1 seul est
considéré ici - la symétrié implique cependant l'équivalence des plans ne

. différant que par une permutation ¢t/ou un changement de signe de leurs

distincts ayant la méme distance réticulaire
o a
[2,6]
hkl (h . k2 - ]2)1/2

&
indices de Miller. La multiplicité p , , désigne le nombre de plans {hk1} §
g
&

mais des orientations différentes done des pdles différents. La multiplicit
ne dépend que‘des valeurs de h, k et 1. Elle vaut 24 si ces trois indices, |
non nuls, sont tous différents ; elle vaut 12 pour les plans du type {hkk} 1

ou {hko} 6 pour les plans de type {hhol, &4 pour ceux de type {hhh} et enfln

RS ET

3 pour les plans de type {hool.

La conflguratlon de 1'espace réciproque s'en trouve compliquée d'autant. A
tltre d' 111ustratlon nous donnons dans la figure (II,2) 1l'exemple d'une telle

conflguratlon dans le cas d'ume texture de fibre idéale [211]. Pour la com~

@-ﬂw@m

modité de la représentdtion, nous’ avons choisi une projection stéréographiau
avec des canevas polalres, 1'axe de fibre &tant normal au plan de la flgure.\
Pour le bénéfice de la clarté,; nous n'avons représent& qu'un seul hemlsphere
de chaque sphére de pdles Sgkl ; nious "avons’ 8galement séparé les neuf sphere9
de la flgure qui sont -normalement concentriques. A l'aide de la figure (11, 21
nous pouvons maintenant décrire de maniZre concréte l'intervention de la mulj
tiplicité : sur la sphére SZZZ par exemple, la multiplicité vaut 12 ; l'orieﬁ'
tation [21{] rassemble 1/12 du nombre total des pdles (422) sur 1l'axe de
fibre ; puis 2/12 3 la colatitude Y = 33,6° ; 2/12 & 48,2° ; 2/12 & 60° ;
1/12 3 70,5° et enfin 4/12 3 80,4°.

2 5 sl oo

T



420 \ > 422

\

Fig.(-ﬂ:,z),_ConFigur‘orion de 'espace reciproque du nickel

dans le cas d une texture de fibre [2’1’1] ideale.

Représentation éclatée en projection stereographique.

L‘axe de fibre se projette ou centre de chaque
i canevas polaire,
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o,

Pour un plan de haute symétrie tel que {200} la multiplicité
; ) . ST .
vaut seulement 3 et les poles (200) se répartissent pour 3 2 P = 35,3° et

poﬁr %-i_w = 65,9°,

On remarque d'ores et dé€jd une différence essentielle entre les deux sphéres
S Tl
5200 % S422 _
de disséminer de mani&re tr&s inégale les pGles (200} et (422). Il sera

de l'espace réciproque : une méme orientation [211] a pour effet

nécessaire de tenir compte de cet effet pour comparer Equitablement deux
textures différentes (voir paragraphe II,4,4).

I1,2,4 Diffraction par un dépdt texturé

La connaissance de la configuration de 1'espace r&ciprnque d'un
gchantillon pcssédant une texture de fibre nous permet maintenant de prévoir
comment il sera possible de déterminer expZrimentalement les paramétres
caract@risant la texture de maniére quantitative. '

D'aprés les propri&tés de la ccnstruction d'Ewald, les intensités dif-
fract8es sont en effet directement proportionnelies 3@ la densité de noeuds
réciproques au point d'intersection de la aphére d'Ewald (de rayon hml)

avec la sphére de pdles s;kl' L'utilisation classique du diffractométre en
géométrie de Bragg symétriqué (mouvement couplé de l'&chantillon et du
détecteur 3 des vitesses respectiveé B et 28) permet dans un premier tewmps
1'exploration de l'espace réciproque le long de l'axe de fibre, et par suite

le calcul des paramétres t et DD comme ncus le montrerons dams la

désor
section (IT1,3).

En fixant ensuite le détecteur i l'angle de Bragg ZGUVW_d'une raie (uvw)
particuliérement intense du fait de la texture, on explorera la sphére de
pbles ész Par un mouvement apﬁfﬁprié du seul &chantillon. Nous montrerons
dans la section (II,4) comment calculer les paramétres O et tLWW i partir
de la figure de pdles (uvw) ainsi obtenue.

La description compléte de la texture nécessite donc l'utilisation combinée

des deux mesures, fournissant les paramétres (t , O et DD)

. t
désor’ Tuvw
indispensables Z cette description. Nous montrerons cependant comment
obtenir rapidement des estimaticns de 1'ordre de grandeur de ces param@tres
i partir du seul diffractogramme D.S. classique.

I1,2,5 Pseudotextures

11,2,5,1 Définition daps le cas d'une texture [?Il]

La détection d'une orientation préférentielle ot son
identification ne présentent pas de difficulté@s particulidres tant que
l'orientation n'est pas trop dispersé@e, C'est généralement le cas pour les

textures rencontr@es en pratique dans la majorité des dépSts de nickel

s 8 uf wore
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‘I.

préparés 3 partir d'é@lectrolytes exempts d'adjuvant organlque pour 1ESque1 25 
les dispersionms U mesurdes sont comprlses entre 2 et 5° environ. Les dig~ ;%E
tributions polaires sont en effet confindes dapns des domaines éngulaires -}%?
dont on peut grossc mcdo &valuer 1'amplitude & % 30 (en supposant des dig- :j?i
tributions normales, on calcule que préé de 997 des pSles sont rassemblds ':jé

dans 1'intervalle correspondant).

Mais des difficultés peuvent purgir si ce domaine angulaire se trouve €tre dy

méme ordre de grandeur que les angles entre plans différents. C'est par

exemple le cas pour les plans (311) et (211) dans l'exerple illustré par la

figure (IT,2).

Le plus petit angle entre ces plans vaut en effet 10°. Une orientation

b g Jegh vl i b

idéale [211] impose donc sur la sphére S', . une concentration polaire &

422

P = 0 et sur la sphére 5 un rassemblement d'une partie des pdles (311)

311
sur un parall&le défini par la colatitude ¥ = 10°., Le diffractogramme D.S,

v haees i

-

correspondant d cette orientation id@ale ne comporterait qu'une seule raie

(422), toutes les autres raies disparaissant par défaut de pdles a la
colatitude Y = 0. - ' ‘ E
I1 n'en séra plus de méme pour une orientation préférentielle [211] dis-

ersée : d&s que 1'dcart-type O dépassera une valeur dfenvirom 3,5°,
P P p ’

211 :
le domaine angulalre de définition sera plus grand que 10° et il se trouvera :

donc sur la sphére S des pbles (311) sur 1l7axe de flbre L'intensité de

3t
la raie (31!) du diffractogramme D.S. ne sera donc ‘plus nulle, et le sera

e

d'autant moins que la texture [?]I] est plus dispersée, entrainant un

recouvrement plus important des distributions de pSles (31!) & ¥=0.

PG

Cet effet peut devenir critique, au point d' entratner des conc1u51ons erroneas
dans la détectiom et 1'identification des textures. C'est en particulier
le cas dans 1l'exemple proposé, puisgue les raies (311) et (422) occupent
respectivement les quatriéme et neuviéme positions dans le spectre du nickel,

alors que la plupart des montages de diffractométrie X utilisent le rayon—

nement K, du cuivre (A v 1,54 A) qui ne permet d'obtenir que les huif pre-
midres raies du spectre. Si 1l'on n'y regarde plus avant, il est facile de

prendre une orientaticn [211] moyennement dispersée pour une orientation

[311] . Seul, en fait, un examen attentif montrera si 1'orientation [ﬁ]l]

i it DD LRt % 6 1 R G b Dl R T et e U ) 48T

détectde 3 partir d'un diffractogramme incomplet est une texture authentique

R

ou au contraire ume pseudotexturs accompagnant ume orientation [211] disperﬁe&

B

Voyons de quelle fagon il ‘est possible d' effectuer en prathue une

identification correcte.

[N grvsowy
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11,2,5,2 Identification d'une_pseudotexture [31{] i partir

des seules figures de néles (311)

Si 1'on n'a pas la possibilit& d'&tudier la raie (422), omn
peut penser qu'il suffit d’examiner la forme de la figure de pSles (311) au
‘voisinage de ¢ = O pour détecter une &ventuelle pseudotexture [311] : on
aura i coup siir affairc 3 une pseudotexture si la distribution des pdles
(311) n'admet pas un maximum pour Y = C.

Ce test n'est cependant pas & lui seul décisif, comme nous 1'avons montré

(J. AMBLARD, 1973) en charchant 1'évolution de la forme des distributions de
pdles (311) pour des textures [?If] de plus en plus dispersées. La figure
(I1,3) illustre cette &volution pour trois valeurs différentes de 021]. La
courbe a est relative i la texture [211] la plus fine, pour laquelle 1'écart-
typé (mesuré-sur la figure de pSles (422) que nous supposons incomnue ici)
‘.yaut 3,4%, Cette valeur dépasse 3 peime le tiars de 1'angle entre les plans
(311) et (211), si bien qu'il y a2 fort peu de pGleér(Bll) sur 1'axe de fibre.
'}a figure de pdles (311) répéte donc, pratiquement sans défbrmétion, la
diétribution des p8les (422) avec un décalage de % 10° corféépondant a
l'angie entre les directions [211] et [311] voisines.

La situation décrite par la courbe b est un peu moins nette, puisque 1'Ecart-

type O vaut ici 4,7° et que le revouvrement 3 ¥ = 0 est dé€j3a suffisant pour

211
que 1l'intensité de la raie (311) mesurée sur le diffractogramme D.S. soit plus
grande que la valeur de réf@rence pour un &chantillon désorienté. Sur la

seule foi de ce diffractogramme, on concluerait donc slirement 3 1l'existence
d'une texture [31[1,cependant que l'examen du tracé de la figufe de pdles
(311) invalide cette conclusion quelque peu hZtive. Remarquons ici que les
maxime attendus pour des valeurs'de Y = % 10° se trouvent ﬁlus prés de zéro,

3 cause du recouvrement important conjugué avee une concentration plus grande
des pbles au voisinage de Y = 0 dille 3 des causes purement géométriques.

Ces deux causes expliquent—Que pour une orientation [211] encore plus

dispersée (G v 9,5° pour la courbe c) la figure de pdles (31]) résultante

211
présente un m;ximum trés aplati 3 Y = 0 pouvant &vogquer une orientation
[311] trés dispersée. Il est impossible dans ce dernier cas de ne pas se
méprendre sur la véritable nature de 1l'orientaticn, identifige chme étant
[311], aussi bien & partir du diffractogramme D.S. incomplet qu'aupartir de
la figure de pdles (311).

Dans ce dernier cas la forme de la distribution des pdSles (311) ne permet
donc pas une identification correcte de la texture. Il est indispensable

de pouvoir analyser simultanément la répartition des pSles (311) et (422)

o 5 sifowen
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sur les deux sphéres 8311 et $429 de l'espace réciproque, ce qul 1lmpose dong:

le choix d'une anticathode d&livrant un rayonnement ¥ de longueur d'onde

assez courte.

11,2,5,3 Identification d'une pseudotexture [311] par

1'analyse simultanée des raies (311) et (422)

La relation de Bragg peut s’écrire sous la forme
gin 0 = %— Erl——- [?,71
hkl
de telle sorte que la condition sin 8 £ 1 davient, dans le cas des plans
(422) du nickel
A g2 dyngo clest—d-dire h < 1,4386 ; [2,8]
Seul un rayonnement X satisfaisant cette condition permettra d'atteindre la
‘raie (422). Nous avons pour notre part choisi dfutiliser le rayonnement Ka
du molybdéne (A "~ 0,71 A)avec lequel on peut obtenir les 33 premidres raies
du spectre du nickel, jusqu'z la raie de deuxilme grdre (844). Il nous ast
de ce fait possible d'analyser des raies assez gloignées, ce qui peut &tre
précieux pour l'identification de pseudotextures Eventuslles  autres que
B11].

Avec cette anticathode, il est maintenant possible de mesurer la densité

piek Fhaples e s o MR R

TR  PHTPRT T BT

des pdles (311) et (422) le long de 1'axe de fibre et de construire les deux l

figures de pBles correspondantes. L'analyse compléte du cas de la courbe c
montre ainsi que la raie (422) est 2,4 fois plus intense que le niveau de
référence alors que la raie (311) ne l'est que 1,3 fois. Le calcul de €911

suivant la procédure définie dans la section (II,4) montre par ailleurs que

1'orientation [211] concerne prés de 80%Z du volume de 1'échantillon texturé. -

L'orientation [2]1] est donc bien authentique. Sa dispersion est telle
cependant qu'elle entraine 1'apparition de nouvelles pseudotextures, comme
on peut le prévoir grice d la configuration réciproque de la figure (II,2).
On constate, par exemple sur la éphére sﬁ]l’ que les pdles (111) les plus
proches d'une direction [?1[] sont répartis sur un cercle 3 la colatitude
19,5°. Cet angle est suffisamment faible devant d,,, = 9,5° pour qu'il y ait
revouvrement & J = 0. La texture EZIU considérée sera donc — outre la
pseudotexture [51{] ~ accompagnée par une faible pseudotexture [11{], de
méme que par les pseudotextures [33{]:et [?lﬁ], pour lesquelles 1l'angle

5 =]
correspondant vaut respectivement 20,5 et 24,1,

- -
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100 110 | 111 | 210 | 211 | 221 | 310
(hK1)
111 54,7353 O |392|19,5|15,8 | 43,1
200 O | 450 | 54,7 | 26,6 | 35,3 | 48,2 | 18,4
220 | 450| O |353|184 | 30,0|19,5|26,6
311 | 25,2 (31,5295 19,3 |10,0| 252 (17,5
- 222 | 54,7|353| O }392|19,5]15,8]| 43,1
400 O | 450 | 54,7 | 26,6 |35,3 | 48,2 | 18,4
331 | 46,5(13,3]22022,6|20,5| 6,2|295
420 | 26,6 {18,4 {392 O |24 |266| 81
422 |353[300|19,5[244| O |17,7] 25,4
511 | 15,8 35,3 | 38,9/18,8| 19,5 | 33,5/ 13,2
333 | 54,7/ 353| O 1392]195] 15,8] 43,1
440 | 450| O | 353|18,4|30,0| 19,5| 26,6/ 31,5
531 |32,3|170|28,6| 10,7 | 15,0 | 16,7 | 15,8 | 14,5
600 O | 45,0| 54,7| 26,6 | 35,3 | 48,2|18,4 | 25,2
442 |48,2119,5|15,8]266(17,7| O |32,5|252
620 | 18,4 | 26,6 43,1 | 81|25,4[325| O |17,5
533 | 40,3 |30,4|14,4|276| 5,1|15,0]| 29,8 15,1]
622 | 25,231,5(29,5/19,3|10,0| 252 17,5| -0

Tableau(Il,4).- Liste des angles % npour la pr‘évisidn des

_pseudotextures.

Une raie (hKI) verra son intensite augmenter si la
dispersionV,w de latexture [UV W] est telle que X yin
< 3Vyvw. '

Les raies de texture sont déefinies par & _; =0.
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Le probléme des pseudotextures que nous avons soulevé &
propos de l'orientation [?l{] est en fait trés-générall'Il résulte des
relations zngulaires entre les différents plans réticulaires et peut donc
8tre prévu, ce qui permet d'éliminer des causes d'erreurs d'interprétation.
La prévision des pseudotextures possibles accompagnant une texture donnée peut
se faire en cherchant la configuration idéale correspondante de 1'espace
réciproque - comme dans 1'exemple précident - et en &tudiant 1l'effet de
dispersions croiswamntes de la texture considérée sur les différentes sphéres
de pbles.

On peut se restreindre toutefois & 1'exzmen des distributions polaires au
voisinage immédiat de 1'axe de fibre qui suffira pour prévoir l'allure géné-
rale du diffractogramme D.S. d'un &chantillon texturé.

Pour une orientation [ﬁvé] donnée, nous cherchons dinec sur chaque sphére

Sf la colatitude des pdles (hkl) les plus proches de y = 0. Ce n'est autre

hkl
que le plus petit angle a_. entre les plans {uvw} et {hkll. Cet angle se

min
calcule au moyen de la formule [2,{] dans lagquelle les indices de Miller
tous » O sont classé&s en ordre décroissant
uzva2w
h2kz21
Ie tableau (II1,4) donne le résultat du calcul de o+ pour toutes les textures
EJV@] signalées dans las dépdts Electrolytiques de nickel (P. COULOME, 1972)
et pour les plans (hkl) les plus compacts donnant lieu aux premilres raies
du spectre.
La lecture de ce tableau indique immédiatement les pseudotextures possibles
d'une orientation donnde : ce sont d'abord les orientatioms [hkl] pour
lesquelles l'angle @ s est le plus petit. On peut de m@me prévoir les
pertufbétions d'une texture [uvw| dispersée sur le diffractogramme D.S. de
1'échantillon. Une raie .(hkl) verra son intensit& d'autant plus exaltde par
effet de pseudotexture que 1'EBcart—-type O v est grand et 1'angle ®in petit.
On peut enfin déterminer quelles raies resteront insensibles 3 la texture
ce sont celles pour lesquelles o in est plus grand que le domaine angulaire
de dispersion, évalué 3 3 ¢ suivant les remargues faites plus haut. Ces raies
"non concernées' par la texture sont importantes pour déterminer la fraction

non orientée t d'un échantillon texturé, comme nous le verrons plus

désor
loin.
L'ensemble des prévisions conduites gra@ce au tableau (II,4) autorise donc

meintenant une identification beaucoup plus siire des textures rencontréas ;

§ & ilwans



dans un &tat de dispersion déterminé et le cortége des pesudotextures qui

1'accompagnent obligatoirement.

I1,3) EXPLOITATION NUMERIQUE D'UN DIFFRACTOGRAMME D.S.

IT,3,1 Unités réduites

Nous sommes maintenant en mesure d'aborder 1l'exploitation des
diffractogrammes D.S. de mani&re plus quantitative.
Comme nous 1’'avons d&ja précisé, les intensités des différentes raies sont
proportionnelles 3 la densité polaire D(o) mesurée & 1'intersection de

chaque sphé&re de 1'espace réciproque éf

hkl'avec 1'axe de fibre, défini partout

par la condition ¢ = 0,

ot ot s i bl e e A Bt st ot ] s

Ay ™0 By v [2,9]

Le probléme comsiste donc 3 pouvoir déduire de la mesure expérimentale des
intensités diffractées, la valeur de la densité polaire sur les différentes
sphéres de pdles. Il est nécessaire pour cela de déterminer C.

En fait la connaissance des densité&s polaires en valeur absolue n'a pas
d'intérét pour les problémes d'orientation pré&férentielle, oii 1'on cherche
plutdt & définir 1'état d'orientation d'un &chantillon polycristallin

texturé par comparaiscn & 1'&tat isotrope diun gtalon de réfsrence désorienté.
On peut &crire pour ce dernier. ‘ -

o _ O o
1 = € Dy (O [2,10]
et en combinant [2,9 et [2,1{

Teg _ @ Dy (0 [2,11]
o L= Q
Lkt © D lod
Dans cette formule la valeur de D;kl(o) est constante sur toute la sphére de

poles (hkl). En choisissant-de prendre cette valeur comme unité de densité
polaire, on exprimera la densité correspondante pour 1'dchantillon texturé
en unités réduites, indiquant directement la modification du nombre de pdles

sur l'axe de fibre du fait de la texture.

o pphasiibae s ] bt it }Mn--&sulué;_-m it s bbbl b bt

Cette modification se traduira par une variation du pouvoir réflecteur des

plans (hkl), mesurée par le rapport

Loy E
kL = [2,12]
_ Roit = 3

des intensités diffract@es dans les m@mes conditions par 1'&chantillon

texturé et 1l'échantillon désorienté. E
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La formule [2,11] devient ainsi, en unités réduites

e (™ ‘
Rhk1 ~ Dp1 ¢ - [z.3]
Cette derniére formule indique qu'il sera possible de déduire de la mesure
expérimentale de Rl la valeur de la densité polaire thl(o), une fois

déterminé le rapport Tt

1I1,3,2 Conservation des intensités diffractées

On s'arrange en pratique pour avoir C = C°, ce qui signifie que
1'intensité diffractée par,les deux &chantillons (respectivement texturé et
désorientd) ne dépend que de leur texture et non de tout autre cause €galement
susceptible de modifier 1'intemsit&. En d'autres termes, il y a conservation
de l'intensité totale diffractée dans tout l'espace lorsqu'on passe d'un
gchantillon & 1'autre, pour une sph&re de pdles domnée.

Nous reviendrons en dé&tail dans la section (IT,5) sur les facteurs - autres
que l'orientation - exergant une 1nf1uence notable sur les intensités diffrac-—
tées. L'effet de ces facteurs n est pas toujours facile & prévoir ; c'est
notamment le cas de 1'extinction. C'est pourquoi il a semblé quelquefois
préférable d'éviter le recours & un échantillon de référence d&sorienté, en
utilisant 1'échantillon texturéd lui-mPme comme étalon interne (L.K.JETTER,
1956, repris de maniére syst&matique par J.GREWEN, 1969). La méthode consiste
i calculer la valeur moyenne <ihk1> de 1'intensit& diffractée dans toutes

les orientations de 1'espace par l'échantillon texturg : c'est 1l'intensité
que diffracterait un &chantillon désorienté fictif comstitué des mémes cris-
talliteslréérrangégs de maﬂiére.isotrope, avec la densité polaire unité. On
aurait done directement

< = =
Yag P = EE By ? ¢

L'inconvénient de la méthode proposée est qu'elle oblige & la détermination
de figures de pdles complétes, ce qui impose 1'emploi conjoint d'unme &tude
par réflexion et d'unme &tude par transmission, avec un raccord problématique
des flgures de poles partlelles obtenues (R.H.BRAGG,” 1964) .

Clest pourquoi nous avons prefere congerver un étalon de réfdrence désorienté,
| pour lequel nous supposerons prDV1501rement 1a condition C ='C° vérifiée,

nous réservant d'examiner plus avent la- validité''de’ cette hypoth&se dans la

section (IL,5).

r
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1I,3,3 Détermination des intensit@s ré&duites RHkl
1

Compte tenu de 1'hypothése faite, le rapport e vaut 1 et 15,*‘

formule [EI,]@] montre que les densit@s polaires réduites thl(o) sont di-:

rectement mesutées par les rapports des intensités des raies (hkl) r
i P P k1l es

pectivemernt diffractées par 1'échantillon texturé& et l'échantillon de ré- =

férence.

La normalisation des intensit&s mesur@es avec un &chantillon textur@ implique:

e

donc la détermination préalable de 1'échelle de référence constituée par la

TET e

mesure des intensitds diffractées par 1'étalon désorienté. Liéchelle absolue :§
P e 3

4

ainsi établie peut subir deux types de contrdles. Elle doit tout d'abord
colncider avec 1'8chelle relative th&orique, calculable par la théorie cingé-

matique (B.D.CULLITY, 1967). Sous réserve d'un certain nombre d'hypoth&ses

ba ehed i bdiodh b ok iy

déterminant le champ d'application de cette théorie, les intensités intégrées.

I°hkl des raies diffractdes par un échantillon polycristallin plan exempt -

d'orientation préférentielle sont donnges par la formule
1., = K. p. I712.2.) (@.W.) [2,14]

dans laguelle ;

K le facteur d'échelle, est comstant pour un &chantillon domné

p est la multiplicité des plans (hkl)

F le facteur de structure , :

(L.P.) le facteur de Lorentz — polarisation

|

(D.W.) est le facteur de température, dit de Debye-Waller.

La présence d'une texture modifie trés rapidement les intensités des dif-

soltuan it b dsanpe gt

férentes raies, de telle sorte que l'accord des rapports trouvés pour un

o edi 13

&chantillon quelconque avec 1'@chelle relative &tablie grdce 4 cette formule
[iI,l%] est un test sensible de 1'absence d'orientation préférentielle dans
1'&chantillon &tudié. Nous utiliserons d'ailleurs ce test, dans des condi-
tions détaillées & la sectiom (II,5), pour contrdler la désorientation ef-

fective des &chantillons de référence que nous avons confectionnés.

Btk SRR T v bertiaed b Rt &

Cependant 1'occurrence d'un tel accord n'implique pas nécessairement que
1'échantillon réputé grice 3 lui désorientZ soit un &talon de r&férence
convenable pour les mesures absolues d'intensit@s. Il doit de plus satis-
faire & la condition de conservation des intensités diffract@es posée au
paragraphe précédent. Nous préciserons - &galement dans la section (11,5) ~ %,
4

quel type de contrdle il est nécessaire et possible d'effectuer pour assurer

cette dernidre condition.




B

o

hkl
elle est ensuite utilisée pour calculer les valeurs thl des intensités

Une fois 1'échelle absolue d'intensités intdgrées L tablie et contrdlée,
réduites pour les dépdts orientés. Il va sans dire que les intensités Ihkl
intervenant dans ces calculs sont &galement des intensit&s intégrées.

On calculera, en particulier, 1; paramétre DD défini au paragraphe (II,2,2)
en mesurant simplement la valeur de R ___ pour les "raies de texture" dont
les indices de Miller sont des multiples de (u v w). La valeur ainsi d&ter-—
minde sera elle aussi exprim@e en unités réduites. 7 —

I1,3,4 Détermination de la fraction t

désor

8i une fraction tiasor du volume d'un dépdt texturé n'est

concernée par aucune orientation préférentielle, elle se comporte comme un
Bchantillon isotrope. A cette fraction correspondra sur toutes les sphéres

de pdles S+ de l'espace réciproque une densité uniforme de noeuds. Avec

hkl
la convention faite de prendre comme unité la densité polaire D°hkl d'un
échantillon désorientd de volume unité&, on mesurera directement t&ésor comme

gtant 1a,denéité résiduelle de pdles (hkl) - exprimée en unités réduites -

3 1'écart des zones 3 haute concentration polaire. Nous intéressant ici plus
particuliérement i la zone {y=0) explorée sur chaque sphire en géométrie de
Bragg symétrique, il est possible de rencontrer précisément de telles densités
résiduelles i la traversée.des sphérés de pdles "non concernées par la
texture" comme nous les avons définies au paragraphe (II,2,5).

En fait, une sphére de pdles au voisinage de y=0 ou, ce qui revient au

mémz, la raie D.S. cor;espbndénte; ne sont 3 1'abri d'un effet de pseudo-
texture que pour autant que la textﬁre pas trop dispersée soit représentable
par une distribution gaussienne d'éﬁart-type o. Nous avons vu que dans ce

cas la condition e i 3o est au moins nécessaire pour 1'assurer.

La densité résiduelle cherchd@e sera donc mesurde en pratique par la valeur

de 1'intensit8& rBduite R de toutes les raies 4 1'abri d'un effet de pseudo~
texture. Un test de la validité des résultats trouvés sera que la fractiom
=TT ainsi détermiqée soit la méme pour toutes ces raies. On retiendra

de toute facon la valeur minimale comme comstituant une borne supérieure de
la valeur cherch&e, puisque la densité résiduelle ne peut 8tre perturbée que
par augmentation, cons&cutive soit 3 un effet de reécouvrement du type pseudo-

texture, soit 3 l'existence toujours possible d'une composante mineure de

l1'arientation

tygsor < r_{hkl minimum = [2,18]

Si la texture analysée n'a qu'une composante Enmﬂ, on obtiendra grice &

la formule [?,2] une borne inférieure de tﬁvw

emoud] monse
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~valeurs de E v détermindes par d'autres moyens (voir section II,4).

> 1 - min ‘ 2,16
Cuvw Bk, T <, [2,16]
Ces deux formules permettent ainsi d'obienir quasi immédiatement des &va-

luations quantitatives sur la texture du d&pdt étudié. La derniére est

particulidrement utile puisqu'elle permet de vérifier la vraisemblance des

Enfin dans le cas d'une texture 3 plusieurs composantes [hiviwi] la formule %

118 A
S R S D

[2,16] peut s'derire
£, = L tu - - Ry, mic [2,17]
ce qu1 permet cette fois la dutermlnatlon approchée de la fraction minimale

tor du volume des c1rsta111tes engagés dans l'une ou 1l'autre des orlentatlons.f

Les trois formulations zinsi d&duites sont d'autant plus utiles que les
textures sont mieux définies. Nous verrons en effet dans ce cas que les
cristallites sont généralement bien développés et souvent trop "parfaits"

pour que 1'évaluation précise par d'autres movens de tuvw soit possible, &

cause de l'importance prise alors par les ph&noménes d'extinction pour les
raies de texture trés intenses.

II1,3,5 Largeurs intégrales des razies de diffraction

Une derniére information importante qu'il est possible de tirer
des diffractogrammes de type D.S. est une estimation de la dimension moyenne

des cristallites dans une direction normale aux plans diffractants. En

48 B AR Bt b - B Rl et

particulier, l'analyse de 1'E&largissement d'une raie de texture (uvw)

fournira une estimation des "longueurs de fibres'" si nous dé&signons par 13

1'extension moyenne des cristallites d'um dépOt Zlectrolytique dans la
direction du champ &lectrique. '
Il est important de-souligner ici qua la mesure trouv@e par ce procidé

compléte les données obtenues par microscopie &lectronique qui fournit des

o SRR I B

estimations de 1'extension latérale de ces mémes cristallites (donc perpen-—

. diculairement aux lignes de courant d'Electrolyse) & partir de 1'Etude de

répliques de la surface des d&pdts ou misux, & partir de lames minces.
La longueur de fibre moyenme peut étre EBvalu€e 3 partir de la formule de

Scherrer classiquae :
<Ly = A1 | [2,18]
cos 6 B,
i

dans laquelle Bi désigne la 1argeﬁr intégrale de la raie de texture &largie,

- mesurée en °26 puis couvertie en radianms.

Cependant, on constate expérimentalemant que méme avec des &chantillons

constituds de cristallites tras développés (plus grands que 10u) pour lesquelS®
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1'élargissement devrait @tre négligeable, la raie mesurée conserve ume

largeur b, & cause notamment de la largeur spectréle de la source de rayons

¥ utilisde et de diverses aberrations instrumentales qui ont &t& largement
répertoriées (J.I. LANGFORD, 1968 a).

Le probléme comsiste donc # corriger 1'élargissemen£ B efféctivément mesuré
de ce facteur instrumental irr&ductible. Nous n'entrerons pas ici dans le
détail des diverses méthodes plus ou moins &laborées utilisées en pratique
pour effectuer la correction. Notre projet se bornant simplement 3 évaluer

des ordres de grandeur i partir des consid&rations les plus glémentaires, il
nous a paru que la méthode de correction proposée par T.R. ANANTHARAMAN (1956)
donnait les meilleurs résultats, compatibles avec ceux trouvés par d'autres
auteurs utilisant des moyens plus raffinés (B. MORAWECK, 1972). Cette correction

permet d'obtenir B, par la formule empirique
B2 b2
B; = [2,19]
B .
avec les notations définies plus haut. La valeur de b est obtenue par la

mesure des largeurs intégrales des raies de diffraction d'un &chantillon de
nickel recuit 3 cristallites de grandes dimensions, exempt de: tensions
internes.

La formule [2, 19] fournit des estimations d'autant plus précises que B>b.
On evaluera en pratique de manidre satisfaisante les dimensions inférieures
a 103 A. La mesure est donc trés sujette 3 caution pour les dépdts de
nickel les mieux formds, oii les cristallites ont souvent des dimensions de
1'ordre du micron, voire davantage. Au contraire, pour les &chantillons de
référence utilisés, les valeurs numériques données dans la section (IL,5)
.restent dar.s les llmltes de validité de la méthode et peuvent donc 8tre
con51derees comme plausibles.

Deux remarques sont encore nécessaires pour'clore ce paragraphe

- 1'8largissement Bi peut étre da'a d'autres causes (micro~contraintes,
fautes d'empilement etc...) que nous avons délibérement négligées. De ce
fait les dimensions trouvées englobent ces effets éventuels et fournissent
en tout &tat de cause des valeuré minorées:

- Compte tenu des larges approximations faites, il n'a pas paru nécessaire
d'effectuer ume correction supplémentaire‘ténant compte de la pré&sence du
doublet K dans les raies analysées . Les mesures seront toutefais conduites
chaque £01s que c'est possible avec les premidres raies, pour lesquelles

1'existence du doublet peu résolu introduit 1'erreur minimale.

wunfman



Au total 1'élargiss=ment des raies nous sert plutdt 3 repdrer des variatioug3;
de longueurs de fibres qu'3 mesurer celles—ci de maniZre précise. Les ;
résultats présentfs au chapitre IV montrent, qu'en dépit das approximations'ééf:i
faites, il est possible de tirer des largeurs intégrales ainsi mesurées des :

conclusions exploitables.

II,4) EXPLOITATION DES FIGURES DE POLES

La détermination compléte de la texture de fibre [ﬁvﬁ] d'un dépse
nécessite la mesure dﬂ la distribution des pdles (uvw) dans une section méri-
dienne de la sphare S — contenant l'axe de fibre. Compte tenu de la symitrie,
il sufflt de construire la figure de pGles cherchée pour les colatitudes

comprises entre 0 et . Compte tenu par ailleurs de la multiplicité, une

; '2"
concentration des pdles (uvw) auvtour de 1l'axe de fibre (P=0) se répéte 2
des valeurs de telles que P = a

v q,_. v Cuvy’
si - désigne 1'un quelconque des angles entre deux plans réticulaires

i

différents de la famille {uvwl.

Il ne paralt donc pas nécessaire d'explorer la totzlité de la figure de

i Ml

L

- T — ;
pdles (uvw) entre 0 et 7 Nous mnous proposcns de montrer que la seule connais-
gance de la distribution D(¥) au voisinage de =0 permet de donner en général

une image de la texture de fibre assez compléte, pourvu que cette texturs ne

T

solt pas trop dispersée (g < 10°, pour fixer les idEes).
Nous indiquerons tout d'abord comment nous obtenons des figures de pdles
partielles, sans utiliser de goniométre de texture. Ces figures de pdles
sercnt ensuite corrigées du facteur instrumental puis exploit@es de manigre
d fournir les paramétres ¢ et t caractérigant l'orientatiocn.

i uvw uvw

v II,4,1 Obtention de figures de pdles partielles

La méthode que nous avons adopt8Be a &té& proposée par M. FIELD
(1949), trés peu de temps avant celle de L.G. SCHULZ (1949) qui 1'a depuis
largement supplantée. Cela tient essentiellement aux limitations inhé&rentes

& la premiére méthode, qui sont notamment inscceptables dans 1'&tude d'une

AP AN ke A S AR ALS 05410 13 A

texture complexe (T3le laminde par exemple) oli la totalité d'une figure de
pdles est requise pour tirer des conclusions. Elle peut cependant fort bien
convenir comme méthode d'appoint pour ccuvrir une fraction seulement de
sphére de pGles (B.D. CULLITY, 1958 ; R.H. BRAGG, 1964).

Le principe de cette méthode - dont la mise en ceuvre est tris simple -

est 1llustré par la figure (II,5) qui montre simultanément le mouvement de

1'échantillon autour de l'axe du diffractométre et la rotatiom correspondante

sl e
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1g. (IL, S ). _Construction des figures de poles en mouVemeg_r__CP-

(a) rotation de I‘échantillon autour de 'axe O du diffractomers
S =source,D=fente danalyse du detecteur,

(b) rotation correspondante dela sphere S% .y dans 1espd%
reciproque
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Fig.(IL, 5 ). _Construction des figures de poles en mouvement ¢

(a) rotation de I‘échantillon autour de I'axe O du diffractome
S = source,Dzfente danalyse du derecteur, :

(b) rotaton correspondante dela sphere S¥ . dans lespo%
reciproque ;
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de 1'espacé réciproque. Ce mouvement & du seul Echantillon sera qppélé
mouvement i iparce qu'il utilise le diffractomdtre de mani&re won conven-
tionneile, en perdant en particulier les propriétés de parafocalisation

du montage de Bragg-Brentano.

Partant de la position de Bragg symétrique, on fixe le détecteur & 1l'anmgle
ZSQVW d'une raie de texture et fait pivoter 1'§chantillon_d’un angle ¥
autour-de 1l'axe du rJ1ffractometre (dont la trace est en 0). Ce mouvement

a pour effet'd 'amener en position de diffracter les plans (uvw) 1nc11nes
de ¢ par rapport au plan de 1l'échantillon. L'intensité regue alors par le
compteur est proportionmelle 3 la densit& D(yY) des pdles (uvw) se trouvant

i3 la distance angulaire ¥ de 1'axe de fibre.
I(y) = £ D(W) - [2,20]

Si 1'on sait déterminer £, il suffit alors d'enregistrer 1'intensité regue
pour des valeurs de ¥ comprises entre O et une valeur wm au.deld de laquelle
la densitéd polaire a atteint son miveau résiduel. Si la distribution est
normale d'&cart-type ¢ om aura en pratique wm-= 3¢ avec une bonne précision.

I1,4,2 Facteur de CoOTrrection

En exposant leur méthode M. FIELD et E. MERCHANT ont montré que
le mouvement ¥ s'accompagne d'une variatiom d'absorption dans i'échantillon,
ce qui leur a permis de calculer le facteur f de la formule [?,201. Ils
indiquent o
, f=1-cotgd tg lﬁ [2,21]

Deux points sont 3 souligner daﬁs une telle expression :

1°) La valeur de f ainsi calculée dépeﬁd de 8, donc de la figure de pdles
considérée. C'est ainsi que pour une colatitute P = 0, le facteur f est nul,
ce qui signifie que l'intensité I(6) mesurée sera nulle, quelle que soit la
densité localeLD(Q),.L’examen de la figure (II,5a) montre d'ailleurs que
pour une telle position de 1'échantillon, celui-ci intercepterait la totalité@
du faisceau diffracté.

La méthode de construction des figures de pGles employge est donc aveugle
au deld de 1a,colétitude ¢=e, dans la zome plus Equatoriale de la sphére

de pdles (uvw) &tudiée. C'est 13 une limitation s&vére, qui peut expliquer
sa peu fréquente utiliéation.

Il est cependant possible de tourner la difficult@ en s'arrangeant pour que
8 ait une valeur plus grande. On peut dans ce but, soit utiliser un rayon-
nement X de longueur d'onde plus grande, soit &tudier une .raie de texture
d'ordre supérieur (nu, nv, nw) lorsque c'est possible. A cet &gard le choix

du rayonnement Kd du molybdéne est favorable, car il permet d'obtenir un

R —



nombre suffisant de raies pour &tre en mesure de sé&lectiomner une raie

convenable. ' g =
Au reste, il n'est pas indispensable que l'angle 8 soit trés grand, puisqué£
nous nous sommes proposé d'Studier la texture de fibre [uvy] au veisinage"fﬁé
=0 dans le‘seul domaine de grande concentration polaire, d'amplitude 3o. ’;j:
Pour une texture moyeanement dispersde ¢ vaut par exemple 10°, de telle -
sorte qu’une rale pour laquellele = 30° suffit 3 notre projet. Au delid
d'ung tzlle dispersion, les effets des psceudotextures deviennent souvent tropf
génénts pour ﬁue notre méthade soit utilement applicable. Nous y reviendronsQ{:
2°) La formule donnant f n'est pas symétrique en . Il faut donc orienter 1a %
rotation autour de l7axe du diffractométre. Nous convenons de compter comme
positifs les rotaticns dans le sens direct, 3 partir de la position de Bragg i
symétrigque prise comme origine.

Pour une valeur négative de ¢, on trouve alors £ > 1. En partiéulier pour
= -8, cna £ =2, ce qui n'est guére concevable, puisque pour la position
correspondante 1l'échantillon imtercepte totalement le faisceau X incident
et que l'intensité alors détactée est, bien entendu, nulle,

La formule de correction proposée ﬁar TIELD et MERCHANT est donc peu satis-
faisante lorsque ¥ est < 0.

C'est 1'avis wdme de ses auteurs, qui conseillent de restreindre somn
application & la seule zone od ¥ 2 O. HMais nous avons verifi& que, méme dans
cette zone, le facteur de correction mesuré expérimentalement avec un
&chantillon exempt de texture n'était pas convenablement rsprésenté par la
formule [2,21] (J. AMBLARD, 1973).

L'écart entre les résultats expérimentaux et la prévision thEorique vient

£

essentiellement de ce que le correction proposée ignore les effets de défo-
calisation se produisant d&s lors que l'on s'écarte de la position de Bragg
symétrigue.

On peut comnstater sur la figure (II,5a) que pour une valeur positive de §
la focalisation se fait en ¥, en avant de la fente d'analyse du détecteur

- . 3 . . +
D, lequel ne regoit donec qu'une partie du faisceau divergent issu de F.

+ ' :
(La situation serait inversée pour les valeurs négatives de y : la focalisatio

interviendrait cette fois plus loin que D et la détecteur ne recevrait donc

ici qu'une partie du faisceau diffracté convergent vers F)
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Fig.(Il,6). _Facteur de correction pour les figures de poles (220}

La courbe en traif plein représente le facteur colcule dapres;

lo formule F=1-cotg 6.tg . Les points representent
les résultats experimentaux pour les trois echantillons d6’§

reference.




Nous avons de plus montré ié rdle joué dans cette défocali-
sation par les dimensions des cistallites de 1'échantillon étudi&. La
defocallsatlon est trés abrupte si ces dlm&nﬁxons sont grandes, et au
contraire beaucoup ‘plus lente pour um echantlllon d cristallites tres petits.
Cet effet, 1ié i la plus ou moins grande dlffu51on des sphéras Shll de
1'espace réciproque, s apparente i 1'élargissement des raies du diagramme
D.S. . La figure (IIL,6) que nous commentons plus loin illustre 1'importance

d'un tel effet dans le cas de la sphire 8520 du nickel.

Au total il semble peu praticable de chercher une formulation
plus satisfaisante de f, qui tiendrait compte de tous les facteurs susceptibles
d'y intervenir. Nous avons préféré une méthode plus empirique, qui consiste
i enregistrer 1'intensit& I°(¥) diffract@e en mouvement ¥ par un &chantillomn
de réfdrence d'orientation aldestoire (F. OGBURN, 1963).

Pour un tel échantillon, on a en effet
I°(y) = £ D°(H) [2,27]
puis,en comparant [:2,21:] et [2,22:]

D(Y)  _ I(¥)
D° (¥) I°(¥)

ce qui montre que la correction éffectuée_a 1'aide d'un. étalen de référence

a également pour conséquence de fournir directement la distribution D(y)

cherchée en unités réduites.

N'importe quel &talon de référence ne conviendrait cependant pas pour

effectuer une correction suffisamment précise, compte tenu des problémes

de défocalisation signalds plus haut : il faut encore s'assurer que 1'échan-

tillon désorienté utilisé est constitud de cristallites de mémes dimensions
que 1eAhép8t texturé analysé. Cette condition est bien entendu impossible &

réaliser,'voire i contrdler, de manidre rigoureuse. On se contente en pratique

d'effectuer la correction avec un &talon dont la largeur intégrale Bi de la

raie (uvw) est du méme ordre de grandeur que celle de la raie de texture du

dépdt orienté. o Ty

Nous avons di pour ce faire confectionner plusieurs &chantillons de référence,

avec des dimensions de cristallites &chelonnées pour couvrir le domaine des

dimensions des cristallites de nickel dans 1es différentes conditions de

préparation des depots electrolythues. Pour chacun de ces échantillons

de référence, nous avons ensuite détermind experlmentalement la valeur de f

sur chaque sphére Ssz sugsceptible d'8tre &tudiée.

R —




La figure (II,5) wmontre, dans l'exemple.de la sphére dé?paleg d
(220), les résultats concernant les trois &talons de référence analfsés en-
détail dans la section (II,5). Nous avons également repr@sentd sur cette ;_
figure les variations du facteur théorique £ calculé au moyen de la formule |
[2,21], ce qui permet de constater 1'inadéquation de la correction proposée -
par Field et Merchant.

En se restreignant d la zome ol ¢ > 0, seuls les résultats-
concernant 1'étalon Ni[fl%] se rapprochent sensiblement de la courbe théo-
rique ; c'est aussi le cas oi les effets de défocalisation sont 1z plus
contrarids par la tr&s faible dimension (85 &) des cristallites de l'échantili
lon.
L'ensemble de la figure (IL,6) prouve donc le bien-fondé d'une méthode expé-
rimentale de correction des figures de pSles, en méme temps que la nécessité, 
d'8valuer au préalable les dimensions des cristallites des &chantillons
8tudiés.

II,4,3 Exploitation des figures de pdles corrigges

Aprés correction, une figure de pdles partielle donne la dis-
tribution des densités polaires en unités réduites, au voisinage immédiat
de 1l'axe de fibre. Sous réserve de pouvoir représenter la courbe obtenue
par une loi normale, il est maintenant possible de déduire de la distri-
bution les paramé@tres quantitatifs T ©F Fuvw caractérisant l'orientation
préférentielle étudiée.
La figure (II,7) montre l'allure typique d'une figure de pOles (uvw) dans le
cas od la dispersion de ces pBles s’exprime simplement au moyen de la
formule [},3]. On comstate sur cette figure que la quasi-totalitd des pdles
concernés par l'orientation préférentielle [uvw| est alors rassemblée dans
1'intervalle angulaire (-3¢, +30), en dehors duquel la densitd polaire atteinm
son niveau résiduel qui correspond & la fractionm non orientée du volume du
dépdt. Nous disposons doﬁé 13 d'un autre moyen de calculer le pa%amétre
tdésorj inddpendamment de la méthode présent@e au paragraphe (IL,3,4). Cette
détermination suppose toutefois que le niveau ré&siduel entre deux zones
équivalentes 3 haute concentration polaire ne soit pas perturb& par la

présence trop proche du premier maximum &quivalent.

Aprés soustraction du fond centinu correspondant & la fraction
tdésor’ on vérifie ensuite si le maximum central a effectivement un compor—
tement gaussien. Si tel est le cas, le graphe des variationms de Log D(y} en

fonction de y est une droite dont la pente permet la détermination immédiate

S
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de B e L'expérience montre cependant que les distributions rencontrées
dans les dépSts 8lectrolytiques de nickel ne suivent pas nécessairement une
loi normale simple. Il est cependant toujours possible de les représenter
de manidre approchée par une superposition de gaussiennes centrées sur y=0,

chaque composante &tant définie par son &cart-type Ui et son poids ui

[2,23]

En se limitant 3 deux composantes, on obtient en pratique une précision

souvent trés satisfaisante. Le graphe de la distribution polaire en coor-
= 2 ;

données [@ , log D(wi] est alors une courbe, se raccordant aux faibles va-

leurs de P & une droite de pente

- (L 25
ZG] 202
et aux plus grandes valeurs de Y & une deuxilme droite de pente - (—l—iﬂ
et d'ordonnée 3 l'origine Log (QZDO). On détermine ainéi 202

graphiquement de facon immédiate les valeurs de @, 0y puis o, et d,. i1

est encore possible ici de caractériser la dispersion de la distributiomn

par un &cart-type moyen <g>. Pour des raisons exposées plus loin, on choisit

2 i/2
0> = [)0," + a0,
et plus généralement,
' 2.1/2
<g> =
> = G ag,) [2,24]

Soit maintenant L le nombre des pdles (uvw) rassembl@s par 1l'orientation

préférentielle autour de Y = 0. Compte tenu de 1'Equation [2,%] on calcule

NuVW =_j7 D(Y) dw

1'intégrale étant étendue d l'angle solide délimit& par le cOne de demi-
angle d'ouverture 30 (pour une distribtution normale simple) ou 30n (pour
une distribution complexe représentable par la formule [é,zi] ad Un repré-
sente l'écart-type le plus grand). Comme la distribution D({)) est invariante
par rotation autour de 1l'axe de fibre,
30,
N = 7 DY) sin P d Y [2,25]

uvw

.--/--o



A cause de la multiplicité, il y aura en fait (p N ) pdles rassemblés Par’

la texture . uvi] entra tous les maxime equlvalents. Pour calculer la fract.

tuvw du Volume du dapot concerné par cette teyture, ‘il ne reste plus qu'a

comparer ce nombre au nombre totalP o " de pdles sur un hZmisphére de la

sphére S;vw'

e oD e B,
uvw -
Puvw
Le nombre ? peut Gtre calculd en effectuant la somme
L
1T
B oo J D(Y) dw = J D(Y) siny avP
(o]

-

étendue cette fois & tout l'hémisphére. Si 1'on ne dispose pas ~ et c'est
notre cas - di une flgure de pdles complete, déterminée pour toutes les

i)
valeurs de w comprises entre 0 et 7 on calcule P ayw POUT un échantillon

; f‘ L
Puvw = QVFD ds = 2,

~ avec la convention faite de poser D° = 1 pour un tel &chantillon.

de référence

I1 vient alors ) N
ole)

B = D) sinp 4y = ps,  [2,27)
.- 0 .

en désignant par A 1'intégrale 3 calculer. Celle-ci représente 1'aire sous

la courbe D(Y) sin ¥ et peut donc tocujours &tre évaluée par une méthode

jaduatile !:“-f

e re e e et IS | e § PR A R I B v

numérique. Lorsque la distribution D(Y) est justiciable d'une décomposition

du type [2,25], on peut cependant calculer immédiatement 1'intégrale en

remplagant D{)) par son expression analytique ct le terme en sinus par son

développement

8. 2 3

A = D(F o, exp (w--‘g+'...) av.

Q

En conservant les notations de la formule [r 2@] qu1 ‘trouvent ici leur
justification, le calcul conduit i e i *4
. AA'= D ‘(<U>2 —3— " 2 .'..)

Pour les textures usuelles, ot <0> £ O, 2 rad, on peut se Ilmlter au premler

terme du développement, avec une précision de 1l'ordre de 17 D'od 1 expres~

sion finale : . ) - — ‘
¢ vpD <05l [2,28]

uvyw  — 0 J

S

St T
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Dans cette expression remarquablement simple, il faut rappeler
que DD mesure la densité des pdles (uvw) sur 1'axe de fibre (3 ¢ = 0) en
unit@s réduites. Sous réserve de 1'hypothése de comservation, c'est aussi
le rapport des intensités intégrées diffractées respectivement par 1'&chan-
tillon texturéd et un &talon de référence bien choisi. .

La formule trouvée a 8galement le mérite d'expliciter les raelations entre
D_ et <g>. Pour un dépdt totalement orienté avec l'orientation Bnmﬂ,.on a
tuvw = ], si bien que Do varie comme <Cr>_2 ; une texture [@vﬁ] inﬁiniﬁent

fine aurait domc une concentration de pdles infinie sur l'axe de fibre. La
mesure d'une telle concentration serait problématique avec un détectéur

8quipé d'une fente d'analyse de largeur angulaire AY finie, qui ne serait plus
négligeable devant le domaine angulaire de définition de la texture. Tl

serait nécessaire d'effectuer dams ce cas une déconvolution. ‘
Toutefois ce probléme ne se pose pas dans le cas des textures des dépdts de
nickel, oli les distributions les mieux dé&finies ont des dispersions de

1'ordre de 2°. Une fente d'analyse fine (avec une ouverture d'une minute

d'arc par exemple) suffit pour mesurer avec assez de précision les distri-~

butions polaires correspondantes.

_ En définitive, le probléme de 1'exploitation quantitative d’une
figure de.pﬁles partielle se r&sume donc 3 la détermination du seul paramétre
O~ OY plus généralement de 1'&cart-type moyen poodéré <g> - qui permet
tout & la fois d'attacher & la texture [uvw]| &tudie un nombre caractérisant
sa dispersion et de calculer la fraction du volume concernée par 1'orientation.
La formﬁie permettant ce calcul fait cependant intervenir le produit de deux
paramétres déterminés expérimentalement, et par suite entachés d'une certaine
incertitude; il serait donmc illusoire d'attendre une grande précision du
résultat, Nous discuterons plus en détail dams la section (II,5) des causes
d’errgurs dans 1'évaluation de Do' Quant & la mesure de quw’ elle ne pose
gudre de problémes pour les textures bien dé&finies ol les pdles (uvw) restent
confinés dans des zones distinctes de la sphére Suvw' I1 n'en va plus de
méme si la dispersion augmente, entrainant des recouvrements partiels entre
ces différentes zones. C'est Egalement le cas des textures complexes
comportant plusieurs composantes [;iviwi] susceptibles de se perturber

mutuellement s'il s'agit d'orientations voisines ; nous en verrons des

exemples au quatriZme chapitre.

Y IIY



En dépit de ces limitations que nous nous devions de signai;
la formule [2,28] constitue un moyen commode pour obtenir une &valuation ;5
?récise du paramétre t —_— beaucoup plus rapidement -que paf le calcul de'%_
l'aire sous la courbe D({) sin Y. Les approximations introduites, par l'eXp
sion analythue approch&e de D(J) et par le développement 11m1te de sin ¥,
8 accompaznent d’une incertitude supplémentaire de l'ordre de quelques %,
qul reste donc compatible avec la précision que l'on peut attendre en génér
des mesures d'intensité (L.D. JENNINGS, 1969).
Ndué avons testé cette formule, en recalculant 3 partir des figures de pdle
publiges par L.K. JETTER (1956), les différents paramétres caractérisant 1a
texture complexe d'un fil d'aluminium. Alors qu'd partir de 1'analyse des
figures de pdles (222) et (400) compl@tes JEITER, Mac HARGUE et WILLIAMS
trouvent un mélange de 47,5 Z de [111] et 52,5 7 de []DQ], nous déterminons
3 partir des seules zones voisines de ' = 0 des valeurs sensiblement Egales
=4,2° ot 900 = 4.,4%).
I11,4,4 Degré d'orientation préférentielle

@

|
i
i
|
(tlll = a0 v 49 7), correspondant 3 des dispersioms trés voisines i
N ;
:
A l'exemple du travail cité de Jetter et coll., les &tudes ;
des textures de fibre engendrées par dé&formation de fils métalliques ont é
plutdt pour objet de déterminer les param@tres v de chaque composante des
la texture, sans chercher d'information concernant leur dispersiom.
C'est au contraire 3 partir de considérations sur la largeur des taches
intenses d'un anneau D.S. (220) - donc en fonction de la‘dispersion - que g
PANGAROV a temt& de calculer un paramétre quantitatif caractérisant 1'orienz
tation [11Q] de dépdts Electrolytiques de nickel (N.A. PANGAROV, 1966).
Enfin de nombreux autres auteurs utilisent plutdt la valeur de Ruvw (relige,
a D_ par 1'équation [2,13]) pour décrire la texture [uvw] de maniZre quan-
tltatlve (par exemple H WIEGAND, 1967).

4'nsi les trois parametres t y T et DO ~ ou des grandeurs calculables

uvy VW
d partir d'eux - omnt tour & tour eie utilisés comme "degré d'orientation
préférentielle", alors que la description compl&te d'une texture exigerait
d'en connaltre simultanément au moins deux, le troisiZme se déduisant alors
par la formule [2,28].

Le fait qu'une texture soit d'autant "meilleure' qu'elle concerne un plus

grand volume dit dép6t et que sa dispersion est plus réduite suggére cepend

de définir le guotient

Qo = — Y [2,29]




L

qui, compte tenu de [2,28], s'&crit Bgalement

.- L - B Dy _ [2,30]
Le nouveau paramétre ainsi dé&fini présente de multiples avantages sur les
trois précédents et mérite donc - mieux que chacun d'eux-d'8tre choisi

comme degré d'orientation préférentielle:

1°) il augmente tout d'abord de fagon monotone lorsque la texture s'améliore
(t croit et ¢ décroit), ce qui permet de remplacer deux paramétres par
un seul.

2°) 11 peut également &tre utilisé directement pour la comparaison de deux
textures de multiplicit@s différentes. Nous avens vu au paragraphe
(II,2,3) comment les pSles &taient rassemblés par l'orientation dans un
nombre différent de zones Equivalentes suivant la sphére considérée. Une
texture [100] rassemblera par exemple 1/3 des pdles (200) sur la sphére
Sy00 2 ¥
des p8les (422) au voisinage de 1'axe de fibre. L'interventiom du facteur

= 0, tandis qu'une texture [?I[] ne rassemblera qu'un douziéme

p dans la formﬁle [?,BGJ corrige cette inégalité, ce qui démontre la
éupériorité du paramétre Q sur le paramétre DO dés lors que l'on &tudie
plusieurs textures.

3°) 11 ﬁeut s'évaluer directement 3 partir du seul diffractogramme D.S. puisque
la détermination de la densitd DD des pdles (uvw) sur 1l'axe de fibre
s'effectue en mesurant le rapport Ruvw des intensit&s intégrées diffractdes
respectivement par 1'&chantillon orient et un 8talon de référence bien
choisi. Dans une &tude rapide des texturcs, on se trouve ainsi 1ib&ré
de la contrainte de construire des figures de pdles. Pour autant que la
texture analygée n'ait qu'une seule composante [ﬁv@], il est de plus

_possible d'obtenir immédiatement une estimation de sa dispersion <quw>
en combinant les &quations [2,16], [2,29] et [2,30]. 11 vient
| y 1/2

[ = min
<g > > (___;Rh};"l_.) Es'j,]:l

P Ruvw

Cette formule est d'une grende utilité@ pratique. Son champ d'application
est cependant restreint au cas oi les effets des pseudotextures ne sont
pas trop génants et permettent encore de trouver des raies. (hkl) non

concernées par l'orientationm.

RS, S—_-




4°) Bien que la paramétre quw soit d&fini sous 1‘hypothése restrictive d'wm

nition de la formule [? 3@] alors méme que cette decomp051t10n ne serarﬁﬂf

plus possible. ;.

C'est en partlculler le cas lorsque les dlstrlbutlons D(}y) appartenant
- & des maxima equlvalents voisins se recouvrent mutuellem.ent9 empBchant

toute détermination précise de <0___ > et par suite de t . I1 est &

uvw uvw
notar que dans ce processus de recouvrement afchtant surtout les gqueuas
de distributions, la valeur de D est rulatlvement 1a molns perturbée, si

bien que quw apparait ici comme le parametre le moins imprécis décrivant

une texture [ﬁv@] trés dispersée.

I1I,5) ECHANTILLONS DE REFERENCE

II,5,1 Caractéristiques attendues

Un &talon de réfarence intervient 3 deux niveaux dans la
méthode d'analyse des textures; il doit donc ratisfairé simultanément un
certain nombre d'exigences. _ ‘ .

Il sert en premier lieu ircorriger les figures de pdles du
facteur instrumental (absorption,.défocélisation), ce qui lui impose d'Etre
totalement exsmpt d'orientation préférentiélie et d'€tre constitué de
cristallités‘dé.mémes dimensions querles dépots analysés. Ces deux conditions
peuvent &tre satisfaites en agglﬁmérant uﬁe poudre de granulcmétrie convenable
par un procédé n'engeﬁdrant pas d'orientation.

Mais il doit servir &galement & calculer les densit@s polaires
en unités:rééuites d partir de.lé mesure des rapports thl’ ceﬁqui lui
impose-de surcroit de vérifier 1'hypothése de conservation des intensités
-diffractées Emise au paragraphe (II,3,2) griice 4 laquelle on pourra poser =
C=C° dans 1'&quation [?,13]. Cette condition plus exigeante stipule que tous
les facteurs - autres que la texture - susceptibles de modifier les intensitéﬂ
diffract@es se conservent lorsqu'on passe d'un dépdt texturé 3 1l'étalon de
référence. Cas facteurs sont nombreux (T.PAAKKARI,1970) et d'importance trés -

diverse. Nous n'envisageons ici que ceux:capables:d'éntrainer des erreurs

décisives dans les mesures d'intensit&s. A ce titre, nous devons citer !
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1°) L'extinetion

Ce ph&noméne prend naissance d&s qu'um &chantillon diffractant

's'8carte du mod&le de cristal mosaique idéalement imparfait décrit par

Darwin. L'intensité est alors réduite par suite de la trop grande perfection
cristalline, 4 cause de l'interférence des ondes cohérentes diffractées par
les plans réticulaires successifs d'un méme cristallite (extinction primaire)
ou encore par interférence des ondes diffractées par deux cristallites dif-
férents peu dEsorientés (extinction secondaire). La perte d'intensité qui en
résulte affecte essentiellement les raies proches, correspondant aux plus

faibles valeurs de l'angle de Bragg 0. Elle se traduira donc par une dis-

torsion des intensités relatives des différentes raies d'un méme &chantillon.

La correction des effets de 1'extinction est un probléme complexe, actuel-
lement tré&s discuté (P.J. BECKER, 1974 ; D.B. BROWN, 1974a et S.A. WERMER,

1974), pour 1eqﬁel il est nécessaire de trouver ume représentation statis-

'tique adéquate de la distribution des cristallites (forme, dimensions,

orientation) dans 1'échantillon.
En prenant la pr@caution de comparer les intensité@s intégrées par des
échantillons (respectivement textur@ et désorienté) constitu@s de cristallites
de mémes dimensions, et pour autant que la forme de ces cristallites me soit
pas significativement différente d'un échantillon 3 1'autre, il est cependant
légitime de supposer que l'extinctiom affecte les valeurs mesurées dans des
proportions comparables : on aura ainsi réalisé), au moins de maniére ap—
prochée, la condition C=C°,

2°) La porosité

Ce ph&noméne intervient par suite des &carts entre la densité
d'un €chantillon pulvérulent et celle d'un &chantillon massif. I1 se traduit
par une baisse uniforme des intensités diffractdes par 1'échantillon poreux
(P.VSUORTTI, 1972) et n'entraine donec pas a priori de distorsicn dans
17&chelle relative des intensités. On peut prévoir qu'il affectera essentiel-

lement les Etalons de référence, constitu@s de poudres agglomérées, et pra-

tiquement pas les d&pdts €lectrolytiques dont la densité est tr&s proche

de celle du nickel massif. On aura donc ici C° < C, d'ol une surestimation
des demsit&s polaires des déplts textur&s ; nous montrerons plus loin
comment éliminer trés simplement 1'erreur correspondante (voir II,5,4).

3°) Les facteurs gdométrigues
9

Nous rangeons sous ce vocable toutes les variations d'intensité
pouvant résulter de la définition géomdtrique du volume diffractant, et du

positionnement de ce vclume par rapport & l'axe du diffractométre. Ce qui

R




englobe donc aussi bien 1'effet de rugosité (ou porosité superficielle,

dépendant trds fortement de 8), les &carts & la plangité des échantillonsf v

1 epalsseur et la surface 1rradlees,_etc .

Pour &viter de multlpller les correctlons, nous avons fait en sorte que ceg!

Qifférents facteurs restent sensiblement constants pour tous les &chantillongh.

ceux—-ci sont donc plans et 1ntercepteut la totalitd du faisceau incident ; 3
leur épaisseur peut en outre &tre considérée comme infinie pour le rayon—. 1
nement utiiisé (v01r paragraphe 11,7,2).

Cette série d' exigences concernant les Btalons de référence etant;

posée , examinons maintenant de quelle fagon nous avons confectionné, puis

contrdlé, enfln utilisé trois échentillons de nickel désorientés.

TL,5,2 Preparatlon d'échantillons désorienté@s

La difficulté de confectionner des &talons convenables nalt

de la double exigence d'orientation aldatoire des cristallites, associée

3 une compacit& la plus proche possible de 1'Btat masgif.

Si 1'on soumet une poudre de nickel # une compression uniaxiale, on crée

rapldement une orientation préférentielle des cristallites (M.JERVINEN,

1970) qui tendent & aligner une direction [:1@] parallg@lement a la compres—_:

sion (P.COULOMB, 1972). On peut d'ailleurs se faire une idée approximative

de 1'importance des variations d’intensit& qui en résulteraient pour la

raie (220), au meyem de la formule [E,EQ]. En supposant- par exemple une

texture [:I@] trés dispersée (0110 = 20°) et concernant la totalité des

crlstallltes (t110 = 1), le calcul donne RIID = 1,37 ; ce qui signifie une

intégrée I1(220) de 1'adchantillon cor—

I P B

augmentation de 377 de 1'intensité

Libe ool 22f o

respondant par rapport au niveau de référence. Il ne serait donc pas cor~

d'utiliser un &chantillon présentant une telle texture comme Etalon.

i1 nous a semblé préférable de préparer

rectk
Plutdt que de courir un tel risque,

des échantillons délibérement porcux mais exempts d'orientation préféren-

Lasi L

: tlalle Aprés de multlples essais, nous avons refenu la mé&thode conslstaﬂt

que au moyen d'un liant approprié (P. CAPKOVA:

e

a agglomérer la poudre métalli
1974) . Nous utilisons comme 1iant une résine synthétique que nous chargeonﬁ
en poudre de nickel. La temeur udx1male en metal est celle qui autorise ]

encore le durcissement du copolymere s0Uus forme d'une plagquette, en méme

temps qu'une bonne stabilité de 1‘échant1110n_a1n51 obtenu.

La porosité d'un &talon prepare de cette fagon est trés importante ; |
5
b

1'expérience prouve cependant qu ellc R 1ntrodu1t pas-de distorsion notablel

dans 1'échelle relative des 1nten31tes.
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Pour des raisons déjid précisé@es, il nous fallait €galement disposer d'&chan-
tillons de référence possédant toute une gamme de dimensions de cristallites.
Partant de poudres de nickel de granulométries &chelonnées, nous avons
confectionné trois &talons différents, dans des conditions que nous allons
détailler maintenant.

Echantillon de référence NiLil. Les d&pdts de nickel préparés & partir d'ume

-splutioﬁ de Watts exempte d'additif organique ont couramment des dimensions
de grains (au sens de la microscopie &lectronique) de 1l'ordre du micron Il
était donc souhaitable de confecticmner un &talon avec des crlstﬂllltes de
dlmen51ons comparables. Nous sommes donc partis d'une poudre commerciale

4’ origine carbonyle,; avec une granulométrie annoncée comprise entre 3 et 4
microns. }

L'étude de 1'élargissement des raies diffractées par 1'échantillon NiEﬂ
préparé a partir d'une telle poudre indique toutefois des dimensions moyennes
de cristallites de 1l'ordre de 700 R. Notre évaluation est coh@rente avec les
résultats de J.I. LANGFORD (1968 b) qui, avec des méthoges beaucoup plus
€laborées, a déterminé des dimensions comparables (650 A) pour une poudre

de nickel de méme origine et de granulomdtrie tr&s voisine (5,5u). Les
grossiéres approximations faites dape notre méthode de mesure ne sont donc
pas responsables des &carts importants observés. Il est probable que les
grains de la poudre utilis&e sont plutdt des agrégats polycristallins
comportant un grand nombre de trés petits.monocristaux.

Compte tenu de ce r&sultat, on peut d'ores et déjd prévoir que les intensités
diffractées”par 1'Etalon Ni[i] seront tré@s peu affect@es par 1'extinction,

au contraire des depSts de nickel les mieux texturés dont les ﬁlongueurs de
fibres" sont suffisamment importantes pour que le phénoméne soit d&ji sensible.
A cet &gard 1'échantillon Wi[I] u'est donc pas tout & fait satisfaisant ;
nous montrerons plus loin comment il est possible de corriger ses insuffisances.

Echantillon de référence Ni[II]. La poudre de nickel la plus fine que nous

avons pu nous procurer dans le commerce poss@dait une granulométrie nominale
comprise entre 0,05 et 0,5 micron. Elle devait donc nous permettre d'obtenir
un Etalon convenable pour l'étude des dépdts de nickel prépafés en présence
de concentrations modérEes d'adjuvants orgaeniques, oi les dimensions des
cristallites sont typiquement de cet ordre de grandeur. La mesure de ces
dimensions moyennes pour 1'échantillom Ni EIE] préparé avec cette deuxiéme

o
poudre fournit une valeur d'environ 350 A, qui convient donc bien au but

proposé.

sl e
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Echantillon.. de ré&férence Nl[ili] La confection d'un &talon constitué de

cristallites encore plus petits est rendue nécessaire par le fait que les
dépbts.brillants de nickel préparés avec d'importantes guantités d'inhi-
‘biteursnorganiques ont des cristallitss dont 1'étendue est souvent de 1l'ordred
de 100.4, quelquefois moins. 3
Faute de pouvoir trouver ume poudre aussi divisée, nous avons dd préparer
un nickel de type Raney, en suivant la procédure utilis@e en catalyse hété-
rogéne (R. SASSOULAS, 1964). '
En effet, on dispose d'assez nombreux renseignements structuraux concernant
cet important type de catalyseur, qui indiquent en particuligr des dimensions
de blocs .de diffraction cohérente comprises emtre 25 et 150 & (p. FOUILLOUZX,
1972), convenant donc bien @ notre projet.
Le nickel obtenu par attaque d la soude d'un alliage de Reney (nickel et
aluminium en proportions égales) finement broyé est pyrophorique. On le
ssche donc sous vide, 3 300°C, et 1'y comserve jusqu'au moment de son
utilisation. La confection de 1'étzlon pour rayoms X est rendue délicate par
la nécessité d'@viter tout contact avec l'air ; l'expérience montre qu'’aprés
polymérisation de la r@sine ol il est incorporé&, 1'échantillon n'est plus
sensible & 1'oxydation.
Son.diagramme de diffraction ne révéle pas la présence d'aluminium résiduel;
la proportion de celui-ci mesure par analyse chimique est inférieure & EZ.
Les raies du nickel sont trds &largies, ct donment une estimation de 85 A
pour les dimensions des cristallites, ce qui correspond bien & l'ordre de

grandeur attendu.
II,5,3 Contrdle des &chantillens gtalons

CTIPH A NPT b ka0 0 1 RS 0 St s et e LUt A

Nous avons d'abord calculd 1'échelle relative th@origque par la H
formule des intensités de poudre, puis comparé 4 cette échelle les mesures i
effectudes sur chacun des trois Echantillons de référence & contrdler. ;
I1,5,3,1 Echelle relative thZorigue : 1
Réécrivons la formule [2,14], mais en explicitant cette |
fois chacun des termes intervenant dans le calcul des intensités intégrées
relatives diffractées par une poudre fine exempte d'orientation préférentiellf
I? . =K veos® 20 ‘F '2 [~ an¢iin By %) [2,32]
hikl Toin0 cocd Prer  [nk1]  ®FP Y s .

- Le facteur ¥ a ici une valeur arbitraire ; on le choisit en général pour
que 1'intensité de la raie la plus intense — ici la raie (111) - soit égale

i 103 par exemple. Nous préférons cependant rapporter 1'échelle des intensif

3 la raie (400), pour des raisoms que nous préciserons.
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~ Nous utilisons le rayonnement Ka du molybdéne, filtr& au zirconium : le
facteur de polarisation intervenant dans la formule est donc celui d'un
montage sans mdnochromateur. Pour.tggir compte. du doublet Kaid— Kazg nous

‘ effectuonf le calcul de l'igtensité d'une raie successivement pour A]
(0,70926 A) et Az (0,71354 A), puis obtenons une valeur moyenne en affectant,
comme il est d'usage, un poids double 3 la composante K&]'

~ Pour le facteur de structure, nous avons utilis& deux représentations
analytiques (D.T. CROMER, 1968 et F. HAJDU, 1972) qui donnent des résultats
trés voisins,

- Enfin, pour le facteur de température ncus avons adopté ume valeur moyenne
de B = 0,4 Az, i partir de données récent=s (H.W.T. BARRON, 1966 et M.J. COOPER
1969) .

Le tableau (II,8) rassemble les résultats du calcul pour les
onze premid@res raies du diagramme. Nous vy avons également indiqué les valeurs
d'un certain nombre de facteurs intervenant dans la formule [2,32]. Les
distances réticulaires SGntncalculées par la formule 2,6],.dans laquelle
nous avons pris a = 3,5238 A comme paramétre de meille du nickel. Les
valeurs de 6 figurant dans le tableau scnt celles correspondant 3 Ka; et
(D.W.) y désigne le facteur de temp@rature. Mous donnons successivement
1'échelle relative obtenue sous une forme classique (I“I] = ICS)9 puis en

1
400 = 19
La figure (II,9) wontre un diffractogramme D.S. schématique

prenant la raie (400) comme référence (I°

&tabli # partir du tableau pré@cédent. Lz comparaison d'un diagramme enre-
 Bistré@ pour un &chantillon quelconque 3 ce diagramme &talon permettra de

vérifier rapidement si 1'échantillon &tudié se comporte comme une poudre

sans texture. Ce test n'est cependant qu'approximatif, dans la mesure oi

il n'est pas possible d'assimiler l'aire sous un pic 3 1'ordonnde de son

maximum.

I1,5,3,2 Mesures_d'intensit@s avec_les trois &talons

Les figures (II, 10 & 12) montrent l'allure typique des
diffractogrammes D.S. que l'on obtient avec chacun des trois étalons de
réfirence que nous zvons confectionnés. L‘exagen de ces diagrammes, comparés
au diagramme théorique de la figure précédente, illustre bien la perturbation
progressive apportée par l1'Elargissement des raies lorsqu'on passe de 1'échan-
tillon Ni[I] & Ni[II], puis Ni[III]. Ce premier examen révéle néanmoins que
les trois &chantillons sembleat a priori exempté de texture; ils sont donc

justiciables d'une Etude plus approfondie.

wwwh v n



de chaque raie enregistrée avec un dispositif d'exploration en pas-d-pas,
dans un pétit intervalle angulaire entourant le meximum. On peut choisir
le pas suffisamment petit (10_2 degré en 20 ﬁar-exemple)'pour obtenir le
profil de la raie avec le maximum de précision. Dans le méme but, on utiligéf‘
une fente d'esnalyse fine, et des temps de comptage assez lomgs pour réduire‘ 
3 un niveau acceptable 1'imprécision statistique des résultats. La seule :
difficultd sérieuse est ici la dé&finition correcte du niveau du ford continuil
notamment pour les raies proches correspondant aus plus faibles valeurs de
® (R.J. NELMES, 1975). La figure (II,13) illustre la procédure suivie pour lg
détermination du fond continu, dans le cas de la raie (220) de l‘échantillonf
wi 1] L
' Une autre difficulté se présente pour séparer les contributionsf
de deux raies voisines, (111) et (200) par exemple, notamment lorsque ces 3

deux raies sont trés élargies. On mesure alors 1'intensité@ totale, et 1'on i
attribue 3 chacune des raies, une fraction calculée au prorata de la hauteuré
e‘t

de son pic. Cette détermination approch@e introduit une erreur supplémentair{
E : s , : 3
surtout dans le cas de 1'&chentillon ¥i[III]. On ne devra pas attendre des
résultats le concernant une trop grande précisiom.

Nous avons groupé dans le tableau (iI,lé) 1'ensemble des

Land

o

résultats ainsi obtenus pour les trois &étzlonms. Chaque &chelle d'intensités

B

TERRRTER I

rapportée @ la valeur 10400 prise comme référence. Compte tenu de ce qui

vient d'8tre dit, la raie (400) présente en effet 1'avantage d'8tre une raie
isolée, pour laquelle la d8termination du fond continu est relativement

plus précise ; en outre ce n'est pas une raie proche (8400 = 23,74°), elle %
est donc relativement 3 1'abri de perturbations d'intensités &ventuelles dijes
a des effets tels que 1'extinction ou la rugosit&, surtout sensibles aux
trés faibles valeurs de 9. :
La confrontation des &chelles relatives mesurées avec 1'Echelle th&orique :
caleulée montre um accord tras satisfaisant, qui dénote 1'absence d'orien—

tation préférentielle dans les étalons fabriqués. Des carts se manifestent

toutefois pour les premidres raies de 1'échantillon Ni[III]. Ils sont trés
probablement diis & sa porosité beaﬁcoup plus importante, qui s'accompagne
d'un effet de rugosité affectant essentiellement‘1'inteﬁsité de ces
‘premidres raies (P. SUORTTI, 1972). ' '

Sur 1¢ méme tébléau'(II;lﬁ) nous avons également transcrit les ré@sultats des

¢ ;3
mesures de largeurs intégrales, ainsi que les valeurs correspcndantes pour

B B e L IR ITRIr

"

un Bchantillon de nickel massif “ecuit, constitué de cristallites de grandes

wrisiln @
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Flg.(]I ,13)._Procedure -de déetermination du niveau correct

du fond continu.

Exemple de la raie (220) de | echantillon Ni [I]

Ac = longueur d'onde de coupure du filkre Zpr
on détermine graphiquement les limites (resp.16,1°

et 17,3°) d intégration.On suppose une variation

lineaire du fond continu entre ces limites.
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dimensions (>10p) exempts de tensions:.intarnes. Rappelons que mous avons
utilisé la largeur intégrale des seules raies (111) pour trouver les
estimations, donnges au paragraphe (I1,5,2), de l'ordre de grandeur des
dimensions moyennes des cristallites de nos trois &talons. L'ensemble des
autres valeurs nous servira de base de comnaraison pour déterminer les
longueﬁfs de fibres des dépdts de nickel &tydiés.

I1,5,4 Utilisation des &chantillons de ré&férence

Nous ne développerons pas ici de considérations trés détaillées
concernant l'utilisation des &chantillons de ré&férence pour la correction
des figures de pdles des d&pdts texturés ; l'essentiel 3 ce sujet a 8té dit au
paragraphe (I1,4,2).

Rappelons simplement le seul point délicat dans la conduite de
cette correction exp&rimentale : il faut s'assurer que les dimensions des
cristallites du dépdt analysé sont du mdme ordre de grandeur que celles de
Ll'étalon choisi pour effectuer la correction. La vérification indispensable
consiste simplement & mesurer la largeur intégrale Bi de la raie (hkl) du
diagramme D.S. du dépdt étudi&, puis 3 la comparer aux valeurs correspondantes
du tableau (II,14). L'&talon -~ et par suite le facteur f - choisi pour
corriger la figure de pdles (hkl) sera celui pour lequel la largeur Bi°
de la m@me raie est la plus proche de B . Une interpolation des facteurs
de correcticn utilis€s est toujours p0551ble, pour plus de précision, dans
le cas o B se trouverait comprise entre les valeurs Bi (hkl) correspondant
a deux etﬂlons, Ni EII:I et Ni[III] par exemple.

A ce stade il nous paraft essentiel de nous demander plutdt

'si 1'8talecn en définitive retenu convient aussi pour effectuer une norma-

lisation correcte des intensité@s. En d'autres termes, peut-on vérifier avoir
bien réalisé la condition C=C° permettant 2'assimiler directement dans la
formule [2, li] les 1nten51tes réduites mesurées thl aux densité&s polaires
réduites cherchées D (hkl) ?

~ Nous savons par exemple que si mous comparoms un &talon desorlentu poreux

& un dépdt texturé massif exempt d'ertinction, nous aurons C/C°>! et par suite

une surestimation de toutes les valeurs th concernant 1'é&chantillen texturs.
Tous les paramétres calculés a partir de ces:valeurs seront également sures-

timés dans le méme rappert ; c'est notamment le cas de t dans 17équation

. ‘désor
[2,15] et de tuvw dans [2,28]. L'équation [2,2] ne sera plus d&s lors vérifiée

mais transformée en c
Fl o ==
uvw désor ce’
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On dispose ainsi d'un moyen pour contrdler si le rapport C/C° s'écarte de

l'unit@ et réajuster en cons@quence 1'échelle des intensités Iohkl de

i

1'échantillon poreux. L'expérience montre qu'ume correction d’environ 30%

a par exemple &té nécessaire pour tenir compte de la porosité des étalons
de référence Ni[ﬁ] et Ni[ii].

- La situation est exactement invers&e si l'on examine maintenant les effet:

de l'extinction. Celle~-ci affecte probablement tré&s peu nos trois Etalons
désorientds pnisque les dimensions de leurs cristallites sont inférieures

a 103 A ; mais en sera-t-il nécessairement de méme pour les dépdts de
nickel ?.

Reprenant ici la démarche de D.B. 3BROWN (1974b), nous pouvons chercher 3
relier la perfection ecristalline de ces dépdts 3 leur densité de dislocatior
Brown et ses collaborateurs ont estimé q:'il fallait un minimum de 5.1010
dislocaticns par cm2 dans un cristal de LiF pour que celui-ci se comporte
comme un cristal idé8alement imparfait 3 mieux que 107. Des &valuations du
taux de dislocations dans les déplts de nickel préparés & partir d'une
solution de Watts exempte d'adjuvant organique donnent plutdt des valeurs
de l'ordre de 109/cm2 (M. FROMENT, 1864). Il faut donc s'attendre 3 d'imper
tants effets d’extinction dans de tels dépdts, donc adapter la stratégie

de mesure des intensités ré8duites i cette situation.

La comparaison des intensités diffracti@es par ces dépdts 3 1'échelle de
Cc/C® < 1. Mais

for

référence corrigée de 1'Eétalon Ni[ﬁ] conduirait en effet
le raisonnement qui a conduit plus haut & la correction de porosité& ne
s'applique plus ici, parce que l'extinction n'affecte pas de maniére unifor
les différentes raies de 1l'échantillon texturé; on peut prévoir en parti-
culier gu'elle sera beaucoup plus sé@vére pour les raies de texture que pour

les raies non concernées servant & la détermination de t , du fait de

désor
la plus grande perfection cristalline parallé&lement & la "longueur des
fibres". ‘ o ' '

11 s'ensuivra une sous-estimation beaucoup plus grave pour - calculé

par [?,26] que pour t dvalué par [?,35]. Toutgfois, comme la fraction

désor
désorientée dans les dépdts trés bien texturés n'excéde pas en général une
valeur de 107%, ou pourra encore ici donner une image assez précise de la
texture par la procé&dure suivante :

-détermination approchée de t au moyen de [2,15]

désor
-estimation de o P2T 1'équation [2,16]

—enfin calcul d'un degré d'orientation préférentielle quw corrigé de
1l'extinction, au moyen de la formule [2,2@] dans laquelle on utilisera la

valeur de tuvw estim@e et la valeur de <g> déterminée expérimentalement.

:  olflokikis

PO
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II,6) IDENTIFICATION DES MACLES

Les cristallites des dépdts de nickel sont tré&s fréguemment
ﬁaclés, d'ol résulte une'complication ﬁrévisible de l'espace réciproque et
des diagrzmmes de diffraction. Nous distinguerons dans cette section deux
types principaux de macles qui différent aussi biem par leur origine QUe
par la manisre de les identifier.

I1,6,1 Macles de croissance

Ces macles r3sultent d'une erreur accidentelle dans 1l'ordre
d'empilement des plans compacts au cours de la croisgsance d'un cristallite.
Dans le cas du nickel, 1'énergie correspondante de d&faut est féible, de
sorte que la probabilité de maclage est assez Elevée. Il egt également &

prévoir, en s'appuyant sur des consid&rationg th8oriques assez générales

(R.KERN,l;961), que la densité de macles augmentera avec la surtension.

‘ :'7 Partant d'un premier cristallite (matrice} engagé dans
l'orientation préférentielle [uvw|, 1'inversion de l7'ordre d'empilement d'un
des plans compacts {111} conduira # la formation d'un second cristallite
(macle), symétrique du premier par rapport au plan de macle. Sauf cas parti-
culier, 1'orientation ulvlw;] de la macle sera en général différente de
celle de la matrice et pourra se calculer par une transformation opérant sur

les indices de Miller [uvw| de celle-ci (C.J.CALBICK, 1967) :

E
E
|
|

— — i ) ’-——
u, -H2+K2+L2 -2HK -2 HL u
1 A
2.33] | v, | = - =% -2HK Tt L v
| B +{T+L 9 9 9
| W, ~2HL ~2¥L H+K-L7] | w

chacun®des indices H, K et L valant ici # 1.
Les indices [Elvlw;] calculés par cette formule sont en général fractionnaires,
d cause du terme normalisateur (Hz+ K2+ Lz)“I qui vaut ici %n On choisira
plutdt les indices entiers correspondants [gﬁl, 3v1, 3@;].
| Dans un &échantillon texturg& macl& on trouvere donc, outre
l'orientation préférentielle initiale [uvw| , des orientations supplémen-
taires de type EE], Vi ni] prévisibies par la formule Ez,jzl, et la texture
régultante s'@tudiera comme une texture complexe i plusieurs composantes.
‘Les mouvelles composantes introduiront des variations d'intensit&s dans les
diffractogrammes D.S., en méme temps que des perturbations sur toutes les

figures de pBles.

5 § adiien
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En nous restreignant i la seule zone des colatitudes VOiSinesé
de 1'axe de fibre, nous avons dressé un tableau des angles amin - analoguexﬁ
au tableau (II,4) présenté@ plus haut - permettant de prévoir ces perturbatioge
et d'indiquer quels effets de psevdotextures apporte 1l'existence de cristéli:
lites maclés. | I ;

Le tableau (II,15) comporte les résultats du calcul de ces

principales trouvées dans les dépdts. Nous 1'utiliserons fréquemment au
quatriéme chapitre pour commenter nos résultats expérimentaux ; indiquons
ici dans un cas concret comment 1'exploiter en pratique. La trcisizme colonne;
de ce tableau rappelle, par exemplé; que le maclage transforme une orientatiL
Dl]] en.[ﬁll]. Sur une figure de pdles (222) comportant un maximum de textuf__‘
d =0, la présence des macles se traduira par un maximum secondaire 3 3
Y = 38,9°. On pourrait de la méme fagon identifier les macles sur n'importe
quelle figure de pdles, 3 la seule condition que le maximum correspondant
ne soit pas confondu avec celui de la texture principale (ce_serait le cas
pour les-figuresde pdles (220) et (422) dans notre exemple).
Par ailleurs les raies (hkl) du diffractogramme D.S. perturbées par effet
de pseudotexture sont celles pour lesquelles 1'angle @ oin St le plus faible o
(mais # 0). On trouverait donc ici - pour des dispersions croissantes - une
pseudotexture [31]] ,» puis une pseudotexture [100], etc... Notons au passage
que la présence parfois sigralée d'une faible composante [}0@] accompagnant
une texture [111] peut ainsi n'dtre de qu'a 1'existence des macles [511].
Il semble que ces macles jouent un rdle important dans la texture double

([111] + [T06])du nickel écroui par traction (J. HENNAUT, 1972).

En restant dans le m@me exemple, le tableau montre enfin qu'il existe une
raie double (333 -~ 511) dont 1'intensité est augmentée & la fois 3 cause

de la texture principale et 3 cause des cristallites maclés. Cherchons s'il
est possible de séparer les deux contributions 1333 et 15]] dans 1'intensitd
totale It de la raie D.Sf i

On &crira d'abord -

I =1 + I

t 511 333
_puis,rcompte tenu de [2,12]
Bel'e T BT 511 ¥ Byual gay

& vl s




oy jhoa-221 1al-f#1) | il ~{511] | 10 ~542]| 2 17 ~B 52 et [721]

111 94,71158]353]353| O |38,939,2(18,8| 19,5 |19,5|38,2
200 O |48,2]45,0|195|54,7|15,8 | 26,641,8| 35,3 |47 (17,7

220 1450|19,5) O |33,6/35,3|35,3(18,4|18,4 (30,0 |15,8|30,0
311 ]252]25,2|31,5| 58|29,5| 9,4)19,3|19,3]10,0(25,5(100
222 154,7|15,8)35,3|35,3| O [38,9(39,2(18,8|19,5 19,5/38,2
400 O 148,2]45,0119,5!54,7(15,8)26,6(41,8| 35,3 (471 (17,7 o
331 |46,5| 6,2]13,3|301(22,0/33,0]22,6| 74| 20,5| 2,5|291
420 ]26,6/26,61184|184)39,2|18,8| O |21,0| 24,1 | 24,113,2
422 )353|17,7]30,0|15,8)19,5/19,5(24,1|13,2| O |19,2[19,2

333 | 54,7|15,8|353(353| O |38,9(39,2[18,8[19,5 [19,5]382
511 |15,8/33,5|35,3| 3,7|38,9| O [18,8/272]|19,5|33,1| 56

440 ]450(19,5| O |33,6/35,3|35,3]18,4|18,4| 30,0 |15,8|300
531 32,3]/16,7)17,0/17,0) 28,6(19,4(10,7|10,7| 15,0 | 15,0[15,0

442 | 48,2] O [19,5/30,2]15,8(33,5(26,6] 6,4 17,7 | 3,7(305
600 | O |482]45,0/19,5]54,7/15826,6(41,8|35.3 |47,1|17.7

.ﬂu Emn_c GH )wv
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en désignant par Rt 1l'intensité totale réduite de la raie double et par I°t
le niveau de ré&férence correspondant. Il est immédiat de sépare;_dans ce
dernier la qontribution des deux termes I°5]l et I°333 qui sont dans le
rapport de leur multiplicité (voir [2,32]) g

P5yy = Pa33

0 - o . o . o
Tgyy = Ty 4887 1 gg : L

) t
Psyp ¥ P33z , Peri ™ Bagg

D'oll en portant ces valeurs danms l'&quation précédente

(Ps11 * P33a) Rp = P5yp Bgyp * PagzPyas

qui s'écrit encore, tenant compte de [2,30],

Qo = Qgyq * Q33

1

Cette derniére formule trés simple montre que pour une raie 3 deux composarites
(511) et (333), les degrés d'orientation piéférentieile de celles-eci sont
additifs, 3 la seule condition d'affecter & la raie double la multiplicité
tota}e (PSII + p333).

Démontrée dans un cas particulier, elle s'applique 3 toute raie mixte de

type (3u 3v 3w - 3ul 3v] 3w]) et permet de caractériser quantitativement les
macles de croissance [Elvlw;] d'un dépdt d'axe de texture |[uvw| par le seul

paramétre Q

ulvlwl'
On écrira plus généralement
= + 34
Qe Qu_v W quw : . [g’ 4]

1o

“et 'on calculera le degré d'orientation de macle Qu 5

: : = - . I oo
les deux autres termea..Qt s'évalue 3 partir de 1'%n%en51te réduite totzle de

aprés avolr mesuré

‘la raie mixte et Quﬁw i partir d'une autre raie de texture, par exemple
(2u 2v 2w). Ce traitement n’gst bien entendu possible que si la raie mixte
n'est pas trop €loignéec et conserve une intensité suffisante pour permettre
des mesures valables. Nous l'avons en pratique utilisé pour les seules
textures [100] et-[ilil;

Avant d'en terminer avec les macles de croissance il est

nécessaire d'évoquer rapidement 1'8ventualité d'un maclage multiple. La méme

-~ erreur d'empilement, & l'origine du passage de la matrice & sa macle, peut

se reproduire dans celle-ci et conduire i une nouvelle orientation-
[izvzw;] qui se calcule & partir de [Elvlw;] au moyen‘dé [2;33]. Par maclage

successif, on aurait par exemple

o



G0l + Q2]+ [a4] © et [B41]
Gio] + [211] + [877] et 15 4]
1] ~ Bl = 0111 il ee [137 5] [2,35]
[216] » [(347] ~ Oe 107] 5 [17 10 4] et [20 2 1]
R11]+ [552] + 19 11 2} et T[22 1 1]

‘+ [721] + Q4 13 11] ¢ [19 10 5] et [17 14 1]

+

g
:

Les indices de Miller des orientations [ﬁzvqwé] obtenues aprés deux maclagesf
successifs sont en général &élevés. Ces orientations sont cependant voisines
de directionms cristallographiques simples. Par exemple, on trouve un angle
de seulement 3,7° entre [744] et [217] ou encore [877] et [111], etc...

A partir de cette remarque, des auteurs bulgares ont suggéré que la séquence

S R R Sl

i

observée [110] - [111] des textures de d&pdts électroljtiques de cuivre ef-
fectués I surtension croissante, pouvait faire intervenir des méclages suc-
cessifs, suivant le mécanisme (St. RASHKOV, 1972)

(1] + [6r] » [E77]f1i] > i
Un autre exemple a &té proposé plus récemment dans le cas de dépdts de nicke

(St. RASHKOV, 1975)

fodl » (o] » [edlefzi] » B

Ces mécanismes sont plausibles, du fait que leurs auteurs ont effectivement
détecté des macles simples [411] et [221] dans leurs textures de départ

[110] et [100]. Ils n'ont cependant donné aucume preuve de 1l'existence des

b e A ko .... etesstmeniraiiarb g stee ust B HARIN

por

T T

macles doubles impliguia:s dans les séquences propasées. : i
Compte tenu des considérations développées en (11,2,5) dpropos des pseudo-'g
textures, il serait d’ailleurs pratiquument impossible d'identifier avec
certitude, sur une figure de pdles (212) par exemple, des macles doubles
EB??] engendrant des maxima situ@s & seulement 3,7 7 de ¥ =

i
i

I11,6,2 Macles d'organisation

Sous cette rubrique nous classons un type particulier de maclE
verticales systemathuement présentes dans les cristallites des dépdts de
nickel préparés aux potentiels cathodiques les plus faibles. La stabilité
des textures Dl(ﬂ et E’le] qui s'imposent ‘..-_C.‘_.d a tout 4’ abord Eté reconnue
associe & l'existence de ces macles, qui favorisent une cr01ssance rapide
dans la direction de 1'axe de fibre (H. SCHLOTTERER 1964 a et b G.MAI}RiN
1966 a et b, 1970). |

s s
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Des travaux trés récents effcctuds au lzboratoire permettent
maintenant de supposer que les cristallites multimaclés constituant ces
dépbts trouvent leur origine dans la formation d'agrégats atomiques présentant
des arrangements décaddriques ou icosaddriques parfaits (G.QIGARD, 1975 a
et b). Les macles apparaissent dans in stade ultdrieur du ﬁéveloppement pour
"~ donner une structure compatible avec’celle du réseau c.f.c.. Il ne s'agit

4

donc plus ici de macles accidentelles comme dans le paragraphe précédent,

mais bien de défauts structuraux essentiels pour 1' organisation des dépdts.

A priori 1'identification de ces macles verticales ne paralt
gudre possible, puisque deux El&ments en position de macle comservent le
méme axe de fibre. ‘ -

I1 existe toutefois un cas ol - par suite d'un phénoméne de double dif-
fraction entre matrice et macle - apparait sur le diffractogramme D.S.

du nickel une raie supplémentaire permettant de détecter leur existence
c'est le cas des dépdts d'orientation [2I£]g 3 propos desquels a &tZ soulevée
la question du nickel hexagonal, Sur la foi de diagrammes de diffraction
d'électrons présentant des taches anormeales, on a longtemps signalé les
dépdts de nickel d'orientation [211] comme &tant constitu&s d'un mélange

de deux phases : l'une avait la structure c.f.c. et la texture [?IE], tandis
que 1l'autre &tait répute correspondre & une phase hexagonale (a=2,495 g et
c=4,078 R) avec des plans (10.0) paralléleé av substrat (L.YANG, 1950 et
B.C.BANERJEE,21959). La trds faible différence des paramétres indiqués
d'avec ceux du cobalt (a=2,5 et c=4,07 ;) avait méme conduit

A.K.N.REDDY (1964) 3 supposer que cette phase hexagonale pouvait &tre die

3 des traces de cobalt toujours présent dans les sels de nickel.

Mais H. DCHLOTTERER (1964 b) puis ¥.HASHIMOTO (1965) ont clairement &tabli
1'inexistence de toute phase hexagonale dans ces dépdts, en montrant la
genése de la seule raie anormale sur laquelle reposa1; toutes ces inter-
prétations :'cette réie, qui. occupe dans le' diagramme du nickel la position
fictive 1/3 (422), résulte de la double diffraction d'un méme faisceau
incident par les deﬁx parties d'un. cristallite [?li] maclé par rapport 3 um
Dlaﬁ'(Tﬁl) De ce. fait son intensit@ est faible. Dans le cas des rayons X,
1’ 1nten51te resultant d' une double diffraction est encore plus redulte que
lorsqu’ 11 s aglt d un faisceeau 8lectronique, ce qui expllque que cette raie
supplementalre 1/3 (422) n'ait - & notre connalssance - Jamals ete signalée.
Nous montrerons au quatrlemﬂ chapitre qu'elle’ st cependant detectable dans
de nomhreux depots de nickel présentant la texture [?li] pour un angle de
Bragg 6 " 9,45 correspondant & un espacement retlculalre de 2, 16 A

s ud vy
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En dépit des travaux jrréfutables déjid anciens que nous Venons de citer, se=
trouvent encore des manuels mentionnant & tort l'existence de cette phase 3
dans les dépdts Eélectrolytiques de nickel. C'es

1975).

hexagonale t notamment le

cas d'une trés récente encyclopédie (A.J.BARD,

II,7) CONDITIONS EXPERIMENTALES D'ETUDE

Nous examinerons ici de mapidre trés succincte les conditions

s retenues en fonction des exigences de la méthode danalyse

expérimentale
cerne 1lYinstallation de diffractométrie que

des textures, tant en ce qui conm
pour les caractéristiques des &chantillons texturés.

I1I,7,! Imstallation de diffractométrie
nsemble de mesures d'intensités concernan

La réalisation d'un e

une classe de déndts texturés & comparer 5 un méme étalon désorient@& peut

11 importe avant tout que pendant ce temps

;
|
%

s '8chelonner sur plusieurs mois.
aniére suffisamment stable et repro-

1a source de rayons X fonctionne de m

ible pour que 1'on puisse ‘considérer comme comstante la puissance du

ductl

faisceau incident.

Nous disposons dans ce but d'une installation conventionnelle %

de diffractomdtrie PHILIPS comprenant notamment
- Un générateur (de type PW 1130) soigneusement stabilisé en

courant et en tension.
3 anticathode de molybd&ne d'une puissance nominale

- Un tube &
ment sous 40 kV et 20 mA. Le choix du molybdéne

de 2 KW, travaillant normale

a été justifie plus haut. La composante KB d
Un manostat placé sur le circuit de r

u rayonnement. est gliminée par

un filtre de zirconium. efroidissement

de 1 antlcathode limite les variatioms d'intensité occasionnées par des

variations 1ntempest1ves de pression hydrostatique.
— Un diffractomdtre d'axe vertical (type PW 1380)

que en géométrie de Bragg symétrique par

permettant

rpan e RS 675 8 SO

3 1a fois un fonctionnement classi 1
l

mouvement couplé (8+28) de 1'&chantillon et du d&tecteur, ainsi qu'un mouver

8 du seul &chantillon (= mouvement .
s verniers sur chaque mouvement repere?t

emploi:du dlffractometre

Un simple débrayage: fait passer d' un.

mode de fonctionnement 2 1'autre. De
-2
degré. Les conditions d*

les angles & mieux que 10
-mémes au cours du temps. (réglage de 2-"?—I

seront maintenues identiques & elles

choix des fentes, etc...). La divergence du faisceau est 1imitée vertica-

leme et horizontalement par une fer
de 1°. Pour-des raisoms déji Evoquées, jeie fimt

ométre de 170 wm).

nt par un systéme de fentes horizontales,
la fente d'analyse a &té cho

(0,1 mm pour un rayon-de-diffract

l St |y oot
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= Un détecteur 3 scientillation, & cristal d'iodure de sodium
activé au thallium, transformant les photons X capt&s en photons lumineux.
Un discriminateur permet de sélectionner 1'énergie des impulsions recues
et, par suite, d'éliminer une grande partie du. spectre continu de la source.
Un réglage assez &étroit de la fenEtre d'analyse du discriminateur se traduit
par une amélioration trés sensibie du rapport signal/bruit.

- Enfin un &quipement de traitement des signaux comportant pour
1'essentiel un inté@grateur, deux horloges et une imprimante. Les mesures de
routine sont effectudes en continu avec l'enregistreur recevant les données
transmises par l'int@grateur. Les mesures plus précises (Etude d'um &talon
de référence par exemple) nécessitent la commznde en pas—d-pas des mouvements
du diffractométre et des temps de comptage suffisamment longs 3 chaque pas
pour réduire & un niveau acceptable 1'imprécision statistique des rdsultats.,
A cet Egard la meilleure procédure cbnsistelé mesurer le temps nécessaire

, e
pour compter un nombre de coups prédéterminé, 10'L par exemple. Les données
imprindes pourront &tre ultéricurement expiqitées de maniére totalement auto-
matique. - |

I1,7,2 Exigences concernant les dépdts texturis

Avec des sections de faisceéﬁ.&e l'ordre du cm2 et des profondeurs
de pénétration importantes (quelques dizaines de microns dans le cas du
nickel avec MoKu) la diffractométrie de rayons X présente l'avantage d'inté-
grer les résultats concernant un trés grand nombre de cristallites. Cet
avantage a naturellement un revers : les dép8ts textur@s soumis 3 ce type
d'analyse doivent présenter une texture aussi homogéne que possible dans
tout le volume irradié.

A cette premiére exigence s'ajoute celle de planéité de 1'échantillom, qui
est — nous le verrons - @trcitement assocife 3 1'homogénéité de la texture.
Enfin nous nous attacherons & définir des conditions de préparation assurant
une reproductibilité correcte de la texture des dépdts en fonction des
paramétres qui 1'impasent. )

Les calculs ayant conduit au long de ce chapitfe d la définition
des paramétres quantitatifscaractérisant la texture supposaient une inter-—
ception totale du faisceau incident par les &chantillons analysés. Mais ces
paramétres, déterminés expérimentalement & partir de mesures d'intensités,
ne seront véritablement significatifs que s'ils concernent une plage de
texture suffisamment homogéne dans ces &chantilloms.

Cherchons & quelles conditions les dépdts de nickel pourront satisfaire cette

exigence plus restrictive. Déterminons tout d'abord la surface minimale imposée

e
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3 ceux-ci : le faisceau X incident a une hauteur de 10 mm et une largeur

@ x sin_1 §) au niveau de 1'Echentillon. Avec la fente de divergence ch01
L vaut environ 3 mm. D'autre part l'incidence la plus faible correspond &
1'angle de Bragg. 811] de la premiére raie du spectre, soit 10°. La largeur '
maximale 1rrad1ee est donc inférieure a 20 mm (en. mouvement Y, on aurait des &
1nc1dences beaucoup plus rasantes pour les valeurs mnégatives de Y, mais on 7

‘ peut tougours se limiter au seul domaine Y > o du fait de la ‘symétrie des

L'homogénéité de la texture sur une plage de ces dimensions (lem x 2 cm)

figures de pdles). 1 z
i
nécessite la préparation de déplts de surface beaucoup plus grande et 3

=5

. . 3
1'élimination subséquente des bords de ceux-ci, suivant une procédure dé&taillf
i

dans le troisiZme chapitre. Le substrat utilisé a em pratique une surface

: 2
d'enviren 7 cm”. Nous retenons pour 1'analyse diffractométrique le seul

pheiid

disque central (¢ 28 mm).
Nous avons déterminé ensuite quelle &paisseur minimale donner au dépdt pour

sl Btiide Rep e

qu'il absorbe quasi totalement le rayonnement incident, tel un &chantillon
massif d'épaisseur infinie. Un calcul classique montre que le volume dif-

fractant 8quivalent est de la forme

v = ) [1 - exp (

- e 7 - i
= o) [2,36]

sin

ofi 1 est le coefficient d'absorpticn lingaire du nickel pour la longueur i

d'onde K du molybdéne (n = 422 cm¢]), e 1'épaisseur du dépdt et Sy la

6 B S e

section dromte du faisceau incident. Le volume v calculé@ par cette formule
est celui qu'aurait un &chantillon non absorbant, dlffractant la meme inten-
sité en géométrie de Bragg symétrique. Nous avons calculé& que ‘le terme expo-
nentiel valait 10 S quelle que soit 1l'incidence 8, ou 10 = pour 1es‘:a1es

~proches du spectre (8 £ 40°), avec une épaisseur de dépdt de 55

R b | e

(J.AMBLARD, 1973). La formule utilisable en mouvement  est un peu plus
196&

~—F

compliquée que [?,36] mais fournit des valeurs plus réduites (R.H.BRAGG,

ey

cette "épaisseur infinie" de 55 U ccmvient donc 2 fortiori en géométrie de

Bragg dissymétrique.
I1 est difficile d'assurer que la texture reste homogéne au cours de la

: 2 s b,
croissance sur une telle €paisseur. Nous savons toutefois qu 'une fois dépasst

le domaine d'influence &pitaxique - de 1'ordre du micron sur un substrat p01T

cristallin ayant subi.un polissage mécanique - le faci@s cristallin caract&~:

ristique d'une texture donn&e se conserve sur des epalsseurs trés meortant95

(M.FROMENT, 1966) .

are

-
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L'épaisseur minimale & obtenir Etant maintenant déterminge, il est indis-
pensable de la contrdler une fois le d&pSt préparé ; nous montrerons dans

ie chapitre suivant comment s'effectue ce contréle.

L'exigence de planéité des dépdts analysés répond simultandment & plusieurs
nécessités :

- d'ordre diffractomdtrique. Le montage de Bragg-Brentano possdde un certain
degré de focalisation lorsgue 1l'&chantillen est plan. Il est zlors possible
de positionmner celui-ci avec précisiocn pour que 1l'axe du diffractométre soit
exactement dans ce plan.

- d'homogénéité de la texture. La principale source d'écart i la planéité
vient de 1'indvitable effet de bord résultant d'une répartition non uni-
forme du courant d'électrolyse le long d'un rayon de la cathode. Or la
texture dépend &troitement de la densit@ locale de ce courant. Toute entreprise
visant 3 supprimer cet effet de bord améliorera du méme fait 1'homogénéité
de la texture.

~ d'une signification correcte des mesures de dispersion. Le paramétre O
traduit 1'écart moyen de la position des plans (uvw) dans chaque cristallite
par rapport au plan de 1'échantillon. Une définition imprécise de ce plan
tisque d'altérer le sens méme de ces mesures.

Nous détaillerons dans le troisidme chapitre les conditions dans lesguelles
nous nous sommes assurds de la planéit& correcte des d&pdts que nous avons

préparés.

Nous avons dit tout au d3but de ce chapitre que la texture de ces dépbts
variait tré@s rapidement avec une modification légére de 1'un quelconque des
paramétres qui la détermiment. Il importe donc enfin de définir ceux-ci avec
le maximum de précision ; c'est l'objet essentiel du chapitre suivent. Le
eritdre le plus semsible de-succds restera, bien entendu, la reproductibilité

des textures mesurées.




CHAPITRE III

CONTROLE DES PARAMETRES DE L'ELECTROCRISTALLISATION

La texture des dépdts de nickel dépend de param@tres dont la
description et le contrdle sont pour le moment hors de notre portée (Etat
3 1'8chelon local des sites de transfert de charge et d'incorporationm).
C'est dire toute 1l'importance d'un contrdle -3 1'échelle macroscopique- des
geuls paramétres qu'il est possible d'appréhender.
A cette premilre exigence de principe s'ajoutent celles qui résultent de
1'emploi d'une méthode d'investigation tré&s sensible (analyse diffracto-
métrique quantitative) et de la nécessité de préparer en vue de cette ana-
lyse des Echantillons présentant une texture homogéne sur des plages de

grandes dimensiomns.

I1I,1) POTENTIEL CATHODIQUE Vc

On considdre, du peint de vue théerique, le potentiel cathodique
comme le paramétre essentiel. De tous les facteurs susceptibles d'intervenir
dans la stabilité des tektures, c'est le seul qui soit pris en compte par
la théorie de la germination bidimensionnelle (N.A.PANGAROV, 1965). Dams le
cas du nickel il joue effectivement un rdle décisif dans la définition des
domaines d'existence des différentes textures : & pH et éomposition de
1'électrolyte déterminés, le remplacement d'une texture par une autre s'ef-
fectue a potentiel cathodique comstant, indépendamment de la demsité de
courant et de la température (M.FROMENT, 1967). Il nmous a donc paru indis-
pensable de conduire 1'@lectrocristallisation dans des-conditions potentio-
statiques.

Le potentiel cathodique est repéré au moyen d'une Electrode de
référence au calomel, saturde en KC1 (E.C.S.). Pour ce qui nous concerne, ce
potentiel sera toujours plus négatif que celui de la ré&férence, aussi n'en
indiquerons-nous par la suite que la valeur absolue. On retranchera 250 mV
& celle-ci pour obtenir le potentiel correspondant, repéré cette fois par

rapport & l'é&lectrode standard & hydrogéne (E.H.S.) (E.RAUB, 1967).

i i 5l wws
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La cellule d'électrolyse est alimentée électriquement par un potentiostat

permettant d'assujettir la d.d.p. entre cathode et référence & conserver

une valeur constante. Mais cette valeur contient un terme de chute ohmique
du fait de la résistance de l'€lectrolyte. On peut corriger le potentiel
brut de ce terme parasite par une méthode ¢2 coupure (I.EPELBOIN, 1956), en
tenant compte de la configuration particulire de la cathode. Pour des :
raisons exposées en (II1,3) nous utilisons en effat une 8lectrode 3 disque- f"
anneau ; on sait qu'il existe danms ce cas un couplage de caractére ohmique 3
entre le disque et 1l'anneau (C.GABRIELLI, 1972). Nous inté&ressant plus parti-‘i
culi&rement au dépdt sur le disque, mous retiendrons comme potentiel catho-

b

dique_vc le seul potentiel corrigé du disque VD’ qui s'obtient par la formuled

=U - Ryp I * Byy A)

déﬁs laquelle U désigne le potentiel brut imposé, ID et I 1es courants
d'électrolyse traversant respectivement le disque et 1'anneau, RDD la re51s—:
tance du disque, enfin QDA la résistance de counlage. GCes deux résistances
dépendent de la conductivité de 1'8lectrolyte, denc en particulier de son pH.
Par ailleurs le coefficient de partage du courant total I entre anneau et ‘
disque dépend de I. On trouvera des précisions numériques concernant tous ces:
paramétres dans une Etude antérieure (M.SPYRELLIS, 1974).

I1 nous parait plus essentiel de faire ici deux remarques
concernant l'utilisation du potentiel ainsi calculéd comme variable principale
1%) V est déterminé avec précision dams le seul domalne des fajbles densitds
de courant, du fait de 1l'incertitude 1ntrcdu1te par 1'évaluation du terme
correctif de chute ohmique ( v 5%). Pour um courant total voisin de 700 mA
(J v 10 1‘&.(1[11“2 ; U= 2 volts), ce terme représente déja la moitié de la
valeur & corriger. On n'attendra pas en counsfquence une trés grande précisio
des valeurs de V excédant 900 mV/E.C.S.
2%) Vc se presente a double titre comme un param@tre essentlellement macTros~
copique : le terme correctif fait intervenir les couramnts totaux IA et ID
sans apporter d' informations concernant leur distribution locale (1a densité
de courant J(r) varie le long du rayom r de 1'glectrode), ni leur répartitio

entre les deux réactions cathodiques concurrentes de décharge (nickel, hydro

géne) .
Pour ces raisons nous préférons repérer la valeur JNi st de la densité

minimale de courant partiel relatif au nickel, qui peut &tre mesurée a post

riori selon la procédure indiquée plus loin. & la température constante de
toutes nos expériemnces (50°C), il existe une relation biunivoque entre
J.. . etV .HMais J_. . nous semble décrire avec plus de précision le
NMimin . © Ni min - 3
comportement cinétique de 1'8lectrode. :

unl s
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11I,2) pH DE L'ELECTROLYTE

On préte généralement plus d'attention au potentiel cathodique
qu'au pH de la solution d'électrolyse. C'est probablement une erreur, dans
la mesure oti la valeur du pH conditionne & la fois la mature et la stabilité
des combinaisons chimiques eﬁﬁre les ions métalliques et les autres espéces
en solution (VU QUANG KINH, 1971). Le probléme est particuli&rement crucial
dans le cas du dépdt du nickel, oi la réaction simultan&e de d&charge de
1'hydrogéne entraine une modification radicale de la composition du catholyte
(voisinage immédiat de la cathode). Sauf précaution spéciale, cette modifi-
cation est suffisante pour entraimer la précipitation d’hydroxyde, emp&chant
ainsi la formation d'un d&pSt coh@rent. D'oll 1'aspect "brilé" des premiers
dépdts de nickel, avant qu'une amilioration de la composition de 1'Glectrolyte
ne vienne ralentir ou emp@cher la précipitation : introduction d'ioms NH4+
pour R.BBTTGER (1843), ou d'acide borique pour E.WESTON (1878), et 0.P.WATTS
(1916) . Nous retiendrons qu'il n'est donc pas possible de déposer du nickel
i partir d'une solution aqueuse d'un sel simple (sulfate, chlorure) sauns
utiliser un tampon ou, alternativement, maintenir le pH de 1'&lectrolyte &
des valeurs trés acides (J.YEAGER, 1959). Pour rester dans les mémes condi-
tions que des travaux ant@rieurs, nous avons pour notre part choisi d'utiliser
un &lectrolyte contenant de 1l'acide borique.
Dans une solution ainsi tamponnée, que devient le pH du catholyte PH_cp Y
cours du dépdt ? Si de nombreux auteurs s'accordent i comstater que ce pH
est toujours plus &levé que la valeur pH_ ., au sein de la sclqtiou
(L.B.HARRIS, 1973), les avis divergent profondément sur l'amplitude de

1'€cart ApH = pH pH Pour des soiucions de composition comnarable,

on donne ainsi d:itzaleurzoée 1'ordre de une unité pH maximum (A KNODLE1
1970), ou de 2,5 u.pH (A.G.IVES,. 1970) VOlIE méme jusqu'd 5 unités
(S.i.BEREZINA, 1974) ., Plus encore que des conditions d'électrolyse (temp&-
rature, densité de courant, composition, etc ...), il semble que les résultats
dépendent de la méthode de mesure, en particulier de la dlstance entre la
surface cathodique et la microélectrode de verre utlllsoe. Mais il fact

surtout dire que cette mesure de pH en. cours de dépdt pose .des problémes

ath
con31derables, aussi bien sur 1e plan theorlque que technlque Si la mesure
était reallsable de fagon satisfaisante, il n'est d'ailleurs pas du tout
sir que le resultat soit le méme selon 1l'endroit de la cathode ol elle

serait effectuée.
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Faute de pouvoir déterminer convenablement in situ la valeur de pﬁcath (ce
qui serait pourtant hautement souhaitable), nous avons choisi de repérer 1e§

:varlatlons de pH 1‘éonsécutives i chaque dépdt. Lorsque les dépbts sont
préparés i partir d'un électrolyte exempt d'additif organigue, cette varlatl.u £
reste faible et ce d'autant plus que le temps de dépdt est court, si bien quﬁ
nous a semblé plus commode de mesurer la vitesse de variation de pH_ ., expri;;ﬁ

" mée en unités pH par minute. Nous verrons au chapitre suivant que cette vites
se de variation reste, dans les conditions usuelles (solution de Watts, pH
4,5), typiquement de 1'ordre de quelques 10"& u.pH.mn“I.Bien'entendu, il
s'agit d'une mesure trés grossigre, qui ne remseigne pas avec précision sur
la quantit@ réelle de protons conscmmés, du fait de la présence en solution

" de nombreuses espéces ioniques plus ou moins dissociées (sulfate, acide
borique, ete ...). Cette mesure nous a servi & mettre en évidence les réac-
tions d'hydrogénation subies par certains adjuvants organiques au cours du
processus cathodique. '

Le dernier probléme qui se pose concernant le pH est comment

l'ajuster & 1a valeur désirée. Lorsque fraichement préparée, la solution de

"'Watts que nous utilisons — dont nous précisons en (ILIL,4) la composition -

a un pH voisin de 2,5. Les valeurs plus acides sont classiquement obtenues

e R R L B e e e R e e

par addition d'acide sulfurique concentré (d = 1,84) et les pH plus alcalins
par addition d'ammoniaque (d = 0,92). Soucieux de comserver les conditions
d'étude qui ont abouti au diagramme (Vc, pH) de stabilit@ des textures
(M.FROMENT, 1967), nous avons procédé de fagon identique. Nous montrerons
cependant en (IV,3) que les petites variations de composition de 1'Electrolyt

ndcessaires a 1'ajustement de son pH ne sont pas sans effets sur les textures

II1,3) DISTRIBUTION DE L*EPAISSEUR DEPOSEE

L'épaisseur d'un dépdt de nickel n'est jamais &gale 3 1'épaisse
théorique, telle qu'elle ge calcule & partir des lois de FARADAY. Largement
ignoré dams la litt&rature scientifique, ce fait semble -pour des raisons
svidentes— beaucoup plus familier aux galvanoplastes. La double nécessité
de préparer des dépdts d'une &paisseur guffisante, répartie de fagon homogénes
nous a conduit a lui prBter une attention toute particuligre. .

III,3,! Rendement cathodique

Au sens classique, le rendement cathodique (ou faradique pF),
déterminé le plus souvent par gravimétrie, mesure le rapport entre la masse
de métal déposé et celle que l'on calcule i partir de la quantité@ totale

d'électricité ayant traversé la cellule. Un Ecart 3 1l'unité (pF < 1,0)

veid oo
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traduit 1'existence d'unme réaction cathodique secondaire (E.RAUB, 1967).
Dans des conditions convenables de pureté (absence d'esp&ces organiques
réductibles ou d'oxygéne dissous) les deux seules réactions possibles sont
les réductions de Wi' @ et H' (R.K.DORSCH, 1969), si bien que l'on attribue
généralement 1'écart 3 la seule rdaction de décharge de 1'hydrog§ne. Cette
réaction est prépondérante aux faibles densités de courant (J.SALAUZE, 1958),
avant que le nickel ne commence & se déposer & vitesse notable. On pense que
le dépdt de métal s'amorce dés que la demsité de courant limite des protons
est atteinte, & un potentiel voisin de 690 mV/ECS (R.K.DORSCH, 1969). Le
rendement croit ensuite rapidement ; il est maximum aux densités de courant
moyennes (2 3 8 A.dmuz) et commence d redécroitre aux vitesses de dépSt plus
&levées (E.RAUB, 1962, 1964 et 1967) lorsque la rdaction de dégagement d'hy-
drogéne prend de nouveau de 1'importance, suite & la réduction cathcdique de
l'eau (L.B.HARRIS, 1973). Nous n'avons pas jugé utile de mesurer Pp de fagon
systématique, dans la mesure ol sa détermination n'apporte pas d'information
concernant la distribution sur la cathode de 1'épaisseur de nickel effecti-
vement déposée. Au reste nous disposons de résultats, obtenus par J.THEVENIN
(1974) dans des conditons expérimentales trés proches, qui confirment plei-
nement l'existence d'un maximum de pp au voisinage d'un potentiel de

900 mV/E.C.S. Pour des raisons essentiellement pratiques, nous préférons
mesurer le rendement local minimum Pmin selon la procédure indiquée au para-
graphe (I1I,3,3).

I11,3,2 Homogénéité d'épaisseur

Nous avons souligné dans la section (II,7) les multiples
raisons qui imposent d'obtenir des &chantillons de nickel d'&paisseur uni-
formément répartie sur des surfaces importantes. Examinons maintenant comment
obtenir en pratique une telle homogénéité.

On sait que la répartition de densit& de courant J(r) le long
du rayon d'un disque est - dans le cas d'unme distribution primaire - infinie
au bord du disque et vaut au centre la moitié de la valeur moyenne
(J.NEWMAN, 1966 a et b). L'intervention des surtensions de réaction et de
concentration (distribution secondaire) corrige en partie cette situation
trés défavorable ; il n'en reste pas moins que les dépSts de mickel présentent
le plus souvent des effets de bord extr&mement génants, en particulier inac-
ceptables pour une &tude diffractométrique sérieuse.

Nous avons donc cherché empiriquement une configuration
d'électrode spécialement adaptde 3 nos exigences, par une méthode rhéogra-
phique analogique au papier graphité. L'amélioration la plus décisive comsiste

d introduire un anneau conducteur, porté au méme potentiel que le disque

ALY



de bord est. prathuement confiné sur 1l'anneau, tandis que la répartition
de courant sur le disque est beaucoup plus homogene. On peut emncore accen
1'effet, en faisant émerger légérement 1'anneau par rapport au plan du -

disque, comme 1'illustre la figure (11%,12). Il'e'est cependant pas possih

=

par le méme moyen, d'obtenir une répartition de courant parfaitement uni-

forme; le degré d'émergence de 1'anneau nécessaire ne manquerait pas de

provoquer des turbulences locales dans 1'&coulement de 1'électrolyte lors
de la rotation de la cathode.

111,3,3 Contrdle de 1'épaisseur déposée

L'analogie rhfographique ne permettant d'accéder qu'd la dig-
icacité de la pro-

Ao ot £ -4

tribution primaire de courant, nous avons vérifié 1'eff
tection apportée par 1'anneau en effectuant une série de trois dépdts. de
nickel dans des conditions identiqgesp(J = 23 A.dm—2 ; pH 1,30) mais sur
des substrats différents. Une fois préparés,. 1'épaisseur réelle de ces

ts a Bté mesurBe au moyen d'un profilographe (Perthen type FTK-7) &

en prenant comme plan de référence le niveau de 1'isolant de 1l'entrefer

trois dépd

; nous les

AVl kb bl i 11

disque—anneau. Les r&sultats sonkt groupés sur la figure (I1I,1b)
eXprimons au moyen d'un coeffictent d 'homogénéité, défini comme le quotient;
de 1 epalsseur maximale au bord du disque & 1'@paisseur minimale eml prisef]
comme reference Egale & 100. Pour le dépdt A, effectué dams les conditions 4
habituelles (disque seul), le coefficient d'homogénéité vaut 600. Il ne vaul

déja plus que 270 pour le disque B d'une &lectrode classique 3 disque-

anneau (disque et anneau sur le méme plam) ; enfin il vaut seulement 160

pour le disque C de 1'électrode 3 anneau emergent re resentee sur la flgure
q P

(III,1a). Sans avoir enti&rement &liminé 1'effet de bord, notre configu-

ration d'électrode a donc permis .de ler&duire considérablement. Bien entend®

1'effet de,bordxest seulement déplacé& sur 1'anneau dans le cas des dépdts
B et C ; lesrcoefficients d "Thomogénéité valent respectivement 600 et 660 )
pour les anneaux correspondants. ' '

Tous les dépdts de mnickel analysés dans ce trevell ont Eté

préparés systématiquement sur ce type de substrat & dlsque—anneeu emergent'

Le dlsque seul est comservé pour les mesures dlffractometrlques. On déter~

mine tout d'abord son Epaisseur au profilographe, de la méme fagon que POuE

ier si 3

. : .23 R :
et -»..v...u.--_m.mmmmmq .
.

les depots A, B et C cités en exemple. Cette mesure permet de vérifi

1) eualsseur Bin de 1'échantillon est suffisante pour une Etude quantltatl

> 55) ,A partir de e . et du temps de dépdt, on caleul
e cour?®

enf

de sa texture (e_.
min
la vitesse de croissance mirnimzle, puis la densité locale minimzle d

";partlel JN' (a 5 A.dm 2, on dépose | micron de nickel par minute},

le rendément Zocal minimem Poin défini par :

FIRA a4 e i Ay i oy
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Fig.(IIl,1a)-Configuration de la cathode.

Flg (I[[ ’Ib) Compcrcuson de 3 profilogrammes de depots de
. nickel prepares sur differents substrats,
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W Bl .. e, T o .5
2 e b = min - Ni min
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s ensité moyenne de courant initi par e« .

1'épaisseur théorique de métal déposé dans une situation idéale (rendement

en désignant par Jt

cathodique Py = 1 : épaisseur uniformément répartie). Un grand nombre d'auteurs
étudiant les dépdts de nickel ignorent auséi bien 1'existence d'une réaction
cathodique secondaire (pF # 1) que la distribution non-uniforme de 1'épais¥
seur du métal effectivement déposé&, et postulent avoir obtenu l'Epaisseur

correspondant & la densité Jt . La dé&finition de Bl représente

e . .

théor ot
exactement 1'écart de la situation réelle 3 la situation id8ale gé&néralement
présumée. Les valeurs numériques données dans la section (IV,2) montreront

g quel point cette présomption peut &tre inexacte.

IIT,4) COMPOSITION DE LA SOLUTION

. Nous avons suffisamment souligné 1'importance de ce paramétre
pour qu'il soit nécessaire de la rappeler ici. Nous nous attacherons d'autant
mieux 3 contrdler la composition que son effet sur les textures et sur les
propriétés macroscopiques des dépdts est encore mal compris. Le méme souci
explique notre choix de conditions identiques 3 celles d'études ant&rieures
souvent citées, tant en ce qui concerne la solution de base que pour les ad-
ditifs introduits. . :

I1I,4,1 Solution de base

C'est une solution de Wetts, contenant par litre :
300 g (1,07M) de sulfate NiSOA,'THzO
35 g (0,15M) . de chlorura,NiClz, 6H20
et .40 g (0,65M) d'acide borique H3BO3,
tous produits purs pour analyse, d'origine Prolabo.
Souvent critiquée pour sa complexitd, la solution de Watts;présente de
nombreux avantages décisifs, en particulier de permettre le dépdt de métal
. dans une large gammé de conditioms expé@rimentales avec un rgqéement Py
convenable. Chacun de ses constituants. y joue un rdle spécifique essentiel :
1°) Le sulfate est trés soluble et relativement peu dissocié.(coefficient
d'activité de 1'ordre de 0,05 en solution molaire) ; on peut donc l'utiliser
d grande concentratiqn {&lectrolyte trés conducteur):sans provoquer la
formation précoce d'hydroxyde insoluble dans le. catholyte : le pH.de préci-
pitation de Ni(OH)2 est de 1'ordre de 6,5 en solution 1,0M. L%ion nickel y
est essentiellement sous la forme d'un complexe hydraté (E.RAUB, 1567) avec

une coordimence probable de 6 ou de 4 (E.E.LYONS Jr, 1954a).
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y précipite donc beaucoup plus facilement (pH 6,1), ce qui explique la
dureté plus &levée des dépdts préparés dans une solution riche en chlorurem
(J.SALAUZE, 1956).

Une concentration minimale d'ioms Cl1 est cependant nécessaire
pour rompre la couche passive formée au cours de la dissolution de 1'anode
dans les solutions de sulfate (M.ZAMIN, 1973). Cette rupture a un effet
dépolarisant, d'autant plus marqué que la concentration des ions chlorure
est &levée (M.FROMENT, 1969a). On considdre avoir dépassZ un rendement de
dissolution de 957 pour une concentration supérieure é.O,ZSN (J .SALAUZE,
1956).

Le rdle des ions Cl™ dans la solution de Watts ne se résume pas toutefois

) L L R R T A S T R e ]

3 un simple effet de dépassivation anodique. Ces ions manifestent une tendan

marquée 3 donner des complexes ; ils peuvent donc se substituer 3 des molé-;

(=212

F

; +
cules d'eau pour donner des espices momovalentes telles que [Ni(ﬂ20)501|

(E.H.LYONS Jr, 1954 a et b ; R.PIONTELLI, 1966 ; E.RAUB, 1967 ; J.CHEVALET, }

¥

~

1973), ou méme des molécules neutres comme INi(H20)4812| susceptibles d'Etré
transportées & la cathode en régime de convection forcée (L.B.HARRIS, 1973)€

Dans tous les cas la décharge cathodique du nickel s'en trouvera facilitée

LT

on s'explique de ce fait la polarisation moindre observée lors du dépot det

nickel dans une solution chlorurée.

3°) La nécessaire présence d'acide borique ou de tout autre tampon a &té

L T e TarY

justifiée au paragraphe (III,2). Avec um pK?_voisin de 9,3 l'efficacité mexi

male du tampon borique se situe 3 des pH beaucoup plus alcalins que les pH

i LI LTS

normaux d'utilisation de la solution de Watts, ce qui conduit & renforcer
1'idée d'une alcalinisation trds importante du catholyte en cours de dépdt.
On a parfois envisagé 1'intervention directe de 1l'anion borate
H2B03— dans le mécanisme de décharge du nickel (A.TMBAUD, 1972),. cependant
des 8tudes plus compliétes montrent que le rdle de l'acide borique semble sei

résumer au seul effet tampon (S.I.BEREZINA, 1974). '

g i i § e ey

Les mesures de pH -pour aussi douteuses qu’elles soient- confirment

cath
d'ailleurs le caractére essentiellement local de lieffet exercé par 1'acide

borique : si, comme nous 1l'avons dit plus haut les mesures de divers auteurs

livrent des résultats trds disparates concernant la valeur absolue de ce pt,

i1 existe un accord assez général pour constater que liaddition d'acide

oL oo

borique s'accompagne d'une diminution d'envirom 2 unités de la valeur mesul

(A.KNODLER, 1970 ; S$.I.BEREZINA, 1974).
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III,4,2 Additifs organiques

Comme précisé au paragraphe (I,4), nous aﬁons choisi pour notre
gtude un représentant typlque des deux familles de brlllanteurs organiques,
le benzéne sulfonate de sodlum et le butyne-2 diol-1 4. Ces deux composés
exercent une action spécifique aussi blen_sur la c1net1que de la décharge
des ions nickel (R.WIART, 1963) qu'au niveau des modifications structurales
(G.MAURIN, 1970). L'activitd du diol acétylénique &tant souvent attribuée
& la présence de la triple liaison C = C, il mous a paru indispensable
d'étudier également 1'homologue &thylé&nique, susceptible de se former i la
cathode par hydrogénation catalytique partielle du premier§ entre les deux
isoméres géométriques, nous avons bien entendu choisi 1'isomdre eZ8, 3 cause
de la stéréospécificité de la ré@action (K.W.CAMPBELL, 1943 : A.W.JOHNSON,
1946) . Nous avons de méme &tudié l'activité sur les textures de 1'homologue
saturé correspondant, le butane-diol 1,4,

Les produits que nous avons utilisé sont d'origine commerciale.
Ils ont fait 1'objet d'un contrdle de pureté au laboratoire de "mécanismes
et cinétique des réactions organiques" (E.R. n°84 du C.M.R.S) grﬁcé‘éu soin
diligent de C.GEORGOULIS. Qu'il en soit ici remercié.
~ le butyne-2 diol-1,4 CH,OH~C=C~CH,OH
est de fabrication B,A.3.F.. Il est purifié& par bidistillation sous preasion
trés réduite. (Eb. 180°C sous 0,1 mm Hg).

'~ 1& eZs butdne-2 diol-1,4 CH,OH~CH=CH-CH,0H

est un produit MERCK. On l'utilise aprés distillgtion sous pression réduite.

(Eb. 139-140°C sous 19 mm Hg). L'analyse par chromatographie en phase vapeur

doit indiquer un seul produit, ce qui implique 3 la fois 1'absence de 1'iso-

mére trans et du dérivEé saturé correspondant.

-~ le butane-diol 1,4 CHZOH-CHZ—CHZ*CHZOH

est un produit PROLAEO, utilisé sans purification supplémentaire (Eb. = 280°C
sous 760 mm Hg). . , 7

— Enfin, le benzéne sulfonate de sodium 9 - 503 Na

est de fabrication PROLABO. Il est utilisé sans autre purification.

Ces composés sont introduits,i des concentrations g@néralement
comprises entre 0 et 50 .'10*3 !, au cours méme de la preparatlon d'un
dépdt. Il est aiméi possible de mesurer l'effet inhibiteur caracterlse -a
potentiel imposé U constant- par la diminutiom AI du courant I d'électrolyse.
On peut de méme utiliser la variation relative AI/I de ce courant comme

mesure (macroscopique) du taux de recouvrement & de la surface active de

1'électrode.

R —
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Les adjuvants organiques sont consommés au cours du processus cathodique, =

Plutdt que d'entreprendre des dosages nécessairement imprécis compte temu —?
des concentrations trés faibles employ@es, nous avons choisi de renmouveler
i chaque fois la solutiomn d'électrolyse, de manidre 3 connaltre avec pré-

cision la concentration initiale de 1'inhibiteur.

TIII,5) AUTRES PARAMETRES

i

Nous regroupons ici un certain nombre de paramétres qui, sang
8tre d'une importance aussi cruciale que les précédents dans leurs effets
sur les textures, méritent un minimum d'attentiomn.

La température doit 8tre définie avec précision. Bien que reconnue —dans une
plage assez réduite il est vrai- sams influence sur les valeurs des potentle

VC de transition d'upe texture 3 1'autre (M.FROMENT, 1967), sa valeur condi-:

b wvated 1 A et v i ol S oa videkhod a4

tionne un grand nombre de paramétres qu'il est nécessaire de maintenir

e frivtded 640

constants :

~ la, correspondance J_. . -V en débend étroitement (par l'intermédiaire
M1 min c ;

de la conductivité de 1'&lectrolyte, la chute ohmique, ete ...). vi

- la surtension d'hydrogéne varie trds rapidement en fonction de la tempé-
rature, par suite la décharge concurrentielle des ions H+ et Ni++ risque don@
d'8tre affectde. ;
- la viscosité cinématique de la solution en dépend &galement et, par elle, §
les conditions de transport i la cathode de toutes les espéces actives. ’

Dans le méme ordre d'idées, les conditions hydrodynamiques |
réclament tout autant d'attenﬁion. Si 1'agitation de 1'&lectrolyte -pourvu

qu'elle soit suffisante~ n'a pas un effet décisif sur 1'@lectrocristallisatic:

du métal (R.WIART, 1968), il n'en va plus de méme lors de 1l'utilisation
d'agents nivelants tels que le butyne-diol. De la méme fagon, la réaction
secondaire de décharge cathodique de 1'hydrogéne est dans certainmes condi-
tions contrdlée par la diffusion (R.K.DORSCH, 1969). Grdce i l'emploi d'ume H
lectrode & disque touéﬁant , i1 est possible de dé&finir avec précision le
régime hydrodynamique au sein de la cellule en maintenant uniforme la vitesse
angulalre Q de rotation de la cathode (V.G. LEVICH, 1963).

Enfin la nature et le mode de préparation du substrat semblent
de moindre importance, dans la mesure oii la texture propre du d&pdt n'en
dépend pas. Pour sa commodit& d'usinage nous avons choisi un substrat en
laiton, sur lequel le nickel se dépose avec une excellente adh&rence. Le
laiton est poli aux papiers abrasifs de granulométrie décroissante (jusqu'd
800), de maniére & limiter 1l'influence &pitaxique dams 1'Epaisseur du dépot

(M.FROMENT, 1966 a) et 3 définir un plan de référence pour les mesures

eeidoes
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ultérieures d'épaisseur au profilographe. Un dispositif d’extraction permet
ensuite de faire 8merger 1'amneau de la hauteur désirée (0,5 mm), contrdlée
avec une jauge de profondeur. Le méme dispositif servira & ddsolidariser
1'anneau et le disque une fois le dépdt effectué, le disque seul Etant retenu

pour 1'é@tude.

II1,6) GEOMETRIE ET FONCTIONNEMENT DE LA CELLULE

Les dimensions de la cellule d'&lectrolyse ne sont pas indif-
férentes, aussi bien pour des raisons d'ordre &lectrique (répartition de
courant) qu'hydrodynamique (création possible de régimes turbulents). La
cellule que nous utilisons est schématis@e sur la figure (III,2).

Sa géométrie d'ensemble est de révolution autour de 1l'axe de
rotation de la cathode C, L'entrafnement de C est assuré par un moteur asyn-—
chrome muni d'un réducteur, 3 une vitesse R constante de 2000 tours.mn
dans toutes nos expériences. Un contacteur 3 mercure F assure le passage du
courant entre C et le potentiostat.

Nous avons d3ji ditaillé la configuration de la cathode sur
la figure (III,la) et précisé le type d'@lectrode de ré&férence utilisée en
(III,1). Pour ce qui est de l'anode D, constituée d'un cylindre de nickel
trés pur (150 ppm d'impuretés dosables), sa superficie est du méme ordre de
grandeur que celle de la cathode, de maniére & améliorer la distributicn
d'épaisseur de nickel sur le disque. Elle est enrobée d'une résinme acrylique
isolante de fagon & fixer sa position au fond de la cellule.

Le volume de la solution est de I litre. La cellule est en
PYREX 3 double paroi, ce qui permet de tégler la température de 1'&lectrolyte
a (50 %

en plexiglas prévient 1'@vaporation de la solution. Il est percé d'ouvertures

0,2)°C au moyen d'un thermostat 3 circulation d'eau, Un couvercle

pour le passage des trois électrodes et d'un thermométre, chaque &liment
occupant une place fixe au cours du temps. On s'assure ainsi une reproduc—
tibilité convenable des conditions 8lectriques, particuli&rement sensibles

d la vosition de 1'Electrode de ré&férence.




CHAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX

IV,1) INTRODUCTION

Ce chapitre décrit l'essentiel de nos résultats concernant les
variations de la texture des dépaﬁs de nickel en fonction des trois paramétres
‘de 1'&lectrocristallisation J Nirmin. (ou potentiel cathodique), pH et compo-
sition de 1'électrolyte.’ ' ' )

Nous 1'avons subdivisé em six sections principales.

Vi

- La section (IV,2) est consacrée 3 la description de 1'&tat de référence,

résumé par le diagramme (J , PH) des textures obtenues & partir d'une

Ni min.
solution de Watts de composition constante. Ce diagramme sera comparé & celui
<o o : - L FETE 3

établi dans_dés conditions voisines par M.FROMENT (1967).

- Les quatre textures principales de notre diagramme sont. analysées'de maniére
approfondie dans la section (IV,3). Pour illustrer la procé&dure suivie au cours
de 1'étude complte d'un dépSt dans un cas concret, nous présentons 1l'exemple
d'un &chantillon d'orientation-[!lo%]. Nous développons &galement dans cette
section quelques résultats montrant-1l'influence particuliére de 1'ammoniaque
utilis@e pour alcaliniser la solution d'électrolyse sur les:deux textures [?ld]
et [211].

- Les trois sections suivantes se rapﬁortent i 1'étude des modifications de
texture induites & pH comstant par les trois adjuvants drganiquéslchoisis. Les
réstltats sont résumés par des diagrammés de textﬁres, exprimés cette fois en
fonction de.INl prii. et de la concentration de l'additif.

La section (IV,4) traite de 1' 1nf1uence du butyne 2 - diol 1,4 1ntr0du1t pro-
gressivement dans une solution a pH 4,3, Les tres importantes varlatlcns de

pH constatées au cours du dépdt suggérent une 1ntaract10n du dlol acetylenlque
avec 1l'hydrogéne cathodique, ce qui nous a.qqndult 3 8tablir un autre diagramme
de textures d pH 1,5.

" La section (IV,5) est réservée & 1'étude del'activité du eis buténe 2 - diol
1,4 et la section (IV,6) % cellé du bénzéne ‘sulfonate de sodium; tous deux

additionnés 3 une solution de pH 4,5.

i i il ws
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Nous avons souligné & plusieurs cccasions la trés grande sen31b111&

- Enfin la section (IV,7) se propose de rassembler les principaux résultatg

et de les ordonner en vue de leur discussion dans le dernier chapitre.

Iv,2) DIAGRAMME DE TEXTURES DANS L'ETAT DE REFERENCE

des textures & toute variation dans les conditions de préparation des dépdtg:
de nickel. ; ¥ :
La définition précise d'un &tat de réfirence de ces textures est donc une ;
base de travail indispensable pour en analyser les modifications ultérieures:
notamment celles qui r@sultent d'une variation quelconque de la composition ]
de 1'électrolyte employ&. Nous avons &tabli cet &tat de référence en analy-
sant - & composition constante - 1a texture deg déplts préparés dans les
conditions les plus variées de potentiel cathodique et de pH.

IV 2,1 Domaine d'&tude

La solutlon de Watts de comp051t10n deflnle au paragraphe (III,4,1)
a un pH voisin de 2,5.Dans les condltlons normales d'utilisation les pH de
travail plus alcallns gont obtenus par addition de quelques gouttes d'ammo-
niaque pure (d = 0,92), et les pH moins alcalins par addition d'acide sulfu-
rique concentré (d=1,84). "

Les limites d'étude relatlves au pH de la solution se situent ap-
proximativement entre 5 et 0. La 11m1te supérieure est imposée par la pré-
cipitation d'hydroxyde ou de sels basiques, dont la présence & la cathode
empé@che la formation d'un dépdt métallique homogine. Dans le domaine des 2
pH acides (plus particuli@rement 3 pH < 2,0) 1la pfésence d'une importante
quantit® de protons augmente notablement la conductivité de la solution,de
telle sorte que la réaction de réduction des ions H30+ 1'emporte sur le dépdt
de nickel, ainsi qu'en témoigrent la diminution trds sensible du rendement é
en métal et 1l'important dégagement d'hydrogdne gazeux, rapidement &liminé H
par la rotatiom de la cathode. Bien qu'elle soit beaucoup plus 8vidente en ?
solution trés acide, cette réaction concurrente existe en fait & tous les 3
pH, comme l'atteste 1'augmentation systématique de la valeur mesurée du pH
' de 1'électrolyte avant puis aprds chaque dépdt. La moyenne de ces deux mesures
définit 1'ordomnée du point représentant le dépdt sur le diagramme.
Comme précisé dans le chapitre précédent, nous caractérisons la variation
du pH par sa vitessé d'augmentation exprimée en unité pH par minute de depdt..

Cette vitesse reste typiquement de 1l'ordre de quelques IO#a u.pH.mn-] dans -

1'état de référence. a 3
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En ce qui concerne le potentiel cathodique, repéré par rapport & unme Electrode
au calomel saturée en KCl, le domaine de variation est compris entre 690 et
1200 mV/E.C.5S.

Comme nous nous en sommes expliqué au paragraphe (IIL, ! ), nous préféroms

utiliser comme variable la densité de courant partiel minimale J qui

Ni min.
est déterminée a posteriori 3 partir des mesures au profilographe éem;?épais-
seur de nickel effectivement déposéé;
Cette variable est directement proportiomnelle 3 la vitesse de dépdt métalligque.
Les plus faibles densité&s de courant scnt de l'ordre de 0,1 A.dm_z, goit une
vitesse normale d'édification du réseau de 1l'ordre de 3 ﬁ.S—l. En degd de
cette valeur, le dépGt ne se forme plus et le courant cathodique, tr&s faible,
se rapporte essentiellement 3 la réduction des protoné;
La limite sup@rieure voisine de 30 A.dm_z (103 R.STI) est‘imposée par la
formation de dendrites, qui croissent tr&s rapidement et provoquent des
turbulenceé dans 1'électrolyte.
Pour permettre d'utiles comparaisons avec le diagramme (Vc; pH) @établi anté-
rieurement, nous avons porté en abscisses les valeurs - de J'Ni mig SUT ume
échelle logarithmique.

1V,2,2 Description du diagramme (JNi wide , pH)
La texture de chacun des dépdts ayant servi & &tablir le diagramme

(J Ni mii? pH) représenté sur la figure (IV,1) a &té identifiBe & partir de

. 1'analyse de son diffractogramme D.S.
Dans les cas ol le seul examen de ce diffractogramme ne permettait
pas une conclusion nmette (texture multiple par exemple) le dépdt concerné
a fait 1'objet d'une analyse plus compl&te comportant la construction de
figures de pSles partielles, la mesure des intensités réduites thl’ etc...
Ainsi de nombreux dépdts possédent une texture double ou triple au voisinage
des frontires entre textures. Pour la clarté du diagramme:nous‘n’avons retenu
que la texture majoritaire, définie comme celle possé&dant le plus haut degré
d'orientation préféfentielle quw. Précisons qu'il ne s'agit pas nécessairement
de:la texture inté&ressant le plus grand volume de cristallites du dépdt, mais
de celle qui modifie le plus radicalement les intensités relatives des raies D.S.

Le diagramme (J » PH) comprend quatre zomes ol sont respec-—

Ni min
tivement stables les orientations préféremtielles [110], [211], DOO] et [210].
Les frontiéres entre ces zones sont plus ou moins nettes suivant les cas ;

leur position est particuliérement sensible & la plus petite variation des
conditions d’éiéctrqcristallisatiou. C'est surtout vrai pour les frontiéres
délimitant le domaine d'existemce de la texture [211], comme nous le verrons

Loyat
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en étﬁdiamt plus en détail cette orientation. Nous avons d'ailleurs mis 3
profit la grande instabilité de la frontidre [?11]*{]0@] pour vérifier dans
une &tude prellmlnalre 1'1napt1tude d'un diol aliphatique saturé (le butane;
diol 1,4) 3 provoquer des modlflcatlons décisives dans la texture des dépd
de nickel (N.SPYRELLIS, 1974). En revanche, 1'ammoniaque utilisée pour elevé;,_
le pH de la solution de Watts a une action trds marquée sur cette méme 2
frohtiére, comme nous le verrons plus loin. :
Terminons cette descrlptlon soumaire en soullgnant l'1nportance de 1'1nF1u3n'j
du pH sur la stabilité des textures du nickel. Les deux orientations [1“3 e{:
[lOQ] existent dans tout le domaine de pH, tandls que l'orientation [?]ll n e}
stable que pour des valeurs suffisamment alcalines et 1' orlentatlon [?IO] :
dans des solutlons suffisamment ac1des Ce fait prouve & 1u1 seul 1'inadé-
quation de la théorie de la germlnatlon bldlme351onnelle d rendre compte deg ;
textures observees, puisque seule la surten510n y est prlse en con51derat1ma1¥'
Prec1scns encore qu'il n'existe aucune valeu; de pH od 1'on puisse retrouver,
i surtension croissante, la séquence des textures devant nqrmalement exister
pour un métal c.f.c., selon lz méme théorie,.

EHIVTZ;B Comparaison avec le diagramme classique. Textures []EOALr:

et [110%]

Tel que nous l'avons obtenu, ce diagramme est tout d fait ana-

logue i celui publié pour la premiéré fois paf M.FROMENT (1967) et commenté
avec plus de détail par G.MAURIN (1970).

b st B ot

La comparaison permet tout d'abord d'identifier la texture Dl@;
qui s 1mpose aux vitesses de dépSt les plus faibles comme &tant la texture
[lIOAj décrite dans ces deux ré&férences. Le mode d' organlsatlon particulier
de cette orientation sera rappelé dans la sectlon (IV 3).

Dans le groupe homogéne de depots ayant servi i l'etabllssementn
da notre diagramme, nous n'avons cependant pas pu mettre en &vidence la textuf
[110?] signalée par les mémes auteurs comme stable aux potentiels cathodiquesr

1es plus €levés. Cette zone, nous l'avons dit, n est guére commode 3 explorer

| Y
. il
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du falt de la formation précoce de dendrites. Dans les expériences citées,

au contraire, les conditions hydrodynamiques sont définies de manidre trés

rudimentaire (agitateur & palettes) et entretiennent une convection moins

importante ,ce qui retarde la cristallisation sous forme dendritique.

3 pH 4,5, avec des densit8s de courant total de l'ordre de 50 A.dm_z, nous

avons effectivement obtenu - dans des conditions d'agitation trés réduite - 3

i s = »
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des depots possedant des textures DIO ] trés bien organisées, avec des

degrés d'orientation préférentielle atteignant 800 (J AMBLARD, 1971). Ces
remarques nous conduisent 3 penser que la sta abilité de 1'orientation [110 ]
est probablement tributaire d'une limitation de la vitesse de dépdt métallique
par le transport des ioms Niz+ i la cathode.

Une autre différence entre les deux diagfammés concerne le domaine d'existence
de la texture EIOQ], limit8e selon le diagramme classique aux valeurs du

pH > 2, et que nous observons pour notre part jusqu'Z pE 0.

Ce fait peut tré&s bien lui aussi résulter de la différence des conditions
hydrodynamiques dans les deux groupes d'études.

Rappelons qu'd pH < 2 une importante quantitd d'hydrogéne gazeux est formé

d la cathode. Il est beaucoup plus efficacement £liminé dans notre cas par

lz rotation rapide de 1'Electrode (2000 RPM) que dans 1'étude antérieure citée.
L'extension du domaiﬁe de la texture []OO] qui en résulte est cohérente avec
les conclusiﬁns gque nous tirons dans la éection (IV,3) sur les conditions de
stabilité des deux orientations [210] et [IOO].

IV,2,4 Influence de 1'ammoniaque

) Partant de la remarque 8noncée plus haut, selon laguelle les
electrolytes utilisés & pH > 2,5 contenaient nécessairement de 1'ammoniaque,
nous nous sommes demandé dans quelle mesure la stabilité de la texture [?li]
pouvait dépendre de la pré&sence dans l’élect;olyte des ions NHQ
Nous avons donc provoqué 1'alcalinisation d'une solution de Watts naturelle
par une électrolyse'prolongée et effectué une série de dépdts dans cectte
solution exempte d'ions &trangers. Les résultats montrent que, dans ces
éonditions, le domaine de stabilité de i'orientation [?11] est élargi. La
frontiére [21£L+[!Od] est en particulier dépiébée de plus d'une unité vers
les pH plus acides, dans le sens indiqué par la fléche sur le diagramme de 1la
figure (IV,1), ol la nouvelle fronti8re est matérialis@e par un trait inter—
rompu.

A la suite de cette constatation, nous avons syst@matiquement vErifié si
1fammoniaque avait un effet aussi marqué sur les autres textures. Nous n'avons
pas observé d'autres modifications de frontiZre dans le diagramme (J Ni min.’
pH), pas plus qu une influence décisive sur la perfectlon des orientations
[110] ou EIDO] existant dans tout Je domaine de pH. '

Par contre les orientations [?lqj sont nettement moins dispersées en présence
d'ammoniaque, comme nous le verroms au paragraphe (IV,3,4).

Au total, 1'effet des ions NH * semble donc &tre essentiellement limité aux
deux seules textures [21]] et [?IQ] dont l'existence est Etroitement tri-

butaire du pH de 1'Electrolyte.

— YT




1V,2,5 Rendement local minimum p

in :
Nous avons défini avec précision ce paramétre au paragraphe

(III,3,3) en insistant sur la différence entre ce rendement Zocal repre——
sentant le quotient de 1'@paisseur minimale effective du depot al' Epalssan
moyenne théorique, et le rendement cathodique Pr qui est seul genéralemeuég
pris en considération. Le rendement local minimum pmin mesure également le§
Ni min' 2 12 densité moyenne du courant total J t%
Il s'agit donc d'une donnée complémentaire importante qui permet de Culcuhn

quotient du paramétre J

pour chaque valeur de l'abscisse J __,
Ni min

la valeur du courant d'électrolyse traversant la cellule.

sur tous nos diagrammes de textuée

Nous avons mesuré systématiquement 1'E&volution de Prig &0 fonction de J Nl

i ,,,aaa o

d divers pH. Les résultats sont regroupds sur la figure (IV,2) sous forme d

courbes moyennes paramétres en fonction du pH. = f

On constate sur ces courbes que le rendement local minimum est peu affecté"

par une variation du potentiel cathedique (ou de J ). Ce comportement

résulte principalement de la compensation 1ntervenag: Sii'potentlels les ph;
faibles entre la chute du rendement faradique pF et 1'amélioration simultan
de la distribution de métal sur la cathode. . ) %
Le rendement pmin manifeste par contre une nette évolutiqn,en fcﬁcéion du pB

et notamment dans les solutions & pH £ 1,5. La cause essentielle de cette

ol

variation est l& diminution progressive du rendement faradique Pp lorsqu'on

va vers les pH les plus acides, ce qui nous confirme que la réaction catho-

i K B

dique prépondérante n'est plus dans ces conditions Je dépdt de métal mais

bien la décharge de 1'hydrogéne,

A Bt

Iv,2,6 Longueurs de fibres moyennes des dépdts texturés ]

Nous avons &mis au paragraphe (II,3,5) les indispensables résez
sur la validité des estimations de dimensions moyennes des cristallites d
le sens du champ &lectrique (longueurs de fibres), telles qu'on peut les
obtenlr par 1'étude de 1l'Elargissement des raies de texture des diffracto~
grammes D.S.

S¥il parait hasardeux d'accorder une confiance excessive aux valeurs ainsi

= . : . . . . s pEe
trouvées, 1l n'en reste pas moins que 1l'on peut tirer des informations inté

ressantes, & partir de la comparaison des largeurs intdgrales mesurées 2

1'échelle de référence établie dang le tableau (IIrlé)

Nous avons donc mesuréd de fagon systématique les largeurs 1ntegrales B -

des raies de texture de tous les dépdts présentant une texture Enmﬂ donnﬂ¥

et ceci pour les quatre orientations préférentielles du dlagramme (J ;3
£

pH). Les résultats de ces mesures.sant consignés dans le tableau (1v, 3) d

N -




Arendement local minimum P min
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AlpH=4>5
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lequel nous avons &galement rappelé les &lEéments de comparaison que comsti-
tuent les résultats des mémes mesures pour nos trois &talons de ré&férence
ddsorientés, ainsi que pour un &chantillon de nickel recuit d cristallites

de trds.grandes dimensions..
L'examen de ce tableau permet les comstatations suivantes 3

= Les dépdts d'orientation []OQ] et r?lf] ont, dans 1l'ensemble, les fibres

les plus 1ongues. Les largeurs 1ntegrales corresncndantes sont en effet
groupees autour des valeurs concernant l’échantlllon de reference Nl[I . On
peut donc estlmer i plus de 500 & dano tous les cas'1' exten51on des domaines
de diffraction cohérente dans une direction normale au plan du dépbt. Ce
résultat est 3 rapprocher des mesures qu'il est possible d'obtenir au micros-
cope Eélectromnique (gardaﬁt d 1'esprit que les micrographies électroniques
fournissent le plus soﬁyent des dimensions latérales des grains du dépbt), i par
tir desquelleS il apparalt que ces deux textures.sout formées des cristaux
les mieux développés. Les stereomlcrographles présentdes dans la section
(IV,B) illustrent ce comportement. La description trds classique de la
structure colonnaire des dépdts de nickel t&moigne par ailleurs de 1'existence
de fibres longues, souvent développées dane toute l'épaisseur‘dee dépéts. Il
est nécessaire de préciser toutefois que ie notion de fibre au sens commum

est beaucoup moins restrictive que dans notre définition, ol 1'on suppose

conservée la perfection cristalline tout au long de la fibre.

On ne s'étonnera donc pas de la dlsparlte entre 1'8paisseur moyenne des

depots étudiés (50 H env1ron) et la dlmen51on minimale de cohérence trouvée
(500 &) pour les dépdts d' orientation []0@1 at [21(] Enfln, compte tenu des

remarques faites en (IL,3,5) & propos de la précision des estimations que

1'on peut tirer des &largissements de raies, il est hors de question d'indiquer

une valeur sérieuse de la dimension mamimale des longueurs de fibres de ces

mémes dépSts. Le rapprochement des ré&sultats concernant les dépdts les mieux
formés et de ceux relatifs & 1'échantillon recuit suggdre cependant un ordre

de grandeur plausible voisin de un microm.

- En ce qui concerne les dépdts d'orientation [IIDRJ et [?Id] le méme
tableau indique des longueurs de fibres nettement plus réduites et généra-
lement: comprises entre celles des &chantillons &talons Ni[z] et Ni[II]. Les
estimations fournissent pour ces deux textures des diménsioné'mdyennes
voisines de 500 K, avec une.dispersiom plus importante des résultats dans

le cas de liorientation [110%1. On retiendra typiquement des valeurs comprises
entre 300 et 700 & pour tous les d&pdts de cette orientation, et des valeurs

&chelonnées de 350 3 650 & pour l'ensemble des dépdts d'orientation [210].

wiplaes

— e




- 88 —

IV,3) ANALYSE DETAILLEE DES TEXTURES [10%],[211],[100] et [z@

Parmi les dépdts ayant servi & &tablir le diagramme de

textures de la figure (IV 1) nous avons sélectionné ceux dont les caracté-

ristiques nous paralssalent ]ustlfler une étude plus complete. ‘Le choix

b s s s dan

s'est opéré principalement sur des crlteres d’ epalsspur (rappelons que
celle—ci est mesur@e a posteriori, et que c'est & partir de la valeur déter-]
minée que nous calculons les paramétres J,.. . et p_. ) et-'aussi ~ bien
Ni min min
entendu - sur des exigences accrues concernant :la définition des paramétres
de l'Electrolyse.
IV,3,1 Texture [110":1

Nous donnons dans le premier paragraphe la description

détaillde des diverses étapes de la préparation et de l'analyse diffracto~
métrique d'un dépdt de nickel d'orientation [110%]. Cet exemple illustre de
fagcon concréte les considérations développées dans les deux chapitres précé-
dents. Il offre également 1'image d'unme orientation préférentielle particu-
ligrement bien marquée. ) o
Nous indiquerons dans un deuxifme paragraphe les caract@ristiques générales
des dépdts de cette orientation.

IV,3,1,]1 Etude détaillée du dépdt n°l

Le dépSt choisi comme premier exemple a &té
obtenu 3 un potentiel cathodique corrigé (VC) de 750 mV/ECS, 3 partir d'un
électrolyte exempt de toute addition (solution de Watts naturelle) travail-

lant 3 un pH moyen de 2,45. Le tableau (IV,42) précise les valeurs des dif-

MW-MWMMMWMMMHH$NMWWWMRHdmnmgnmrﬁm{_;,"‘ it teblisedion

férents paramétres contrdlés lors de sa préparation.

5

Avec une épaisseur trés homogéne (coefficient 105

ce dépdt se préte particuliirement bien 3 une analyse diffractométrique.
Son diffractogramme D.S. ne comporte pratiquement qu'une seule raie (220),
autres émergent peu du fopd continu. Nous avons groupé dans le tableau

(IV,4b) les résultats numériques de l'exploitation de ce diffractogramme.
La premi&re colonne —ol sont portes les intensités des pics aprés soustrac™g
tion du fond continu- est &guivalente 3 la simple lecture du spectre. Dans
la deuxidme colonne sont consignées les intensités intégrées des rsies. Cesr
intensitds ne sont directement comparables qu'aprés normalisationm ; omn obti
alors les intensités réduites thl définies au paragraphe (II 3 1). Enfin

la quatrleme colonne indique les valeurs des largeurs de rales, exprlmees



contrale 800 mV/EC.S,
corrige 750 mvwE.CS.

POTENTIEL CATHODIQUE

ELECTROLYTE Watts naturel sans addition
— |

inital 2,30

pH final 2,60
variation ~3.907% upHIQI

temps de preparation 960 minutes

epaisseur effective minimum 63 j

maximum 66

~

iniftal 37 mA

COURANT 4| final 40 mA
DENSITE DE COURANT total initial Jior = 0,52
(A.dm-2) partiel minimum JNi min=033
rendement local minimum Pmin = 0,635
vitesse de croissance 114a,s

temperature 50°C

AUTRES PARAMETRES agitation () = 2000 RPM

- TﬂbleGU(m,4 G)_Poramérres controles lors de la preparation du depor nei.

' " (h KD} T intensite des | intensites (inr.ensirés largeur des
pics Integrees T | reduitesRy o || raies(°26)
111 220 14,7 0,05 " 0,204
200 —_ 6,0 0,05 0,260
220 7700 21160 15,50 0,210
311 190 20,3 0,26 0,242
j 222 |+ — 1,2 0,06 —
| 500 — - - —
331 150 18,5 0, 84 0,290
420 —_— 4,7 Q,25 0,290
422 —_ — g S

= _bleGU(m 4 b)-—ExplquHon numemque dg d|FfrqcrogPGmme 0.5,
= € du depot nat.
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en degrés 26. La valeur trouvée pour la raie de texture (220) est trds proche
de celle de 1'tzlon de ré&férence Ni[ﬁ], ce qui indique des longueurs de fibres
assez importantes, de 1'ordre de 700 E en moyenne.
L'8tude compldte des intensités réduites de la troisisme colonne doit &tre
faite en consultant le tableau des angles (II,14) permettant de prévoir les
effets de pseudotexture dans le cas d'une orientation [}IQI dispersée.
Ce tableau montre que la raie (200) n'est pas concernée par l'orientation
[110], pour autant que %10 soit < 15°. On déduit donc .,de 1l'intensitd
réduite de cette raie, la fraction t

selon la formule [?,Ii] s

FEsoT des cristallites dé&sorientés,

£ done £ 5%

Cigsor ¥ Bogps

Ce résultat signifie que plus de 95% des cristallites du dépdt n°l sont
. engagés dans une orientation préférentielle. En supposant que la seule compo-
sante de texture soit [}1@], on peut chercher ensuite une valeur par excés
de la dispersion O,10° une fois déterming lc degré d'orientation préférentielle
QIIO' D'aprés [?,3@], celui-ci vaut 6 R220 soit v 93. Et, compte tenu de
[2,31], on calcule O g § 557

En reprcnant 1'examen du tableau (IV,4b), on constate que les
valeurs 3 et,d un moindre degré, R420 et R3II sont nettement plus grandes

331

que t . Ceci s'explique, toujours au moyen du tableau d'angles (II,14),

en raizzzrd'un effot de pseudotexture affectant d'abord 1la raie (331), puis

la raie (420). Cette explicationm ne vaut pas pour la raie (311), puisque
1'angle entre les plans (311) et (110) est suffisamment grand (31,5°) pour
mettre cette raie 4 1'abri d'un tel effet. On peut toutefois supposer liexis-
tence de macles inclinées, induisant une composante additionnelle [%1[], at
par suite un . effet de pseudotexture [31{], puisque ces deux directions ne sont
qu'd 5,8° l'une de 1‘autre. On pourrait alternativement penser que cette
pseudotexture.[gli] est due & une faible composante Eg{ll dispersée, mais
l'intensité,(trés3faib1e, non mesurable) de la raie (422) n'autorise pas une

telle conclusion.

Nous avons ensuite construit 1la figure de pSles (220) partielle du
méme d&pdt, puis corrigé cette figure de pSles expérimentale .en utilisant le
- facteur de correction correspondant & 1'Echantillon Ni[i]. La figure (IV,5)

. montre l'allure de la distribution des pdles (220) avant et dprés correctiomn.
Nous sommes maintenant en mesure de verifier si cette distribution est gaus-—
sienne en la reportant sur un diagramme E@z,‘log D(¥)]. La figure (Iv,6)

montre que les points s'alignent sur deux droites, ce qui permet de décomposer
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la distribution polaire trouvée en une combinaison lin€aire de deux gaus

siennes pures, comme prévu au paragraphe (IL,4,3).

Le calcul fournit successivement a, = 0,84 donc al = 0,16 ; puis 02 4" S,ﬁs

et 0, " '2,39° soit une dispersion moyemme < 0 > v 4 75

On trouve ainsi une valeur légérement inférieure & 1 estlmatlon donnée plu

Bt

haut. La valeur de 10 calculée 3 partir de ce résultat selon [?,28] indiqy
un volume relatif de 63% de cristallites avec 1'orientdtion [110], ce qui
représente un &cart notable avec notre estimation de 95Z. Il n'est pas

concevable d'attribuer cet écart & la seule composante de macle |411],
p

o nmn:. Ama it iR

parce qu'alors 1l'effet de pseudotexture [311] serait trés important. Il est
beaucoup plﬁs probable que certains des cristallites [1]@] ont des fibres §

assez longues pour qu'une partie de 1l'intensit& (220) soit perdue par extin§s

R I

tion. Par suite, la valeur de R220 est sous-estimée, ‘de mEme que celle de

€10 calculée i partir d'elle.

Compte tenu de cette remarque, il est possible de corriger approxlmatlvemen
le degré d'orientation préférentielle QIIO de cet effet d'extinction. En
= 4,7

o

supposant umne valeur assez plausible de tiio " 90Z et conservant 910

"la formule [2,25] domme Q; 4 "™ 130..

T

A partir de l'analyse diffractométrique de 1'exemple proposé on
peut ainsi se faire une idée précise de la texture du dépdt n°l : celui*ciJ
est probablement constltue de cristallites de dimensions assez dlsparates.
En effet la longueur de flbre mesurée (700 A) ne constitue somme toute qu'
valeur moyenne, et l'importance des phénoménes d’extinction laisse suppose
que certains cristallites mieux orientés ont des fibres beaucoup plus longul
Cette idée est cohfrente avec 1l'observation de deux. lois de dispersion dansg
la distribution D(¥) de la figure (IV,6). Les fibres les plus longues cor“;‘
respondraient alors au mode le moins dispersé d'E&cart-type g

Iv,3,1,2 Caractéristiques générales

Avec un degré d'orientation préférentielf
QIIO voisin de 100, le dépdt n°l analysé ci-dessus représente un cas de
texture [:10%] partlcullerement bien définie. En régle générale les dépdts
préparés dans le méme domaine de texture sont notablement moins bien orgal
% % QllO < 50 env1ron) Par suite de la.tr@s faible vitesse de cristallisds
(de 3 4 30 A 5 =1 pour tout le domaine) les temps de. dépdts sont extrémemﬁﬁ'
longs avant d'obtenir une épaiséeurAsuﬁfisante_pour 1'analyse diffractome%

trique. Nous disposons donc relativement de moins de domnnées pour étudier .

la variation de la perfection de cette texture, surtout en fonction du

veefaas
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potentiel cathodique ol le domalne de stablllte est plutdt étroit. L'étude
en fonction du pH parait a pr10r1 plus 51mp1e, dans la mesure . ofi 1la texture
existe 3 tous les pH comprls entre 5 et 0. Les résultats montrent que les
plus grandes valeurs de QllD (20 3 50) concernent les dépdts prepares aux pH
acides, tandis que ceux préparés & pH > 3,5 ont des perfections beaucoup
plus réduites (5 & 10). Il est vrai que dans ce dernier cas les dépdts ont
toujours une texture double [}10%] + [211], ce qui entrafne une perturbation
rutuelle de leurs deux composantes. Ce comportement des textures 3 plusieurs
compbaantes n'est d'ailleurs pas particulier aux deux orientations [310%] et
[?li] -nous 1'avons observé 3 toutes les frontidres entre les différents
;'domalnes du dlagramme (JNl min® pH). '
" 'Pour’ termlner la description de 1a texture [?10%], il faut
rappeler Ie mode ‘d’ organlsatlon spécifique des crlstallltes dans cette

orientation. Cé'mode 'a &té déterminé par des observatlons conduites essen-

- tiellement en‘mlcrdscop1e et microdiffraction &lectroniques (H.SCELOTTERER,
.E 1964b ; M.FROMENT, 1967 et 1968 ; G.MAURIN, 1970). Ces observations montrent
3 que chaque cristallite contient des plans de macle verticaux, soit groupés
en parallgle, soit disposés en faisceau autour d'unme direction [110] commune ;
t cet arrangement lui confére dans le premier cas une symétrie apparente

' é d'ordre 2, analogue & celle des cristallites [éli], et dans le second une

symetrle globale quinaire. Dans tous les cas il a été démontré (M.FROMENT,

1968 et G. MAURIN, 1970) que :1'@mergence de ces plans de macle constituait
3 i des sites préférentiels pour la crozssance ulterleure voire la redissolution
du métal. Le méme type d‘otganisation est 3 1'origine-de:-la eroissance

dendrlthue de nombreux dépdts electrolythues 5 il n'est donc pas excessif

de conalderer les dépéts de nickel de texture [:10%] comme Etant constituds

d'un assemblage compact de-dendrites.

-

= On verlfle d partir de ce premier. exemple 1 assertlon selon taquelle une

texture obtenue par Electrocristallisation résulte d'un mode de croissance

E
E
1 8
?-.-

i)

particulier. Celui-ci détermine, non seulement 1'orientation préférentielle

<3 i o128

des grains  concernés mals aussi leur morphogengse, de laquelle dépendra
en définitive de nombreuses propriétés du dépdt. :

k= - La stéréomicrographie &lectronique de la planche (IV,7a) illustre 1l'allure

]

typique de la morphologie superficielle d'un dépdt d'orientation [IID%].

Rappelons que dans la majeure partie des #es le microrelief de ces dépafs

;:  est constitué par des facettes de type {111}.

--c/-c-
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TEe U 1v,3,2 Texeure 2111777

A la différence de la préc&dente, l'orientation ZIll n'est ;

stable qu'3d des pH suffisamment &levés. Cette importante distinction etant
faite, les deux orientations [}IO%] et [?ltl présentent plutdt des analogie
Avant d'exposer nos résultats, il nous semble toutefois utile de rappeler -
un certain nombre de particularités d'ordre radiocristallographique CDnCer;
l'drientation [EII]. l

Iv,3,2,1 Difficultés d'identification

Ces difficult@s expliquent les tr&s fréquentes erreurs
commises & propos de la texture [EIII.
- La raie de texture (422) arrive en neuviéme position dans le spectre du

nickel. Elle est d'intensité relativement faible (4,25% de I j pour un

étalon désorienté) et on ne pourra 1l'observer qu'avec un rayo;;ement X de
~longueur d'onde A < 1,4 A environ, comme &tabli au paragraphe (11,2,5) :
d'6i Hotre choix d'une anticathode de molybdéne.
.._ Elle est accompagnée d'une pseudotexture [:1{1 dés que &21] dépasse une
_valeur de 3°. On a d' autant plus de raisons d'identifier alors la texture
‘comme &tant d'axe [élui que la raie correspondante est la quatrime du
spectre (28,27% de I° lll)’ beaucoup plus facilement accessible dans les
montages clagsiques de diffractométrie (anticathode de Cu, par exemple).
Nous avons indiqué en (II,2,5) les moyens d‘effectuer une identification
correcte. Nous reviendrons en deta11 sur le probléme de la pseudotex:ure
‘[gli] dans la section (IV, 4), 3 propos du butyne—~diol. .

- La multiplicit& des plans (422) est de 12, alors que pouf ieé aépx textur.
voisines [Elé] et EOQJdu diagramme (JNi min

de 6 et 3. Avx fronti@res du domaine EZIT], oi les dépSts ont deux compo-

, PH) elle est respectivement

santes de texture, il est domc respectivement 2 et 4 fois plus facile d'ider
tifier 1'orientation de manidre erronde. D'autant plus que les raies de
textures (220) et (200) des deux autres composantes possibles sont des raiet
proches tré&s intenses (resp. 27,4% et 47 ,8% de I® Voir & ce propos les
paragraphes (II,2,5) et (II, 4 24) .

- Enfin nous avons mentionné en (II 6,2) la questlon de la raie supplémenta:

1]1)'

1/3 (422), identifide & tort comme provenant d'une phase de nickel hexagoma:
(L.YANG, 1950), L' observatlon, par dlffractometrle de rayons X, de cette ral
trahissant 1'existence de macles vertlcales semble &tre liée 3 un minimum de
perfection de la texture. Nous 1'avons pour notre part distingu@e dans tous
les cas ol le degré d'orientation préférentielle QU Elait supérieur & 100

Un exemple concret en sera donné dans la section (IV,4).

N S—
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1v,3,2,2 Caractéristiques générales

Préparés 3 des potentiels cathodiques tré&s voisins de
820 mV/ECS, les dépdts [211] ont des vitesses de croissance encore faibles,
Echelonnéesde 35 & ]00 A.sT]
1ongues (500 104 A environ) et des -textures beaucoup plus parfaites
(50 < QZII < 300) que les denots L}lO%j —

(ou v ) n'est pas

d pH 4,5 par exemple. Ils ont des fibres trés

Une &tude de la variation de Q211 en fonction de JNl
possible dans la mesure oli le domaine [2![] est relatlvement etrolt d'une
_ part, et ol la coexlstence de deux textures dans un dépdt . prepare au voisi-
nage d'une frontlere dlmlnue 1a 51gn1f1cat10n d'une telle &tude d'autre
part. I1 faut remarquer toutefois qu'3d la frontidre [:IO%] [?I:], on a
généralement une texture [f;ofj trés dispersée et une texture [2![] beaucoup
plus fine (6211 < 01]0) ; ¢'est 1l'inverse qui se produit & la frontidre
[211] + [T00] ol 1'on observe (UIOO < 0211) Dans 1'intervalle - trés limité
autour d'une valeur JNl - vl A.dm 2 o nous disposons d'une plage trop
restreinte pour tirer de conclusion. § o

En ce qui conrerne le pH, le domaine de stabilitd est
€galement assez réduit. Le probléme se compiiqup ici de 1l'influence - déja
signalée - de 1'ammoniaque utilisée pour ajuster ce paramétre sur la position
méme de la frontidre [211] + [100]. En fait cette influence représente le trait
vféiment saillant de 1'étude de cette orientation. Nous y reviendrons donc

en détail dans le paragraphe suivant.

L'organisation des crlstallltes r_l:] a &té décrite avec
beaucoup de soin par G.MAURIN (1966a, 1970). Ceux-ci sont constitués par
des &difices maclés & symétrie binaire, limités par des faces {111}, Les
diédres ou pyramides caractéristiques de cet arrangement contiennent tous
un groupement central en nombre impair de plans de macle verticaux, respon-
~ sables de la cr01ssance raplde dans la direction [21{]. Ici encore, l'@troite
parente de ce mode d'organisation avec celui de nombreux dendrites de méme
orientation justifie 1'assimilation des d&plts de nickel de texture”[élil
arun faisceau.cpmpact de dendrites. C'est 1'exirtence, au centre de chaque
ﬁrispallite, de ces plans de macle (111) qui est i3 1'origine de 1la raie
sﬁpplémentaire 1/3 (422) (H. SCHL&TTERER 1964b). Tous les résultats de la
lltterature, naguere attribués 3 la phase hexagonale du nickel, sont dome 3
mettre dorénavant & 1'actif de 1°' orientation Lgll’ On notera que les dépdts

de cette texture jncorporent beaucoup plus d'hydrogéne que les autres (L., YANG,

195¢) , et que la stabilité de 1° orlentatlon semble liZe 3 la présence dans
S electrolyte des lons Cl (B.C.BANERJEE, 1959 a et b),




1v,3,2,3 Role: de: 1'ammoniaque
Le diagramme de textures (JNi s DH) de la figure (Iv -

montre de mani&re schématique le déplacement de lamziontlere [:I:}+[:Oj1
provoqué par l'absence d'ammoniaque dans la solution d'Electrolyse, aux
valeurs de pH (22,5) ol celle-ci en contient normalement. Il ressort de Cette
premi&re constatation que la présence des ions NH4 doit inhiber de quelque§

manisre le mode de croissance [211], au profit de l'orientation [10(].

. i + . . I —
Dans le but de chercher si les ioms NH, avaient une influence spécifique sy

4
la texture 21i], nous avons dans un premier temps comparé deux dépdts obten%
dans les conditions normales de travail. Ces conditions sont précisées dang
le tableau (IV,8). Le premier dépdt (exemple n°2) a &té préparé dans les
circonstances les plus classiques conduisant 3 la texture [§1i], c'est—d-dire

dans une solution contenant le minimum d'ammoniaque pure (quelques gouttes
q P q q

pour ajuster le pH & la valeur usuelle de 4,5..Le second (exemple n°3) provig
d'une solution naturelle, de pH voisin de 2,5, n'ayant subi aucune addition.:
En dépit de cette double différence de pH et de composition, les deux echau
tillons ont des orientations préférentielles tr&s comparables, avec des dlS

persions faibles (o, ., v 3,2°) et des degrés d'orientation trés &levés

_ 211
(QZII " 300). On notera toutefois que le d&pdt n°3 a des fibres plus longues$

~mw«mmmuwrﬂ

o L3

et une fraction désorientée plus réduite.

A cela prés, il semble que la présence d'ammoniaque dans 1'&lectrolyte joue £

-

un rdle comparable & une simple acidification de celui-ci. Compte tenu de la

valeur toujours plus alealine du pH du catholyte, on pourrait attribuer cet ;
~ + «

effet au rdle tampon du couple NH4 /NH,, dont 1epkAest trés proche de celuil

de 1l'acide borique.

Dans un deuxidme temps, nous avons cherché 3 caractériser 1'influence des iof

NH4+ de maniére plus précise, en comparant cette fois la texture de deux
autres dépdts préparés & un pH sensiblement identique, dans des conditioms
ne différant que par la composition de la solution. Ces conditions sont
&galement indiquées daﬁs le tableau (IV,8). Il est utile de remarquer que-
pour ces deux exemples— nous sortons de 178tat de référence des textures,
puisque le premier dépdt (exemple n°4) a té& obtenu dans une solution de
Watts naturelle-dont nous avons laissé le pH augmenter juséu'ﬁ 4,2 par ume
Electrolyse prolongée ; tandis que le deuxidme (exemple n°5) a &té préparé
dans une solution délibérément saturée en ammoniaque (il y a en effet préci-
pitation précoce du sel double NJ_SO4 (NH ) 4, 6 HZO’ peu soluble & 50°C),
pour tenter de mettre en &vidence de fagon-plus.claire 1l'effet des ioms
ammonium. Aprés addition de 50 ml d'ammoniaque (d=0,92) le pH a &té rétabli

8 4,5 par addition de 20 ml d'acide sulfurique (d=1,84).

coniigl » 0.
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TCIblE‘CIU(N 8)—Exemp|es illustrant I"influence de
= I"lammoniaque sur la texture [217]
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) Zé”tébleau (IV,8) montre qué cette fois ia texture des deux
dépSﬁg est nettement différente. Il est intéressant de noter que l'orientation
préférentielle la mieux définie correspond au dépdt n°5, c'est-f-dire 3
"celui obtenu en présence d'ions NH4+ : on ne peut donc plus, & proprement
parler; dire que la présence de ces ions Zrnhibe la texture [?IE].
En outre, la comparaison des dépdts n°®3 et 4 montre qu'une €lévation du
pH moyen de la solution de Watts naturelle entraine une plus grande dispersion
de 1'orientation. On peut attribuer ce fait & la précipitation - plus impor-—
lfanﬁe dans le second cas - d'hydroxyde ou de sels basiques dans le catholyte,
~ayant pour cons&quence de perturber la cristallisation. On peut expliquer du
' méme fait 1'intervention favorable de 1'ammoniaque, susceptible de redissoudre
1'hydroxyde Ni(OH)2 par formation de complexes.

I1 reste cependant une sorte de contradiction entre la perturbation
occasionnée dans les dépdts d'orientation [211] par une augmentation du pH de
1'€lectrolyte et le fait que cette texture ne soit stable qu'd des valeurs
suffisemment alcalines de ce parzmétre.

On trouvera sur la planche (IV,7) des stereomlcrographles E€lectroniques
(respectlvement b et ¢) illustrant la morphologie suvperficielle caractéristique
des dépdts d'orientation L?Il], dans le cas des exemples n° %3 ot 5 traités

dans ce paragraphe.ll est remarquable d'y constater que les dépdts [21[]
présentent de trés loin le faci@s le plus régulier.

Iv,3,3 Texture [ID@]

C'est la texture des dépdts de nickel prepares dans les conditions

les plus usuelles t 8 des densité@s de courant assez 1mportautes (de 1l'ordre
de 10 A.dm ) et des pH plutdt alcalins (voisins de 4), c est-a—dlre somme
toute dans des conditions ol le rendement cathodique est trés proche de 1007
en solution de Watts. A 1l'inverse de l'orientation [211],-1a stabilité de la
texture [IO@] parait liée 3 la présence des ions sulfate dans cette solution
(G.MAURIN, 1970). L'utilisation tr&s r@pandue d'électrolytes 3 base de sulfate
de nickel permettrait ainsi. d'expliquer pourquoi cEtte_texture est la plus
fréquemment signalée dans les dépdts de nickel, depuis la premiére &tude de
R.GLOCKER et E.KAUPP (]924). | -

Dans nos conditions de composition, elle ést étéble dans un large domaine de
potentiel cathodique et de pH, ce qu permet d'etLdler 1'effet de ces deux
parametres‘sur sa perfection.

Iv,3,3,1 Caractéristiques générales

Les cristallitesIIIOQJ les mieux formés ont une morphologis
caractéfistique (M.FROMENT, 1966). Le faciés est constitué par des pyramldes

3 base carrde dont les faces, formées d'un empilement de plateaux inclinés,

o 5 ol s
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sont pfoﬁablement des plans {110}. La stéréomicrographie (IV,7d) d'un dé&pd
[Iﬁ@] trés mat montre que ces pyramideé ont des dimensions latérales trés j
développées. .- . - :
 Par ailleuré, 1'étude des Elargissements de raies.indique'qﬁe les fibres‘sg

-]
trés longues (500 & ]04A dans tout le domaine), en bon accord avec l'obse

lh

tout 3 fait élasSiqua de la structure colomnaire des dépdts examinés en co
transversale (A.BRENNER, 1952).

Les cristallites [;O@l contiennent de nombreuses macles de crols
sance introdu1sant une composante additionnelle [22:]. Comme indiqué au

,paragraphe (11,6,1), il est possible de calculer un degré d'orientation de

numummuuuqumnM#MWH

macle Q22!’ d partir de la mesure des intensit@s réduites des raies (600-

-

442) et (400) : les macles sont &galement repérables griace i un effet de ps
texture affectant d'aobrd la raie (331) puis la raie (111). De ce fait 1' 1d
tification parfois faite (H.SCHLUTTERER, 1964 ; St.RASHKOV, 1969) d'une
texture multiple [IOO+I]E] appelle les plus extr@mes réserves.

Les dépdts d'orientation [100] sont généralement trés bien textur

Dans tout le domaine &tudié la dispersion %00 varie entre 3 et 7° environ

m;_.m{ﬁhmlmlmmus

fraction orient@e du dépSt est toujours supérieure 3 807 et le degré 4f orlew
tation Q]GO compris entre 60 et 300. Notons qu'il s'agit dans ce dernier cas
de valeurs corrigées des effets de 1'extinction : les cristallites []L] scﬂ

en effet trés souvent trop parfaits pour &tre 8 l'abri de ce phenomene.

B

Cette remarque est 3 rapprocher des résultats d'é@tudes d'incorporations d'ég
L ]

ments Eétrangers dans le dépdt de nickel (A.BRENNER, 1952) montrant un minimue

d'incorporations —d'oxygéne et d'hydrogéne~notamment dans les conditions ofi!

T—

PR ETTTAS

la texture [IOE] est stable. Des mesures de durcté et de tensions internes

(D.J.EVANS, 1958 ; A.KNUDLER, 1966) montrent corrélativement des minime dan

le méme domaine.

;wh‘.' ro— -

Pour clore ces considérations générales, observons enfin que le méme phénomés
signalé 3 propos de 1l'orientation [:10%], se retrouve de mani&re encore plus

nette dans les dépfts de texture [:Oil : les distributions de pdles (200) Bé
sont pas des gaussiennes pures, mais plus souvent des combinaisons linéaire{
de deux -voire trois— modes simples. Il est fort probable ici encore que 185

modes les moins digpersés correspondent aux crlstallltes possedant les flbrEE

les plus longues.
Iv,3,3,2 Influence du potenfiel éathgdique

L

Nous avons fix& dans un premier temps le pH de la solution é
la valeur usuelle de 4,5 et analysé la texture d'une série de dépdts effecﬁg
i des potentiels cathodiques compris entre 200 et 1100 mV/ECS;:Les densitési
JNi.min correspondantes s'échelonnent de 2,7 & 15 A.&ﬁ_z. L'ensemble des

il a8

et onncn a5 e

4



nedepor 6 [ 7 [8 [ o101 [12]13]14
Inimin(Adm A 27 [ 45| 7 [ 9 |10 [12,3 13,3 |13,7 ?
P 400(degrés 26}10,210 0,240 [0,230|0,220(0,220 |0,220/0,220 |0,200[0,220
" tdieor % 2 | 2 | 3|3 |10 [10]10 [10] 6
dispersion g0 [13,6° [3,75° [ 3,4° | 4,1° | 3,8° 3,6° [ 3,8°|3,7° ;,:
perfection Qqo0 1210 | 190 | 235 | 150 [ 165 [ 190 | 165 | 175 | 200
— depots effectués a un pH constant de 4,5. |
ﬂr ‘15=_JT=']6 '|=7_ 18 19 _ 20=
J Nimin | 38 | 68 | 85 | 12,4 | 13,6 | 23,6
(A.dm-2) v ! i - 4 £
&;Eize) 0,210 [ 0,230 | 6,230 | 0,210 | 0,230 | 0,220
tazsor” | 5 6 10 | 20 | 20 | 20
Ta00 4,6° | 41° | 5,6° | 5,2° | 4,75° | s5,1°
© J- J 125 | 160 70 | 75 90 75

b_depots effectués a un pH constant de 3,0.

T
28| 6:
35 | 4 | 458

nedepot | 21 | 22 |23 |24 |25 |26 | 15| 27
P—— ———
pH fofos| 1 |15 2 [25] 3|35
B 400 Il >70l0,250] 0 0 90 | 0,200{0,210
(degrés 20) || /250 0,2800,210 | 0,210 | 0,240 0,210 (0,190 | 0,200(0,210
tdasor” 1 75175| 3 | 6 | 8 [85] 5 |10 |8 [ 2°
V100 6,8 1705°|6,15°| 56° | 5,2°| 4,75°| 4,6° | 4,1° [ 4,25°| 3,6"
Q100 45 | 50 { 70 | 80 | 80 |105 | 125 | 145 L140 210

c_depots effectués a potentiel cathodique constant

Tablecu (]Ilg) Etude de la perfection dela texture [0
en fonction du potentiel cathodique ¢ e’

du pH,.

it
Lw?ﬁmmad
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résultats relatifs & cette série (exemples n°% 6 & 14) est consigné dans le
tableau (IV, 9a).
L'examne de ce tableau ne révéle pas d'effet marqué sur la perfection QiOO

du potentiel cathodique (ou de J ) : les valeurs fluctuent d'environ

Ni min
20% autour d'une moyenne de 185 ; de méme les dispersions 700 autour d'une
moyenne de 3,7°. L'8tude de la largeur de la raie (400) fournit &galement des
valeurs trés stables, proches des résultats concernant 1'échantillon ¥i[I]

de référence. Seule la fraction tdésor tend & augmenter avec la densité de
courant, ce qui peut s'expliquer par une incorporation plus importante de
produits basiques aux potentiels les plus &levés, ol le dégagement d'hydrogéne
commence i se manifester. Enfin tous les dépSts cités dans cette premigre
série sont maclés, avec des paramétres Q221 voisins de 40 en moyenne.

Dans le but de déceler un &ventuel effet du pH, nous avans fixé
ensuite ce paramétre & 3 environ et entrepris 1'@tude d'une deuxiéme série de
dépdts & potentiel croissant. Les r&@sultats concernant ceux—ci (exemples
n®® 15

mémes caract&ristiques que dans le cas précédent. La comparaison des deux séries

20) sont groupés dans le tableau (IV, 9b). On y trouve graosso-modo les

o

d'expdriences montre cependant une dété@rioration générale de la texture [1co]
lorsque le pH moyen de la solution est diminué : la dispersion moyenne est

ici de 4,9°, le degré d'orientation préférentielle moyen de 160 et la fraction
tiasor nettement augmentfe (jusqu'd 20%Z). Pour préciser le r&le du pH dans la
formation des dépdts [100], nous avons donc entrepris une dernidre série
d'expériences i potentiel cathodique constant, voisin de 900 mV/E.C.S.

Iv,3,3,3 Influence du pH

A ce potentiel, les valeurs de J manifestent quelque

Ni min
dispersion aux différents pH &tudiés (entre 4,5 et 0). Elles restent néanmoing

: =2 P
comprises entre 2,7 et 4,1 A.dm ~ et nous venons de vérifier que la texture

variait assez teu en fonction de ce paramétre. Au reste, les résultats -
consignés sur le tableau (IV, 9¢) - prouvent que cette dispersion est

négligeable devant 1'influence marquée du pH.
05

-

Pour les dix dépdts choisis en exemple (8°% 21 a 28, plus les n°> 6 et 15
des tableaux précédents), on.constate une nette amélioration de la texture

[100] lorsque la vaddeur du pH augmente. Le degré d'orientation préférentielle

varie continuement de 45 3 210, tandis que la dispersion diminue d'emviron
7° 3 3,6° entre les deux valeurs extrémes du pH. On ne constate pas toutefois
' de variation décisive de la fractiom t , qui reste partout inférieure 3

désor
10Z. Enfin les fibres semblent sensiblement plus courtes dans le domaine des

Htiditis Bisibabisan 21

pH acides.

(A Nemwl B

wi ad 50
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On retiendra au total que la texture [IO@]Test d'autant meill
que la solution de Watts est plus alcaline et que la densité de courant eg
faible, l'effet de ce dernier paramdtre se traduisant surtout par ume fraé
désorientée plus réduite. C'est donc au voisinage de la frontidre Eﬁi]ﬂﬂj
que l'on rencontre les textures [IO@] les plus parfaites,sitdt dépassée ce
frontiére. On peut Egalement remarquer que 1'orientation f}bgj s'altére
progressivement lors d'une acidification de 1'&lectrolyte. Sachant que cel
ci se traduit par ume plus importante quantité d'hydrogéne gazeux formé 2
la cathode, on peut conclure d une incompatibilité entre la stabilité de
l'orientation et la présence de cet hydrogdne. e vui justifie done
la disparition de la texture [IQQ] dans le diagramme (potentiel, pH) &tabl
antérieurement (M.FROMENT, 1967), lorsque les conditions d'agitatiom trés
réduite ne permettaient pas d'é€liminer efficacement les bulles formées -pour
des pH<2,0- i la surface cathodique. :

IV,3,4 Texture [210]

A 1'inverse de la précédente, l'orientation [210] semble devoig

son existence 3 la formation abondante d'hydrogéne gazeux 3 la cathode. On
s‘explique dés lors sa stabilité dans un domaine confiné aux plus bas pH
(£2,5), et aux potentiels les plus cathodiques (2900 mV/ECS). Ces conditioni
d'existence marginales 1lui valent d'@tre relativement moins &tudiée ; toutefo

la corrélation entre la présence d'une importante quantité@ d'hydrogéne

cathodique ~présumé sous forme atomique- et 1'apparition de l'orientation
[210] a d&ja plusieurs fois été soulignée (B.C.RANERJEE, 15592 ; A.K.N.REDD},
1963b).

IV,3,4,] Caractéristiques générales

La morphologie des dépdts de cette orientation ne révél
pas de traits pgrticuliefs en microscopie #lectronique, si ce n'est la grang
densité de défauts & l'intérieur des grains (G.MAURIN, 1970). La microreliEﬁ
est d'ailleurs peu marqué, comme on peut le constater sur la micrographie ei
de la planche (IV,7).

Les fibres sont courtes (350 & 650 &), tandis que la structure des dépbts eX

minés en coupe transversale n'est plus colonnaire comme dans les trois

cas précédents. Ce qui est i rapprocher de la propriété -signalée par
B.C.BANERJEE (1960)- qu'ont les dépdts de nickel d'oriemtation [210] d'off
la meilleure protection au fer contre la corrosiom.

Du fait de la grande vitesse de cristallisation (170 & 600 £.5”' dans tout
- le domaine [?1@]) les cristallites contiennment de nombreuses macles de croif
sance induisant une composante additionnelle [Eéz]. C'est aussi la seule

orientation ol la présence de macles doubles [gb 2 1] a pu &tre observée

e ATL
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12 = a = ~0 . &
[;!g] trés marquée (0210 2,67 et QZIO " 125) mais dont la fraction td’
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(¥.A.PANGAROV, 1969).
A cause de ses indices &levés, la composante de macle [542] n'apparait pas

dans le spectre de diffraction., On peut 1'identifier soit par ses effets de

* pseudotexture, affectant essentiellement la raie (331), soit par des maxima

secondalres sur les flgures de pdles. Les colatitudes theorlqued i 1aquc11e ces

”ﬂmxlma ‘doivent apparaitre sont prévisibles grdce au tableau (II,15).

“figure (IV 10) offre un- exemple typlque de distribution polaire sur la sphére

420. ‘Le ‘maximum central correspond 3 la texture [:l@] et les Epaulements
observés pour ¥ = * 21° sont diis aux macles [j4:]. En fait ces deux &paulements
sont l&gérement déplacés vers ¥ = 0, & cause de 13 présence du pic intense

de texture d'une part,et de l'effet purement gBométrique de concentration des

‘pbles au voisinage de 1'axe de fibre d'autre part. Le recouvrement des dis~

tributions de pSles (210) et (542) rend assez difficile le calcul d'un paramétre
précis caract@risant les macles. On notera toutefois que les maxima secondaires
sont relativement intenses, ce qui indique un volume de cristallites maclés
trés. important.

Un autre caractére spécifique de cette texture est la fraction

anormalement Elevée (couramment de 1'ordre de 50%) de cristallites désorientés

coexistant avec 1l'orientation [210] principale. Afin de rechercher d'éven-
tuelles autres composantes, nous avons tracé les figures de pdles partielles
(220), (311) et (222) d'un méme dépdt (exemple n°29) présentant une texture
Esor
est voisine de 507%. Les trois distributions de pdles sont rassemblées sur la
figure (IV,11). Sur chacune nous avons indiqué la position angulaire théorique
ol l'on doit trouver une concentration de pdles, soit du fait de la texture
[zlg], soit des macles [542] 1'accompagnant.

La distribution des pdles (222) est quasiment uniforme au voisinage de ¥ = 0,
indiquant 1'absence d'une coﬁposante [Ilf] mesurable. Comme les résultats sont
donnés en unités réduites, la valeur minimum de la densité polaire (0,5)
confirme 1'existence d'une fraction de 507 en volume de cristallites totalement
désorientés, La seule variation observée de densité polaire intervient au
voisinage de ¥ = * 18,8°, oii se trouvent les macles (542).'Cette figure de
pdles confirme donc &galement la présence de ces macles.

Sur les deux autres figures de pdles (311) et (220) on observe de 1la méme
fagon une tr&@s nette concentration polaire aux angles théoriques (resp. 19,3°
et 18,4°) ol se trouvent d la fois les pdles (210) et (542). On observe

€galement un fond continu proche de la valeur de t (0,5). Quant au

désor
renforcement d'intensité enregistré pour ¥ = 0, il n'est pas possible de

‘1'attribuer 3 coup sfir 3 deux composantes mineures [EII] et [jl@], du fait

.c c;-/‘.---



de la présence trop proche de 1l'orientation principale [21@]. En gardant
. 1'esprit qu'il s'agit plus probablement d'un simple effet de pseudotextuy]

une estimation permet toutefois d'&valuer respectivement 2 17 et 0,27 le

fractions t31; et g du volume des cristallites qui seraient alors concerg

par les deux composantes [311] et [EIEH . On voit que ces orientations —5{; ; ;
existent- sont tout & fait négligeables. En conclusion, il semble que les;;; E
_dépdts - [210] soient effectivement pour partie désorients. Notons que la T;?’ '
v fraction t " tend 3 se réduire dans deux circonstances : lorsque le

désor . ;
- potentiel cathodique augmente d'une part, et lorsqu'on introduit dans la

solution de Watts du butyne-diol d'autre part. Ces deux circomstances ne sﬁ&?

d'ailleurs pas sans parenté.

IV,3,4,2 Influence de 1'ammoniague
De méme que la texture [EIE], 1'orientation [210] 2 un .

domaine d'existence limité en ce qui concerne le pH. Il nous a donc paru

. - P . - 5. + . i A
intéressant de vérifier si la présence des ions NH, -pratiquemment sans =

1

influence mesurable sur les deux autres textures [IIOAj et [100]- était en

'
5

mesure d'exercer un effet sensible dans le cas de 1'orientation [210].
Dans ce but, nous avons préparé deux séries distinctes de

dépdts & divers pH compris entre 0,5 et 2;5 ﬁlla premiére provient d'une

solution de Watts naturelle proéressivemeﬁt‘apidifiée par.HZSU4 (ceonditions

‘normales) et la seconde d'une solution de Watts préalablement ajustée .au pB

usuel dé 4,5, puis réacidifie 3 la valeur convenable. ;
Les résultats montrent que le degré d'orientation préférentielle QQIO dépend =

i la fois de la présence des ioms NH4+ et de la valeur du pH de 1'Electrolytes

.. Nous examinerons plus en détail ce dernier point dans le paragraphe suivant, 8

Pour mettre en &vidence le premier, nous avons fixé le pH & la valeur de 1,5 &

(au centre du domaine [210]) et analysé la texture de trois d&pdts exécutés =

dans les conditions normales (exemples n° 30 & 32),puis de trois autres

(n® 33 .2 35) préparés en présence d’ammon{éqﬁe. Le tableau (IV, 12a) groupe i{

3.

les résultats essentiels-les concernant. _ - Iy
Un premier examen de ce tableau ne révéle pas de tendance bien nette, gauf 3 .
peut-8tre une texture en moyenne mieux définie pour les dépdts de la deuxiéme:

série. Pour conclure de maniére plus décisive, il est cependant nécessaire

eind gl

de .remarquer la disparité d'é@paisseur d'un Echantillon Etudi& & 1'autre ; 2

celle-ci s'explique, dans la mesure oii, dans les conditions particuli&res 8~

}
de préparation des dépdts [21@], le rendement cathodique est faible. Par =3
5 . Z_

suite, les épaisseurs effectivement déposes (déterminées 2 posteriori) sont=
4 i 'f’

plus dispers@es que dans tout autre domaine du diagramme de textures. Il se 8 F

trouve de plus que la texture [21C] varie particuli&rement vite en fonctiof
: ;

4
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9.(I,11) —Figures de pdles(220),(311)et (222) du dépdt
ne29,

Echantillon a textyre [210] avec macles
de crojssance,



nﬂdépél' 30 Gy B2 33 34 39
JNim;n
(A . dn=2) 10,6 12,75 17 6,0 6,75 13,0
epaisseur
e iy 85 | s5 | 85 | 48 | 80 | 75
(microns)
dispersion
¥210 3,50 | 2,85 | 4,70 | 2,15 | 3,00 | 2,70
(degrés)
degrédorien_
-tation preferen 32 5 98 46 97 41 76
_tielle Q.
invariant
K= Q eZin |2210%|2,210% 2.10% | 3,7.10%|3,9.10%| 3,7.10°
J' Ni min
Solution de Watts + quelques gouttes
dexemple . d‘ammoniaque
d ions ammonium

o Y g

TC]b'GCIU(]Y12 a)—Influence de la présence dammoniadgl
Sur |la perfection de la texture [:21@%

des depots de nickel prépares apH 1

pH de Ia
solution 0,5 1 T 2 2,5 j
valeur moyenne " A . A . j
de |“invarijant | 367107 (34310%(2,95,1072,16.10%| 1,09.10 ;
K | i
!

Tc:blecuu (N 12 b)-InFIuence du pH sur la perfection
de |a texture [210].
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de 1l'&paisseur, ce que nous n'avons pas observé avec les dépSts des autres
orientations. Enfin la perfection de cette texture varie &galement en
fonction de JNl min® Nous avons cherché & tenir compte de tous ces effets
en Etablissant de mani8re empirique une corrélation entre Q210’ 1'épaisseur
e in et la valeur de J g g Aprés divers essais, nous avons remarqué que
le produit ;s
g 2 -1

E = Q210 € min JNi min

Etait invariant pour chacune des deux séries de dépdts cités en exemple :
les depots 30 & 32 ont des valeurs de K remarquablement groupées autour de
2,1, 10 (si e . est en microns et J . en A.dm ) tandls que les dépdts
min min
33 d 35 donnent une moyenne de 3,8, 104. Ce résultat montre, de maniére plus
ev1dente malntenant, que la texture [21@] est améliorde par la présence
d'lons NH,© 81 1'on maintient constant le pH de la solution.
Iv,3,4,3 Influence du pH

Le méme facteur K nous 'a servi pour caracterlser 1'in-

4

fluence du pH sur la perfection de la texture [?]:] : a chaque valeur du
pH nous cherchons la moyenne de K pour tous 1es depots, qu'ils proviennent
_QTH———ou~non-d\une—solutlpn_exempte d'ions NH4 (on auralt ainsi, & pH 1,5

<K> .= 2, 95 lD4 pour les six dép8ts du paragraphe precedent) Les resultats,
. relatlfs d une vingtaine d'échantillons, sont consignés dans le tableau

(1v, 12b) Ils montrent ume nette amélioration de 1'orientation [?1@] dans

Ies solutions les plus acides, 13 ol le degagement d’ hydrogene est le plus

1ntense. L

Cette conclusion appelle deux commentaires : )

- elle permet tout d'abord de comprendre encore mieux la différence entre

notre diagramme (J » PH) et le diagramme classique plusieurs fois cité

(M. TROMENT 1967) N;aﬁznce dernier, la zone de stabilité de la texture [:lt}
_emplete sur le domaine [jdt] jusqu'ad le supplanter totalement 3 pH<2. Nous
avons déjd vu que l'orientation [jO:] n'était pas compatlble avec la présence
d' hydrogene gazeux 3 la cathode 5 nous constatons maintenant que c'est exac-—
tement 1'inverse pour l'orientation [21@] La frontiére entre ces deux tex-
tures est donc particuli@rement sensible 3 une modlflcatlon des condltlons
hydrodynamlques dans la cellule 4d' electrolyse.

~ It 1nflgepee exercée par les ions NH4 sur la per;ectlon des textures [?!@]
eemble pouvoir ~ici encore- se ramener I une simple ec1d1f1cat10n de la
solutlon Toutefoms le contraste éntre les falblesquantltes lntrodultes et
1'1mportance des effets mesurés laisse prévoir que l'essentiel du rfle dé-

volu au cation NF4 doit se jouer au voisinage immédiat de 1'interface.

analive



Iv,4) MODIFICATIONS DE TEXTURES INDUITES PAR LE BUTYNE-2 DIOL~1,4 S

IV,4,1 Etat du sujet e

Fréquemment utilisé comme brillanteur de seconde classe et ni;

velant dans les solutions de Watts vers pH 4, le butyne~2 diel-1,4 modlfln

Wi A

v . Y . e a s ik i b 5y LR § : \
;;__Wém—._%m.-anmqmwm.m foss .|......-.i-.m«umi-nmumumm..‘ma. Bt R [T T IAATIIRE LA SR Loy G-t

trés activement 1'@lectrocristallisation du nickel. A ce titre il a &tg -
beaucoup &tudi&. Nous rappelons briZvement ci-aprés quelques données ré—’i'
centes de la littérature permettant de préciser certaines modalités de
son intervention dans le processus cathodique.

IV,4,1,1 Inhibition

L'addition de butyne-diol ralentit ce processus, ce qui
se traduit par une diminution AI du courant 3 potentiel constant ou par up §
surcroit de polarisation cathodique AVC en régime galvanostatique. Cette
inhibition affecte relativement plus la réaction de décharge du nickel que ¥
celle de 1'hydrogéne (E.RAUB, 1964 ; 0.GALDIKIENE, 1970). L'importance ac- 3§
crue prise par cette dernidre se manifestera i la fois par .une chute de
rendement cathodique (E.RAUB, 1962, 1967) et donc du rendement local p

et par une vitesse beaucoup plus &levée de variation de pH au cours du

ol
dépdt. De ce fait, la valeur pH —— d 1l'interface augmente con51derablement

jusqu'a provoquer la preclpltatlén de sels basiques qui compromettent leg
qualités mécaniques du nickel déposé en présence de concentrations trop
grandes d'adjuvant. Pour cette raisom, le butyne-diol est rarement utilisé #
seul : on lui associe souvent un brillanteur primaire (dérivé sulfoné par
exemple) qui retarde la fragilisation des dépdts. Mais il est naturellement &
exclu de mettre ici eﬁ oceuvre une telle synérgie, notre principal but étant‘
de déterminer séparément les modifications induites par chaque type d'ad-
juvant.

1V,4,1,2 Nivellement :

Les effets nivelants du diol ac&tylénique peuvent 8tre
caract@risés par la diminution de 1'amplitude maximale e (I.EPELBOIN,
1965 b) ou de 1'amplitude quadratique moyenne 0 (A, HUGOT—LE GOFF, 1966)
du microrelief des dép8ts. Il a &té ainsi etab11 que l'activité du butyne-
diol est contrdlée par le transport de la mol&cule organique & la cathode
(R.WIART, 1968). Les réactions ultérieures qu 'elle ¥ sublt (adsorption puis
incorporation ou désorptiom) sont donc des processus rapldes, au terme
desquels 1'adjuvant est consommé. Par ailleurs des résultats récents

(J.MATULIS,1972) indiquent une proportion trés faible de butyne-diol incor‘_'l
poré au dépdt (3% de la quantité totale congommée) : on peut domc conclure :1
]

swmd 54 0
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que la désorption intervient rapidement devant la vitesse d'@dification du

réseau cristallin. Enfin les travaux de G.T.ROGERS et K.J.TAYLOR (1966) ont

permis de préciser quel type de réaction subit la dérivé acétylénique avant
désorption : il s'agit dans tous les cas d'une saturation de la triple
liaison, conduisant soit au diol saturé dans les conditions usuelles (sc-
lution 3 pH 4) soit jusqu’3d l'hydrocarbure saturd par r&duction des fone-
tions alcool en milieu plus acide (pH 1,5).

IV,4,1,3 Concentration dynamique

Les propriétés nivelantes du butyne-diol suggérent que
g8a concentration c en solution n'est pas le paramétre décrivant le mieux
la perturbation qu'il provoque dans 1'&lectrocristallisation du nickel.
Dans des conditions déterminées de tramsport (cathode tournant 3 vitesse §
constante) et de concentration (c = Cte), le flux des molécules organiques
3 la cathode est comstant, tandis que la surface métallique se renouvelle

en permanence,d’'autant plus rapidement que J est grand : un méme flux

NMi min
incident perturbera deux fois plus activement le processus cathedique, par
exemple, si le nickel cristallise deux fois moins vite. Pour cette raisom,

nous définissons la concentration dynamique

c

J,o .
Mi min

qui permet de mieux rendre compte de la compétition entre la vitesse d'ad-
sorption de l'inhibiteur (= c) et la vitesse d'édification du réseau métal-
lique (G_JHi min)' Cette définition présente surtout de 1l'int&rét aux
faiblegs valeurs de I', c'est—i-dire dans des conditions oli 1'on se trouve
trés loin de 1'Equilibre adsorption—désorption généralement présumé
(J.0'™M.BOCKRIS, 1967, p 117). C'est également le domaine ol le butyne-diol
exerce le plus grand pouvoir nivelant. Nous montrerons dans les paragraphes
suivants les avantages d'une telle définitiom.

IV,4,1,4 Effets structuraux

Il convient de distinguer ici deux types d'effets struc-
turaux selon la quantité d'adjuvant introduite en solution et la méthode
d'investigation employée .

Aux concentrations relativement modérées (10—3M.1HL pour fixer les idées),
les cristallites du dépbt sont encore identifiables -au microscope &lectro-—
nique. Dans ces conditions il a ét& montré que le butyne-diol exerce une

action spécifique sur la morphologie des dépdts d'orientation [élt] et [IOQI:

vl s



pour des concentrations croissantes, les di&dres caract@ristiques de 1a
texture [21:] sont réduits de maniére quasi-homothétique, tandis que 1eg
pyramides [:061 sont progressivement arasées avant que leurs dimensiong 3
latérales n'aient sensiblement diminué (C.CHAUPART, 1968 ; J.THEVENIN, :
1969 ; G.MAURIN, 1970). Par ailleurs, 3 ccucénération égale, le diol réquij
beaucoup plus sévérement le microrelief [?II] que celui des dépdts [EOQ]_
Une courbe GH = f(c) que nous reproduisoné plus loin (?ig IV,21a) illustréh
- cette différence de comportement de fagcn trés clalre (C CHAUPART, 1968 ; &
M.FROMENT, 1968 a ; I.EPELBOIN, 1969 ; G.MAURIN, 1270). La spécificitd ghe
servée a été interprétée comme r&sultant d'une adsorptlon préférentielle dg
1'adjuvant acétylénique sur les ﬁlans {111} limitant le faciés des dépﬁts_-
[211] (J.THEVENIN, 1974 ; M.FROMENT, 1975 &). |
Aux concentrations plus Elevées (Vv 10"2M.1_1), les dépdts sont brillants;
leurs cristallites sont tout juste discernables en microscopie électroniquat
par transmission. L'8tude structurale de tels dépSts‘ne reléve plus que del
_ techniques de diffraction. C'est ainsi que‘léemploi de la diffractographie §
de rayons X ou d'électrons a conduit de nombreux éuﬁeurs a signaler 1'ap- ‘
parition d'une nouvelle texture [311] (C.CHAUPART, 1968 ; M.FROMENT, 1968 a'
I.EPELBOIN, 1969 ; J.THEVENIN, 1969 ; G.MAUI;_I&T,“IWO ; St.RASHKOV, 1975)
&ventuellement accompagnée d'une composénté ﬁiﬁeure [111] (c.MAURIN, 1970),&
alors que d'autres concluent plutdt & 1'ahsence d' orientation préférentlel.“
dans les mémes conditioms (R. SCHNEIDER 1967) . Nous nous proposons d' examink

maintenant ce qu'il convient de retenir de telles conclusions. t

IV,4,2 Diagramme de textures 3 pH 4.3

Dans la plupart des &tudes que nous venons de.citer le butyne-di

-

gtait introduit dans une solution & & pH 4,5. Cependant, ‘compte tenu des trés
1mportantes varlatlons constatees avant et apres chaque dépdt, il ne nous
'pas &té possible de malntenlr cette valeur avec beaucoup. de précision, not
ment pour les falbles dengités de courant et les plus grandes concentratio
d'inhibiteur. En pratique nous.nous sommes attaché 2 timiter dans tous lesy
cas ces variations & O 5 unlte pH autour d'une moyenne-.de 4,3 par des
contrdles et des reaJustements perlodlques. Dans. tout ce domaine la séquenck
des textures de 1'dtat de référence reste identique 3 elle-m@me, soit

1] + [211] ~ [To]

pour des potentiels cathodiques croissants. Les fronti&res entre ces trois

' textures sont localisées respectivement autour- de 800 et 880 mV/ECS, cor-

respondant & des densités J_. e de 0,3 et 3 A.dmmzu

Ni
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L'analyse de la texture d'une centaine de dépdts de nickel préparés en
e . . . < = -1
présence de concentrations croissantes de butyne-diol (0 & 30.10 3M.1 h)
¥ oo . . ~2 .
& toutes les densit@s de courant possibles (0,15 2 20 A.dm *) nous a permis

de construire le diag:émgg de textures de la figure (IV,13). Ici encore

nous n'avons indiqué pour chaque échantillon que la composante majeure de

l orlentatlon (Q Lkl max), sauf dans le cas des dépdts poss@dant les deux

textures [él[] et [rI:] pour souligner la coexistence de ces deux orienta-

tlons...

L examen du dlagrammﬂ montre que la s@quence de référence est tré&s rapi-

.dement modlflee par le diol ac&tylénique. On notera la disparition de la

‘texturg [:It] et de la texture [IO@] au profit de la texture [ZII], Temar—

quablement stable dans la majeure partie du diagramme. Cn notera de méme

l'existence marginale d'un domaine 3 potentiel tré&s cathodique oli apparaft

; ' B 3 ; ; »
la texture [Elg] . Enfin toutes ces orientations sont remplacées—dans

les conditions les plus sdvéres d'inhibition-par 1'orientation

- .-

[III]. Il est i souligner que dzns ce diagramme aucun dépdt mn'a &té iden-

tifi& comme [311], pas plus qu'il n'a été mis en évidence de dépot'deso—

rienté&.
Pour terminer cette description sommaire, il est nécessaire de préciser la
'nature des frontiéres entre les différents domaines du diagramme. Bien que

nous ayous prefere le représenter en fonction de J: et ‘non du potentiel

Vc, on remarquera que les deux limites en trait 1n§2r§6;pu séparant ‘les
demaines Elﬂ et __r_Z—I_l-'rHD puis I__?.]l-!-llﬂ et Elﬂ correspondent approxi-
ma;iﬁémgnf é.des valeurs constantes de Vc’ respectivement 920 et 1100 mV/ECS.
Retenons-en que la stabilité de la texture [EII] exige & la' fois d'impor-
tantes‘quaﬁtifés d'adjuvant et un potentiel tr8s cathodique. Par ailleurs,
1'introduetion du concept de concentration dynamique dans ce diagrzmme
pefmet ée‘cénétater que la transition des modes de croissance [100] et [:I@]B
aux modes de cr01ssa1ce [:]:] et [:lt] s'effectue pour une valeur fixe de

g

I'( = 0,5 environ si on exprime c en 10 "H.1 et JN ‘min " Avdm )

retiendra ici que ces deux derniers modes de croissance semblent stabilisés

lpar la présence 3 la cathode du diol 3 triple liaison. Enfin c'est &galement

au deld d'une valeur déterminée de I'( = 70 ) que se situe le domaine oii il

n'est plus possible d'obtenir un d&pst de nickel cohérent.
p B - . - =



IV,4,3 Etude dEtaillée des textures & pH 4,3
Iv,4,3,1 iill et pseudotexture [?1_1

Nous avons d&ja Evoqué & plusieurs reprises le probleme_

de la pseudotexture [31[] qui accompagne inévitablement les orientations
[?1:] dispersges. Il est normal que ce probleme prenne ici ume acuité Farézi
culidre dans la mesure o 1'introduction en solution d'un adjuvant s accom_f
pagne toujours d'une disperaion de 1'orientation des cristallites du depot;f
L'exemple des trois d&pdts (n°° 36 3 38) présenté ci-dessous illustre la _
genése de cette pseudotexture [}Ti] et de la composante mineure additionnel‘
[III]. Il s'agit de trois dépBts effoctuds a un pH moyen de 4,5 pour un pcql
tentiel voisin de 810 mV/ECS et des concentrations creissantes de butyne~
diol. Le.tableau (IV,14 é) résume les conditions de leur préparation. :
Le dépdt n°36 effectud en 1'absence d'adjuvant sert de référence. Dég=
1'introduction de 0,5.10 3M._ ! de butyne-diol (exemple n°37) le rendement

local diminue sensiblement, 1'inhibition est importante (AT = 22 mA pour unm %

i rrend W e T

courant initial de 67 mA) et la vitesse de variationm du PH est multipliée p

cing. En ajoutant quatre fois plus d'inhibiteur (n°38) le rendement p ™

continue de baisser et le pH d'augmenter rapidement, tandis que 1'1nh1b1t10n

T bt |.

n'est guére plus grande (AT = 25 mA). On mesure ainsi 1' importance des effets
provoqués par 1l'introduction en solution de cet adjuvant trés actif.
Que conclure en ce qui concerne la texture? En se contentant

d'examiner les diffractogrammes D.S. (premidre colomnme du tableau Iv,14 b)

vl bbb on il bt Ied oS LG ::1 Y

on concluerait que nos trois dépdts ont respectivement des textures d'axes
[111],[31T]et [111]. La cemparaison des intensités intégrées aménerait une
conclusion un peu différente : [Ilﬁ],[glz] et [111]. Ce n'est qu'aprés le

calcul des intensités raéduites thl qu'il devient possible de comparer fruc-:
19 +

e b e

tueusement les intensités des différentes raies : on constate alors que les i

st gl brn

trois dépdts &tudiés omt une composante [jl:] majoritaire.
Le dépGt de référence (n°36) a en fait une texture double [:10‘+21—1 typlque

de la zome frontidre entre ces deux textures : la composante [r!:] est net’

LRI TR SRSy

tement moins parfaite (QIIO " 13} que la composante [211] (0711 v 35), du

e

I

fait de la dispersion tré@s réduite (0711
.‘.3 =

Dé&s 1l'introduction de 0,5.10 M.lhl de butyne-diol (dépdt n?37)_1a composanté

3,3°) de cette dern;gre.

[flﬁ] disparalt et le dépSt présente une seule texture [211] s de trés graﬂd%
perfection 02211 n !65) mais l&gérement plus dispersée (0211 v 3,8%) que dami
le cas précédent. On remarque siwmultanément une diminution générale des
dimensions des cristallites, mesurde par l'élargissement des raies (hkl)

(cf tableau IV, 14b). : _i




/

- vV, JN' W . concentr. vitesse de
nzdepor V/ECCS 2 dL::r; Cmin 3 _q| AI/I} variationpH
36 800 0,87 0,87 0o o 1
37 8§20 0,50 0,79 0,5 33% 5
38 820 0,335 0,57 2,0 37,5% 1M

;: Tableau(TN 14 a)_Paramelres controlés au cours de la
: préparation des depots 36 a 38,

intensite des pics|intensites integrees R ki lorgeurs integralas|

hK I ,
36 | 37 | 38| 36|37 |38 |36|37|38] 36|37/ 38

111 |770|170[1200|149| 39 | 170|0545|0,14|0,62|0,20|0,27{0,31
200 |250| 35|250| 55| 3,5| 35 |0,42[0,03|0,27|0,22(0,29]0,38

5

220 |740| 20130160/ 4,4]|18,8[2,13|0,06]0,25|0,21(0,29|0,36

311 |220|530|630| 60| 171|132|0,78]2,22(1,71 |0,24]0,33|0,47

222 | so| — |100|11,6| S4| 14|0,53]|0,180,64|0,24|0,33]0,44
400 |15 —|—|—=|—=|—=|—=|—|=-|—]|—1|—
331 |#e| — | — 254 — | — [115] = | = |o,27| — | —
420 | 55| — | — | 15| = | — (079 —| —|029| —| —

422 130|420 400| 35|165(105 | 2,9 |13,75|8,75| 0,26 |0,375|0,56
511-333| 25| 20| 50| 6| 3,4]12,2]0,5/0,31| 1,1 |0,30|0,48(0,76

Tableau (I 14 b) _Exploitation numeérique des di'FFr'c:ctogr*qmmes
D.S.des depots 36 a 38,

TEXTURE [211] ET PSEUDOTEXTURES [311] ET [111]




FT T TR AT T e 41 e ot T | YT 1 o o eyt e g i e
: Ay b Al 10 (o M
IR IR o R Sl Lt

Ll ks MI

v e m— m— - e e m— m— e e —
—— e = — — — —

AVAVAVAVAVA V. v/

(LL€) sejod —0—0—

_M._\ﬂ m.._Ls_xw,honjmmn_ 19 .. ﬁl in 7
LLg] 2unyxa) ge su
jodep np (LLE)42(22Y)

ﬁ (ZTY) sejod =-+-U-
sajod sep co.:sn_.km_olﬂm._.\mm_u.m_n_ AMN T2

\

Y




1M1

0§ BT R S e T R A TR A i ey T4 A Sl s aminh TR i

P

_‘I_@AH.. 16) - Diffractogromme D.S. du q_.m._umw ne 38.
Texture _ﬂ.wg,w et pseudotextures m.u.,_ﬂ_ et m.._,m_

-
 Toad
e
r
~N
s
o
Q
o~
o
o o
b ~N o
> Wy
N o N T
! N 3 _
, o « O =
=" o~ =
= M ul
10 e limite A, _ _ N



TR e ST

- 107 -

En dépit de 1'aspect trd@s caractérisé de l'orientation [?II] pour cet

échantillon, c'est celui pour lequel 1l'effet de pseudotexture [311] est
le plus important. Ceci semble particuliérement &vident en se reportant
au tableau (IV, 14b) et en imaginant que le diffractogramme D.S, du dé-

pSt 37 ne comporte que les huit premidres raies (cas d'unme source Cu Ka) £

.comment ne pas dé&tecter dans ces conditions une texture [ﬁlz] , aussi bien

par la mesure des intensit&s des pics ou des intensit@s intégrées, que celle

des intensités réduites thl!

L'augmentation dans un rapport quatre (ou de I' dans um rapport 6) de la
concentration de 1l'additif modifie relativement peu la situation lorsqu'on
passe de 1'exemple 37 au dépSt n°38 : la texture [211] est encore trés bien

définie (Q,,,=106) quoique encore plus dispersée (0 v 4,2°), le dépdt

ayant des cristallites de dimensions plus réduites.zéé ce fait la pseudo-
texture [III], déja détectable dans 1'exemple précédent en plus de la pseu-
dotexture [31[], prend ici une importance accrue : la raie (111) est la plus
intense du diffréctogramme D.S., que l'on considére les intensités des ma-
xima ou les intensités intégrées. L'examen du tableau des intensit&s ré-
duites~1imité au huit premi2res raies-montrerait toutefois une texture ma-
joritaire [311] accompagnée d'une composante mineure [III]. Nous nous trou-
vons donc ici dans la situation typique, fréquemment &voquée dans la lit-
térature (R.WEIL, 1960 ; A.H.DUROSE, 1968 ; G.MAURIN, 1970 ; St RASHKOV,

1975), ofi les dépdts de nickel brillants semblent poss&der la double orien-

tation [ﬁli] + [I]E] faible.

Pourtant la mesure de 1l'intensité réduite R, p PTOUVE que la direction
d'orientation préférentielle est bien [EII]. On aboutirait & la méme conclu-
sion en examinant la distribution des pdles (311) et (422) de ce méme dépdt
sur la figure (IV,15), ou encore par un examen trés attentif de son dif-
fractogramme D.S. reproduit sur la figure (IV,16) : celui-ci comporte la
raie supplémentaire-%(422), caractéristique des &chantillons [E]EJ de haute

perfection. Remarquons cependant gque ce dernier critBre bien que suffisant

- n'est pas du tout indispensable : il peut tr&s bien se faire qu'un dépét

possé&de une texture [EIEJ sans que cette raie supplémentaire~d'intensité
trds faible-soit détectable ; on ne saurait donc arguer de sa disparition
pour conclure, & la suite de St.RASHKOV et N.ATANASOV (1975), & l'existence
de deux modes de croissance [211] différents selon qu'elle ast visible ou

noI.

& viif wiw




En conclusion l‘ensemble de nos résultats montre. le caractere erroné
F] e

#

'1!

l'identification souvent faite d'une texture [Bli] dans les depots de Dldﬁ

et

"

JH"

préparés en présence de butyne-diol : 11 ne s'agit que d'une pseudotexture

accompagnant inévitablement les textures [:Ij} dispersées. Nous avons

*l'l‘;'éf-x

montré que dans un cas favorable (0211 assez grand) il exlste trois proced&
-différents pour identifier correctement 1'orientation. Dans lescas oli 15 £

perfection de celle —ci ne permet pas une conclusion aussi nette, il reste

fepte i

toujours p0551b1e de comparer, comme nous l'avons exposé au paragraphe
(iT,2.5 3, les 1nteq51tes redu1tes R311 et. Ré22
I& 4,3,2 Textures [211 + 111]

Cette rubrique concerne la zone:du dlagramme de la flgu

gt \pm itrditath past bt

(Iv,13) ol l'orientation [rf_T s'organise progr9851vemont dans des dépdts :
orientés prlnclpalement suivant la direction [jl:] En conservant, contrai-
rement & nos con¢ent10ns, 12 double dotation:. rﬁll o+ Ilt], nous voulons at-:

tirer 1'attention sur le probleme partlculler de -détection ici posé.

Les dlrectlons [jl[] et [:1:1 sont en effet & 19,5° 1'une
de 1'autre, si-bien que 1les composantes correspondantes sont susceptlblesde
se perturber mutuellement : c'est d'abord comme pseudotexture de [:li] que”
se signale une &ventuelle orientation [IIE] au voisinage de v, 920 mV/ECS
Réciproquement 1' orientation [?17] majoritaire stable au-dela de 1100 oV :
sera toujours accompagnée d' une pseudotexturé?[ZiI]. Dans 1%intervalle, ;
1'exemple (n°39)- donné ci—dgséous:illustre les difficulté@s de l'analyse d'u

mélange de ces deux crientaticns.

' Nous avons consigné dans le table u (IV 17) les resultats
des mesures concernsnt la préparation puis 1' etudn radlocrlstallographlque
de cet echantlllon. On remarquera en partlculler 1a variation extrémement ;
raplde du pH au cours: du dépdt. L'Gtude du dlffractogramme D.S. semble indi-
quer une texture [:lt] assez nette. Pourtant 1‘examen des intensités réduite:
montre que les raies (311) et (422) sont ega1ement 3 & prendre en considéra-
tan. Pour etre exploitée avec profit, la liste de ces intensit&s réduites
d01t €tre Btudiée ali moven du tableau d'anglas (II 15). Compte tenu de toute
les pseudotextures accompagnant normalement une orlcntation donnée, on
constate que ces intensit8s correspondent 3 ume texture double [Zfl + 111]-
Le calcul des degrés d'orientation préférentielle founit QZ!I = 18 et :
Q“1 = 8,1 ; la texture [jli] y est done majoritaire, en dépit de la trés F
faible intensité de la raie (422) dans le diffractogramme D.S. (2Z de 1'in—;

tensitéd (111) seulement),Compte tenu de leur perturbation mutuelle, il n'est

pas possible d'obtenir une mesure de la dispersion des deux composantes 3




Ve J Nimin concentrarion vitesse var:
;| @min \ . | AT/T {pH(0 *upH
mVWEC.S. | Adm- 10°°M. ¢~ )
_ par minyte )
105Q 3,1 0,47 | . 10 6,7 %e 125

Tableau(ﬂ'l?a) Parametres controlés au cours de la
preparation du depot ne 39,

hKI inrensi_ré des inre‘nsi’rés int:en?,irés Iarqeur, integrale
maxima integrees reduires (degres 28)
111 ] 2700 500 2,03 - 0,34
200 320 80 0, 61 Q, 51
220 100 30 . 0,40 0,44
311 360 96 1,25 ° 0,50
222 200 47,5 2,16 0,43
400 . s 0,61 | 0,62
331 e 11, 3 © 0,51 0,66
420 | _ 7,9 0,42 0,68
422 s0 19,8 1,50 0,68
511-333 50 16 1,45 0,72

Tableau (E,17b)_Exploil'arion numerique du diffractogramme
D.S. du depot ne 39,

|EXEMPLE D'UN DEPOT A TEXTURE DOUBLE [211] ET [111]




£ A concentr.
ne depot 10—5Me-1 J‘f-ol.“ JNL min Pm;n r
40 10 16,4 5,2 0,32 1,9
41 20 15,8 1,9 0,12 10,5
42 30 15,2 1,5 0,10 20

des depots 40 g 42,

nt depot F‘,111 Raoo l:32.20 Rt Reaz R622 R511-555
40 1|15 | 03[ 1,4 0,6 13 | 0,86 | —
41 4,3 | — |04 |0a5] 4,9 || 0,67 | 1,55
42 9,35 [ — | 0,47 | 012 qo,sn 0,50 | 29

| Tableau (]II']BI::))_._Inrensirés reduites des dépdts 404042,

v b T Q Lorgeur intzgrale Q !

n ..depol" 1419 111 111 @L(zaz)degraize i
40 038 | 15,5° 5,2 ; 0,50 -
41 0,88 | 12° 20 0,49 4,8
42 Ol 88 BISD . 40 0,49 4}4

' Tablecu(]I,’ch) — Analyse diffractométrique des dépdts 40 g 42, -

ETUDE DE TROIS DEPSTS D ORIENTATION 111]
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parﬁir des distributions de pdles (222) et (422). Une estimation & partir

.. de la formule [2,31] indique des valeurs —supposées &gales pour les deux

.. orientations— de 1'ordre de 11° environ.

L'analyse de cet exemple illustre bien la difficulté de d&tecter une compo-

- sante de texture lorsque son degré d'orientation est faible (texture dis-

.- persée ou concernant un faible volume de 1'&chantillon) : on ne pourra

conclure avec certitude, voire obtenir des estimations numériques, que dans

<, la mesure ol son intensité réduite thl est guffisante.

. Cette remarque, qui vaut surtow dans notre exemple pour la composante EZ]H

masquée par la texture [i!i], reste vraie pour n'importe quelle orientation
mineure dispersée. Il est ainsi trés difficile de déterminer dans le domaine
[zll + lli] d quel moment la composante [ili] -d'abord détectée comme pseu-
dotexture de 1l'oriemtation [211]- devient ume orientation véritable. Il
n'est en outre pas exclu que les dépGts de nickel préparés en l'absence de
tout adjuvant & la. limite des textures [2]{] + [100] possédent déji ume trés
faible composante [ili], pratiquement ind&celable.

Signalée parfois dans les dépdts de nickel obtenus
& partir de la phase vapeur (G.WEDLER, 1968) ou encore dans les dépdts
chimiques (B.C.BANERJEE, 1959 b ; H.WIEGAND, 1967), la texture [11i] a

rarement &té identifie comme seule composante dans les dépdts &lectrolyti-

~.-ques (N.,A,PANGAROV, 1968). (Encore faut-il ajouter que dans ce cas la tech-

nique .de diffraction employ&e -méthode photographique avec une source de
rayons X Cu'Ku—-jette un sérieux doute sur 1'authenticité de 1'orientation).
Le fait est d'autant plus remarquable que cette texture devrait, selon les
prévisions théoriques (nucléztion bidimensionnelle ou sélection géométrique)
Etre la plus fzcile 3 obtenir aux potentiels faiblement cathodiques. C'est
dire que nous avons pr2té une attention accrue aux.conditions &lectrochi-
miques gouvernant son apparitionm. s E

L'exemple des trois dé&pdts analysés ci-dessous (¥°% 40 3 42) illustre le
caractére exceptionnel des conditions de stabilité de ce‘modg,de croissance
trés particulier.

Comme rappelé dans le tableau (IV, 18a), de grandes;concent;ations d'inhi-

» “wvbiteur sont tout d'abord nécessaires. L'addition de respectivement 10, 20

et E]EJ.ICJ“3 M 1_I a4 potentiel sensiblement constant (1230 mV), affecte peu

la valeur de J et le rendement local

tot ' Ni min "
Poin 3 e méme la vitesse de variation du pH est tr&s Elevée. La réaction
cathodique principale n'est donc plus ici le dép6t métallique, mais la

Il n'en va pas de méme pour J

sl i s
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décharge de 1'hydrogéne. Le tableau (Iv, 18 b) donne la liste des intengi
réduites. On y constate que le dép6t n°40 a une ‘texture [-IQ] majorltalrﬂ'
(QIIO v 8,4 et Q11 v 5,2), tandis que les deux autres me présentent qu'
seule composante [Ili], d'autant mieux caractérisée que 1'€lectrocristal
lisation est plus perturbée. 3
Ce résultat semble encors plus évident en comparant les degrés d' orlentatl,
préférentielle Qlll du tableau (IV, I8 ¢) aux valeurs des concentrationg ?f
dynamiques I' consignées dans le tableau (v, 18 a) : il existe une quasi—
proportionnalité entre Qlll e; . En d'autres termes, 1l'orientation [jf]
‘est d'autant plus parfaite que la surface métallique est la plus encombrée, ¥
L'analyse de 1l'élargissement de la raie (222) montre encore que la longueur §
des fibres [jl_T varie peu d'un exemple & 1'autre. Une estimation domne une
valeur de 160 A comme dimension moyenne de cohd@rence. Enfin la comparaison ¥
des intensités réduites Ipgy et 15]1_333 permet de calculer un degré d'orieng
tation de macle QS]I voisin de 4,6 pour les deux derniers dépdts, pour autapk
que les mesures d'intensité intégrée de la raie double (511-333) soient -en
raison méme de 1'&largissement important de cette raie- dignes d'8tre retenus
Signalons pour terminer cette description que nous avons tenté ¢
d'obtenir des renseignements sur la structure des cristallites [:IE] en uti-
_llsant une technique de microscopie alectronlque par trensmission. Les ré- |
sultats confirment la tr&s faible dimension de ces cristallites &galement
dans le sens latéral (perpendiculairement 3 1'axe de fibre), ce qui permet
juste de les discerner sur une micrographie. Il est donc probable que les
cristallites des dépSts de nickel d'orientation [111] se présentent sous la
forme de bloes sensiblement s@hériques contenant de nombreuses macles obliquel.
Compte tenu par ailleurs de la grande parenté (sur laquelle nous reviendrons
plus loin) de 1'orientation [III] avec la texture [211] , il est possible qu
ces cristallites proviennent de la formation d'agrégats paracristallins 3
structure icosaédrique, dont on sait la stabilita aux trés faibles dimensions

{(J.THEVENIN, 1976). Comme noﬁs-l'avons suggéré au paragraphe précédent, il

5
1

n'est pas excli que de tels é&ifices existent!également dans -les dépdts de
nickel préparés en 1'absence dfadditifs organiques, concurremment 3 des
cristallites 3 fibreg beaucoup plus longues, d'orientation [jl:] ou r_OéT
par exemple. Des ré&sultats obtenus & partlr d'un &lectrolyte au sulfamate
(S.K.VERMA, 1971) renforcent cette presomntlun, en 51gna1ant une orientation
l]]_] dans des déplts de nlckel de trés falble epalsseur (< 5000 A), avant

qu'une orientation [joi] ne s' 1mpose dans un stade ulterleur de croissance.

v v as




Tableau (]I 190) Parametres conrroies lors de la prepor‘ohon

des depots n2*43 g 48,

-y onc.ad i @ T d iation B
ne depot :0 Me:’a C INL min ;'He(:;"z‘:pvl-?.‘:'mi'l) re"“_'
43 0 0 12,3 7
44 9 0,08 12,5 25 [102‘]
45 1,9 0,15 12,8 34 .
46 2 0,17 12,0 50 E |
47 3 0,30 10,0 90 [:11@3
48 4 0,40 10,0 - 115 E

Lk

4 1
L et bt sl
=4 PATER RN E LR

-~

chlecu (]SZ 19 b) Anclyse dlffrocromemque des échantilions 43048

hKI n243 | n244 | ne45 Rt I ne46 | ned7 | nods
111 0,4 0,1 - 111 0,03 | 0,06 | 0,10
200 26 34 28,5 200 Q25| 0,15 | 0,06
220 0,1 s Q,7 220 9,6 7,2 6,1
311 0,4 | <0a (0,075 311 005 | 0,05 | 0,1
, 222 0,6 — | <0 | | 222 — — | 0,15
|
400 32,5 | 44 33 440 || 11 7,4 | 6,
|
600-442 8,4 |'945 | 6,85 ;
@:(220)[| 0,31 | 0,33 | 0,35 i
; (400)| | 0,216 | o : :
(e (4 pele- | G0 | D4R Troo |l 625°| 74° | 8a°
100 415° | 4,8° | 555°
Rai00 170 132 | 100 Raao 66 44,4 _36,6 _
s |
|
i

INFLUENCE DU BUTYNE -DIOL SUR LES TEXTURES [i [OC_J]er‘ {_"icﬂB




L'essentiel de l'action exercée par le butyne-diocl sur
1l'orientation []0@] est de la faire dispaféitre dés que le recouvrement
dynamique de la surface cathcdique (mesuré par I') dépasse une certaine
valeur.

L'exemple des trois dépdts 43 & 45 montre plus en détail comment le diol
acétylénique modifie cette texture. Au méme potentiel (1230 mV) que dans

les dépdts de 1'exemple précédent, mais avec des concentrations tré@s faibles
d'inhibiteur (< 2.!0-3M.1_1) nous comparons dans le tableau (IV, 19a) les
conditions de préparaticn de trois d&pSts - deﬁ nickel présentant une tex-—
ture [100] de haute perfection. Le dé&pdt 43 sért de référence 3 concentration
-nulle. . _

L'introduction de 1'adjuvant modifie peu le rendement local'pmin et la
densité de courant partiel JN min® Seul le pH varie notablement plus vite,
ce qui 1nd1que une plus grande consommation de protons.

. Le tableau (IV, 19b) ot sont conSLgnes les résultats de 1' analyse diffrac-
tométrique montre que 1' addltlon de butyne-diol s'accompagne d'ume dispersion

de l'orientation (O augmente, la perfectlon QIOP diminue) et d'un rac-—

courcissement simuligge des fibres, mesuré par 1’ élargissement de la raie
. (400). _ '
Enfin un calcul de degré d orientation de macle Q221 donne respectlvement
des valeurs de 28,5 puis 9,5 et 4 pour les trols echantlllons, ce qui indique
une probabilité de maclage cecrolssante lors d'additions successives.
1v,4, 3 5 TextLre L?l:]B

TIOlS nouveaux dépdts obtenus au méme potentlel cathodique

(exemples n° 5 46 a 48) 111ustrent 1'effet du butyne-diol sur 1'orientation
[IIQ]B. La transition [:D:] [jf:] a lieu de fagon brutale DOUT une concen-
tration dynamique de O,IQ.IO—BHﬂA-I dm"l. L'étude du tableau (IV, 19a) montre
'du'ici encore le seul pafamétre vériant de manidre rapide reste la vitesse
d'augmentation du pH de 1a solution au cours des dencts. ‘ "

Par ailleurs 1'examen du tableau (Iv, 19b) prouve qu une concentratlon
croissante d' adjuvant s ac"ompagne -dans ce cas egalement- d'une dispersion
 croissante de l'orientation et d'une dimlnuthn‘qp;relatlve des longueurs
de fibre [:1:] Co trouvera rassembles ‘ ‘sur ce méme tableau les
_resultats concernant les trois d6pots [:d:] ducrlts au paragraphe précédent
et ceux relatlfs aux trois dépdts [:IQ] :,CE qui permet de comstater une
dégradation continue de la texture , mesurée par 1' évolution de’ Uhkl ou par

célle de Qhkl’ lorsque le recouvrement dynémiéue de la cathode augmente.

S— L
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A potentiel V et pH constants, l'addition de butyne~diol & des concentra; 
modérées ne semble donc entrafner qu 'une perturbation progre551ve des deuxn
modes de croissance [bQ] et []I@] stables dans l1'&tat de référence. Il est
important de moter que cette perturbation s'accompagne d'une augmentation.
continue de la vitesse de variation du pH de la solution, signalant 1'impg
tance accrue prise par la réagtion concurrente de décharge de 1'hydrogéne,
I1 n'est donc pas interdit de penser que cette réaction secondaire d'élec-

trode est & 1l'origine de la dégradation de ces deux textures, voire méme 1a
cause de la trans:.tz_on EO] El(ﬂ

IV,4,4 Disgramme de textures & pH 1,5

On ne peut ainsi manquer d'étre frappé par l'importance de
l'interaction du diol acétylénique avec 1'hydrogéne cathodique, telle qu'ellq..
se manifeste par 1'accélération de la variation de pH o] 2u cours des depotséﬁ:
ou encore par la chute du rendemeant local pmin' I1 nous a denc paru intéres%?
sant d'&tudier le comportement de 1'adjuvant dans un domaine de pH différent,
centré sur la valeur de 1,5, c'est-i-dire dans des conditions ol la s8quence _
des textures dans 1'état de référence est elle-méme modifiée. Le diagramme
(IV,!1) indique que cette s&quence s'dcrit ici

Ma* > [og + [317]
pour des potentiels de plus en plus cathodiques, les frentigres entre ces =
trois orientations &tant situfes vers des valeurs de J . égales 3 0,6 et

-3 Ni min
6 A.dm ~ respectivement.

En conservant la m@me stratégie d'étude (analyse diffractomé-
trique d'échantillons d'épaisseur e in > 504) nous avons montré que le
butyne-diol exergait le méme type d'influence sur les textures & pH 1,5 que
dans le cas précé@dent : perturbation progressive des trois textures s&tables
dans 1'état de référence aux concentrations modérées, ct stabilisation de
1l'orientation [1]1] aux concentrations les plus &levées (N.SPYRELLIS, 1974).

Cependant des &tudes de consommation de 1' adjuvant (utilisant
1'évolution des effets sur les textures lors de 1'Gpuisement en additif de

la solution) nous ont révélé que celui-ci se consommait nettement plus rapi‘

Ht!u-k!wi:‘%-w b 4—1—{35-‘ St b it thisiheadini th e ol

dement 3 ce pH trds acide. Modifiant alors notre méthode d'étude pour 1'adap~
ter & cette nouvelle situatiion, nous .nous:- sommes limitd 3 1'analyse de dépdts

plus minces-(emin < 10u) pour lesquels la solution n'avait pas eu le temps

wua;imii»mwm

de s'8puiser en butyne-diol et pour lesquels le pH n'avait.pas sensiblement

~ Evolué (restant compris dans un domaine 1.5 2.0,
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I1 n'est naturellement pas possible d'obtenir des informations quantitatives
concernant la texture de tels dépdts, dont on se borne 3 détecter la direc-

tion d'orientation préférentielle 3 partir des seuls diffractogrammes D.S..

Ceux-ci comportent d'ailleurs -outre les raies caractéristiques du nickel-
le spectre diffract& par le substrat (laitom), ce qui nous a permis de cal-

Ni min ©F Ppin)

culer avec une bonne précision la valeur de e'. (donc de J
a partlr de l'affaiblissement des raies du substrat.
L'étude dans de telles conditions de la texture d'une’ auaran—
taine de dépdts est résume par le diagramme de la figure (IV,20). Ce dia~
‘gramme présente d'assez nbmbreuseS'analogies avec celui obtenu é‘pH‘é,B : on
y constate la disparition assez rapide des deux orientations [}0@1 et [?16]
au profit de la texture [110] pour une valeur déterminée de la concentration

dynamique (I = I,S.IO_3M.A_].dm“l) ; de m@me la zone ol aucun dépSt cohérent

ne ge forme ‘est 'limit8e par la courbe I' = 250 (IOwaﬂ;A" dm-l).
L'aspect tr®s brillant dés dépSts obtenus n'a pas permis de

- distinguer par microscopie &lectronique si la texture [:1q] identifiée dams
la majeure partie du diagramme de textures &tait de type A ou B sulvant la
terminologie de G.MAURIN (1970). Par continuité avec 1'&tat de référeﬂée, il
nous semblerait qu'il s'agit plutdt d'ume orientation de type [IIQ]A: Cette
présomption est renforcée par le caractére plus perturbé de ce mode dé'érois—
sance, stabilis& ici par um recouvrement dynamique important de la cathode.
Précisons encore que l'&tude du rendement Ioca}‘pﬁin dans tout le domaine
exploré montre que I'orientation [110] ‘est associée aux valeurs les plus
faibles (1% < B ™ 10Z), tandis que les d&pdts préséntaﬂt‘les deux ‘autres
textures sont obtenus avec des rendements plus élevés (20 & 50?), comparables
d ceux de la solution de Watts & pH 1,5 exempte d'adjuvant. ™ '

' Remarquons enfin que ce diagramme ne comporte plus de dcmaine
de stabilité‘de 1'orientation [111], & 1'inverse de celui etabll anterleu—
rement par 1°' analyse de dépbts plus epals (N.SPYRELLIS, 1974), Ceux~c1 ont
d*ailleurs &té& préparés dans des conditions moins strictes de deflnlt;on du
pH de la solution. En éliminant tous les dé&pdts pour lesquels la valeur’
finale de-pH i Btait supérieure A 2, nous n'avons plus trouvé traéé de
cette orientation. Il apparalt ainsi que la stabilit& de la texture [:f]
semble tributaire de 1'existence d'un pH suffisamment alcalln, ce qui lui

,}.:;

confére une analogie certaine avec la texture [élt]

N



IV,4,5 Conclusions :f

L ensemble de nos résultats —concernant aussi blen 1! analys j
de la texture des d&pdts que nos observations au cours de leur preparatlf
nous permet maintenant de tirer un certain nombre de conclusions sur le mog
d'action du butyne-2 diol-l,4 dans 1’ élgctrocristallisation du nickel, ? '
Aux concentrations modérées oii il est généralement employe le®
diol acétylénique n 1ntrodu1t pas de textures nouvelles ; son effet peut gg
résumer 3 une parturbation des modes de croissance stables de 1'Btat de ra&gt
rence., Cette perturbation s exerca au551 bien par une diminution du micro-
relief (M.FROMENT 1968a),que par une augmentatlon du taux de dlSlOCatlons 3
(M.FROMENT, 1964). Nous aveus pour notre part montre qu'elle se tradulsalt
Egalement par une diminution simultande de la longueur des fibres et de laf
perfection des textures. %
L' utlllsatlon de la notion de concentratlon dynamlque nous a
conduit & distinguer deux types de modes de croissance (ou de textures)
suivant le degré .de perturbation apporte par l'adJuvant g la surface mEétal-ZF
‘lique en courz.d’ édification, _la tran51t10n d'un type 3 1' autre 5 effectuan
pour ume. valeur déterminée de T'. Au chapltre des modes de crnlssance iibresh
on: peut tout d'abord inmscrire la texture [jO@] . pu1S -3 un m01ndre degre—;ﬂ
les modes [jl@] ou [?1@] suivant le pH de la solution. Dans la classe des
modes de croissance tr&s perturbé@s correspondant 3 des recouvrements dyna-;l
miques importants, om trouvera suivant la valeur de pH I les trols tex-

tures [21:[ D]I:[ et El(ﬂ . Elles présentent ce trait commun ar etre consti

tues de cristallites défectueux (macles d' organlsatlon) dont 1 origine &

probable se tient dans la formation d' agregats trldlmen51onnels icosaédrique

ou décaédriques. .

Le meme concept de recouvrement dynamlque peut 8tre utlllse pours
reexamlner des résultats anterleurs, en partlculler ceux qu1 atabllssent la @
spécificité de 1'action du butyne- diol sur les textures [2]t] et [:0@]
(C.CHAUPART, 1968 ; M. FROMENT 1968a ; 1I. EPELBOIN 1969 ; G, MAURIN, 1970).
Nous avons reproduit sur 1a flgure (IV 21a) deux courbes Uu f(c) exprimas
1'&volution de 1'amplltude quadrathue moyenne du nicrorelief de ~dépdts [r”'
et [jﬂﬁ] lors 4' additions progre551ves de cet inhibiteur et sur la figure

(IV, 21b) les courbes Gu £(T) qui s 'en déduisent, compte tenu de la dlS"-

parité des dens1tes de courant pour 1es deux séries de dépdts (respectlvem '_

1 et 15 A,dm ) I1 est tout-d—fait remarquable de constater que, ‘dans. ces |

conditiong, les deux courbes sont alors confondues. Ce résultat nous permet

de conclure que la spécificité nagu€re observde est i mettre au compte d'un ¥
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Flg (BZ 21) Evolution du microrelief de depots de nickel
[21ﬂ ef [OC_T_I en presence de butyne-diol,
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simple effet cinétique (renouvellement plus rapide de la surface cathodique
dans le cas des dépdts [100] ). plutdt qﬁe d{gpe”quelcbnqﬁe adsorption pré-
férentielle.

Dans des conditions trés sééétés d'inhibition, nous avons en
outre mis en‘évidence'l'épparition d'une texture [}lf] pratiquement jamais
signalge o dans les dépats €lectrolytiques de nickel. La stabilisation de
cette nouvelle orientation exige & la fois 1'emploi de grandes quantités
d'adjuvant et une rotation rapide de la cathode entretenant un flux impor-
tant de molécules orgamiques incidentes.

Outre 1l'analyse quantitative de la texture, la mesure syst@matique d'un
certain nombre de paramétres (vitesse deé variation de pH o1 2u cours du
dépdt, rendement local p in’ degré d'orientation de macle QSI]’ longueurs

de fibres, etc ...) nous a ‘permisg de constater le caractire exceptionnel

de ce mode de croissance instable dans 1'état' de référemce. Enfin unme &tude
3 deux valeurs trés différentes de PE__; semble indiquer que la texture
[jli] ne peut exister qu'en présence d'un milieu su;rlsamment alcalin. D'ol
1'idée, que nous developpercns dans 'la discussion du cinquiéme chapitre, que
la sﬁabilisation de cette orienmtation préférentielle est peut-8tre lige 3

la préseﬁce dans le catholyte d'hydroxyde insoluble. _

Nous tenterons du méme fait'de.rendre compte de la contradiction
apparente qui se dessine entre les propri&tés mivelantes du butyne-diol et
son efficacité comme agent brillanteur : les premiéres impliquent que sa
consommation 3 1'interface soit tr@s rapide, alors qu'au contraire on a
souvent invoqué la pécessité d'un reéoﬁvrement trés important de la surface
cathodique pour expliquer la formation de dépSts brillants. De quelle nature
est donc la perturbation ~pourtant trés sensible- apportée par le diol insa-

turé dans la cristallisation du nickel ?

5
Cette texture doit etre distinguée de la pseudotexture [}l{] qui a parfois

i tort &té& identifiée antérieurement. dans 1e domalne de stabilité de 1'orien-
tation [jl] Dans ce dernier cas on 51gnale tougqurs gimultanément une
composante [511 ,-a10r5‘qu'une orientation préférentieiié:[ili] authentique
n'est pas accompagnée d'une pseudotextuve 31{] La double identification
[?1! +l]{} signifie donc en général qu'on est encore déﬁs le domaine Lgl{]

et
o
Les da (g
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IV,5) MODIFICATIONS DE TEXTURE INDUITES PAR LE CIS BUTENE-2 DIOL-1,4

Iv,5,1 Etat du sujet

Nous avons montr& au paragraphe (III,4,2) 1'intérat d
1'8tude de ce diol &thylénique, compte tenu de sa formation probable ay
cours du processus cathodique lors-de 1'hydrogénation catalytique de sop
homologue & triple lizison.

Beaucoup moins &tudié que le butyne-diol, essentiellem
en raison de sa moindre réactivité (M.FROMENT, 1963 ; O.GALDIKIENﬁ, 1973),
ses propri&tés nivelantes sont cependant connues (H.BROWN, 1972). Du point
de vue structural, il exerce une action spécifique surlle facigs, la tex
et les propri&tés réflectrices des dépdts de mickel (M. FROMENT 1968b), eg
"favorisant" 1'orientation préférentielle [jl@]A |

Ce comportement est commun 3 un grand nombre de composél
porteurs d'une double liaison &thylénique, leur plus ou moins grande réactis
vité vis-ad-vis de 1'électrocristallisation &tant llee d l'accessibilits de:‘
1'insaturation, c'est-a-dire & 1' aptitude du compose d 8tablir des 1nterac-|
tions (m-métal) plus ov moins importantes avec la surface cathodique : d

cette optique, un dérivé eis sera par exemple plus actif que 1'isomdre trangs)
(Th.Ap.COSTAVARAS, 1971, 1973). , T
2

IV,5,2 Diagramme de textures & pH 4,5

A un degré moindre cependant, on retrouve avec le butént?
diol les phénoménes traduisant une consommation accrue de protoms déji E &
signalés 3 propos du butyne-diol : baisse du rendement loc=1 pmin et varia-=

tion plus rapide de pH au ccurs du d&pdt.

¢

ru'. 1;.*.7‘ i

Les conditions d'Etude sont donc pratiquement les ummﬁl
que dans le cas précédent, 3 cela pris que les contrdles et reajustements-

la valeur du pH peuvent &tre moins fréquents,

1)

-uhln..-u L

Le diagramme de textures présent& sur la figure (IV, 22)
rassemble les r&sultats de 1'analyse d'une cinquantaine de dépdts de nlcke1
préparés i des densitds de courant JNi min comprises entre 0,2 et 20 A.dm {g
pour un pH d'@lectrolyte voisin de 4,5 et des concentrations croissantes
d'adjuvant.

Comme dans le cas du butyne-diol, on y constate la di%

L5 bt o B o o e 2

parition trés rapide de la texture [100] pour ume concentration dynamique - i:
voisine de 0, 2,107, a7l an™! er 1 impossibilitd d' obtenlr un dépdt coth"€

au-deld d'un recouvrement supérieur 3 I' = 25.10 3M A” d ! 3
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nedepot adjuvant Jrot 5 JNLm;fe Pmin v:'rr:e:rsr:n d;H
A.dm- A.dm 10°% u.pH min=!
49 neant 2%, 15 0,670 ~ 0 3
50 10°M.cBD| 22,0 13,5 | 0,615 10
51 10°M.8D | 20,9 1,7 | 0,560 67

Tc:bleou (]I 230) Parametres conrroles Qu cours de lg pPE’POI“Gt‘IOq 7

des depors 49 a51.

BD

CBD = cis butene -2 diol -1,4
= butyne -2 diol-1,4

ne depor

49

50

51

intensite
reduite
RCUU

36

58,5

!

42,5

dispersion

U}OO

3,6°

4,2°

4,8°

degrc
d omenl‘o Hon
preferentielle

Q100

230

180

140

largeur
integrale
2:(400)

degre 20

01220

0,330

0,390

Tableau (]E, 23b )= Analyse diffractométrique des depdts 49a51.

INFLUENCE COMPAREE DE DEUX DIOLS ALIPHATIQUES

INSATURES SUR LES DEPGTS DE TEXTURE - [100]
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Le mode de croissance libre [:O:] est remplacé par les deux modes [?lj] et
[jlt] dans des conditions qui seront précisées plus loin. Nous avons enfin
notés comme "désorient&s" un certain nombre de dépdts effectués dans des
conditions trés perturbées (8 £ T & 25). Ces dépdts ont, des. crlstallltes de
dimensions tr@s réduites (W 50 &) et corrélativement des texturas trés dis-—
persées, La desorlentatlon diagnostiquée ici traduit donc plutbt 1l'existence
d'un seuil de detectlon de la textare . suite 3 un effet de
pseudotexture généralisé, qu'une orientation véritablement aldatoire des
cristallites dont ces dépdts sont constitués. Par raison de continuité, il
est probable que 1l'organisation des cristallites y reste ainsi la méme
que dans les dépSts effectués dans des conditions €lectrochimiques voisines
moins perturbéeo.‘ ;

V553 Eﬁu&e détaillée des textures

Iv,5,3,1 Texture |100

On retrouve au cours de 1'étude des dépBts de cette orien-

tation wun grand nombre d'analogies entre 1'effet des deux diols iosaturés,
le buténe-diol &tant toutefois moins actif que son homologue acétylénique.
Pour illustrer cette différence, nous proposons 1'&tude comparée de'trois
dépdts (exemples Nf 49 & 51) possédant une texture [:Ot] trés bien orga-
nisée. Le dépﬁﬁ 49, préparé en 1'absence d'adjuvant, sert de refe:ooce. Les
deux autres ont &t& obtenus respectivement en présence de_}OmSH.lf{ de
buténe-diol (n°50) et de butfne—diol (n®51), Tous trois sont: efféctués a

un potentiel cathodiqoe-voisin de 1100 mV/ECS dans ume sclution & pH 4,5,

Le tableau (IV,ZBa)=pérmet de remarquer l'altération plus sensible apportée
par le butyne-diol, aussi bien en e quli concerne le rendement p o due la
vitesse de variation du pH.
Pour ce qui est de la texture [100], on constate de méme sur le tableau
(IV,23b) une dégradation plus 1mportante en présence du diol acétylénique.
Cette dégradation se mesure par la dlsper51on accrue de l'orientation, la
diminution de la perfectlon QIOO et 17 elarglssement progressif de la raie
'de texture (400) d'un &chantillon i 1'autre.
A concentration &gale, le hutene—dlol perturbe done moins le mode de crois-
sance [:0:] que son homologue triplgment insaturé.
’ Iv,5,3,2 Textures J_:?]:I EIEA

Avec une organisation de cristallites trés, voisine (cf

paragraphes IV,3,1 et IV,3,2), les deux modes de croissance.[éltl et [EIQJA

coexistent largement dans 1'état de reference (pH 4,5 et V compris entre

700 et 800: mV), ce qui ne va pas deJa sans poser des problemes d'identification.




sante [:lj] y est majoritaire : (Q211 12 et Q]lO v 10,8).

. d'intensités (I° 220 v 6,51 422) et-de l'intervention de 1la mu1t1p11c1te-f

Ces problémes deviennent rapidement cruciaux pour peu que la présemnce d"
adguvant accompagnée d'une dispersion notable des deux composantes, Prov
un effet trés impertant de pseudotexture.
C'est le cas des dépbts de nickel appartenant au domaine noté 211 + ]1@]
dans le diagramme (IV,22). -
Nous illustrons les difficultds de l’analysé diffractométrique dans de te
conditions & propos de l'exemple n°52. .
Il s'agit d'un dépSt effectud & 840 mV/ECS pour un pH moyen de 4,4, En p1
des paramétres contrflés habituellement, mous avons précisé dans le table
(IV,24a) la valeur de 1'inhibitien provoquée par 1'introduction de butépe
diel en cours d'expérience : on constate une chute de 227 du courant d'al
trolyse, valeur 3 comparer 3 celle obtenue avec le butyne—dlol dans les
mémes conditions (31Z).
Toutes choses égales par ailleurs, le diol €thylénique se compoerte donc -
quant 3 ses propriét&s inhibitrices - de la méme fagon que le dérivé 3 trlg
liaison, l'essentiel de leur différence se réduisant d une activité plus
grande de ce dernier.

Le tableau (IV,24b) groupe les résultats de 1'dtude du dif

fractogramme D.S. de ce méme &chantillon. La mesure des seules intensités

“pics ou intensités intégrées indiquerait une texture [:1:] avec une compo-

sante [:I:] La liste des 1nten31tes redultes ne permet pas de conclusion
trés nette, sauf peut-8tre en signalant 1'&ventualit& d'une composante DI
et en faisant ressortir la faible intensitd R200 (cu RQDO) : nous avons do
affaire @ un &chantillon ot & coup sfir plus de 70% des cristallites parti-
cipent & une orientation préférentielle.

La confrontation de cette liste d'intensitds au tableau ‘
d'angles (II,15) montre que le d&pSt a bien une texture double [:1§]A+[?f]

et le calcul des degrés d'orientation Qhkl permet de conclure que la compo

Ce r&sultat illustre une nouvelle fois lés difficultés d'i
dentification de la composante [211] du fait de la trds faible intensité
de la raie (422) : ici 4,67 de 1'intensité (220), en considérant les haute
de pics, ou 9% en considérant les intenbités intégrées. D'une maniére géné
d perfection Qka égale, la composante [jli] est tretze fois plus difficti
d identifier que la composante [:1:] en raison 3 la fois de cette dlsparlF

On s'explique de ce fait que la composante—[élj] soit pass@e inapergue lor
d'études antérieures (M.FROMENT, 1968b 3 Th.Ap.COSTAVARAS, 1971 et 1973)

- . .- . s . il 2 . . =
menees avec une technique radiocristallegraphique 'bién moins &laborée.




o2

conc. adj. Jtot INL min Peni AT |vitvar.pH
min
10°M.2°"| A.dm-2| A dm-2 I 110"*0.mn-"
2 1,27 0,835 |0,655]|22% 5

du depot ne 52,

" -"-': Tableau (]XZ, 24a) _Parometres contrdies au cours de la préparation

o b intensité des | in tensites | infensités réduites largeurs

maxima integrees RhKI infegrales
111 1200 161 0,59 0,29
200 230 41 0,31 0,36
2 20 650 133 1,8 0,42
311 270 66,5 0,86 0, 51
222 50 13,8 Q, 63 0,53
400 — 2,3 0,27 0,52
331 80 29,3 1,3 0,66
420 50 20 1,05 0,72
422 30 12 1,0 0,66

I

de | echonrlilon neS2,

TC]b!ECIU (]Y 24 2] Explortation numeérique du drFFrccrogramme D.S.

ETUDE D‘UN DEPOT DE NICKEL A TEXTURE DOUBLE
21+ [119]® PREPARE EN PRESENCE DE BUTENE-DIOL
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L'emploi du diffractométre mous a permis d'&tablir que le butZne-dicl ne
favorise donc pas la seule orientation [j]Q]A mais les deux modes de crois-
sance quasi-dendritiques EEII] et [?lﬁ]A

L'exemple proposé &tait cependant un cas relativement simple
oi les deux composantas sont moyennement dispersées (une estimation donne
ici Uhkl = (12£0,5)° pour chacune d'elles). On peut donc prévoir, dans des
conditions plus sévéres d'inhibition, un effet généralisé de pseudotexture,
d'cl 1'impossibilité totale d'identifier 1a‘textﬁre +.c'est trés proba’nla-~
ment le cas de la zome des dépdts ”désorientés” du diagramme (IV,22).
‘tableau d' angles (II,15) montre en effet qu'il suffit que J,,, dépasse une
valeur de 12° pour que la raie la moins concernée par la double orientation
-la raie (200) et ses multiples— voit son intensité exaltée par effet de
pseudotexture. _ : SN -
Iv,5,3,3 Texture [Iiﬁ]A'-:

Compte tenu de ce qui vient d'Etre dit, il n'est pas
p q ’

exclu que les dépSts identifiés comme [Ilgl dans le diagrsmme de textures

ne comportent Egalement une composante [éli], beaucoup plus difficile 3
déceler que l'orientation [110].

Disposant néanmoins d'un domaine assez large de stabilité pour cette compo-
sante [110] plus facile & &tudier quantitativement, il nous. a paru intéres-
sant de chercher une corrélation entre la peffection.qllo et la concentration
dynamique T'. Les résultats sont portés sur la figure (IV,25). On y conctate
une décroissance trés régulidre du degré d'orientation préférentielle Q]lO

lorsque le recouvrement dynamique augmente.

Cette conclusion suggdre plusieurs commentaires
- elle montre tout d'abord 1'intéré@t de la notiﬁn‘de concentration dynamique
introduite au paragraphe (IV,4,1). C'est bien T ﬁui régle la perfection de
la texture, et non la seule concentration'enlsolution c de 1'additif nivelant.
Avec cet immé&diat corollaire : pour une concentration déterminde de but&ne-
diol, l'orientation est d'autant mieux définie que la cristallisation s'ef-
fectue plus rapidement; QIIO varie donc alors comme JNi min®
- elle montre €galement une dégradation continue de la texture lorsque la
cristallisation est progressivement perturb&e par le diol Ethylénique. En ce
sens, il parait abusif de dire que cet adjuvant "favorise" 1'orientation
[E]Q]A. I1 nous semble plus juste de comclure que cet adjuvant inhibe les

autres modes de croissance, en particulier le mode de croissance libre rﬂﬂﬂ ;




= Enfin le caractere continu de cette dispersion de la texture lorsque P'V
augmente renforce notre présomption concernant les dépSts identifiés com
"désorientés" précisément aux plus grandes valeurs du recouvrement dynam
il semble peu concevable que leurs cristallites ¥ solent orientés totale
au hasard. Cette hypothése est d'ailleurs inutile pour rendre compte de
1'aspect quasi désorienté de leur diffractogramme D.S., alors que le mEme
diagramme peut &tre obtenu grdce & un effet généralisé de pseudotexture,'

beaucoup plus probable.
IV,5,4 Conclusions

L'ensemble de nos résultats et leur confrontation avec ceux

ki iyl -ﬂl‘i!mﬂ_ﬁeﬂﬂi

obtenus en présence de butyne-diol ra&vélent beaucoup plus d'analogies que
de différences dans le comportement au cours de 1'électrocristallisation du
nickel de ces deux dialcools aliphatiques 1nsatures. , _
~ Nous avons montré que le paramétre décrivant de.la maniéreﬁlaf.
plus pertinente leur effet inhibiteur est la concentration dynamique. A
1'exception de 1'orientation [jli] stable seulement en présence de tréé
grandes quantités de butyne-diol, la perfection Qhkl des autres textures %
est une fonction décroissante de I'. C'est encore T qui impose la tran51t10n-
de modes de croissance libre -ici I:_—Oj d des modes de croissance perturbél
tels que El_—_] et El:] _
Manifestant ainsi le m§me type d'effets sur les textures, il

est remarquable de constater que les deux diols ont un destin semblable au

cours du processus cathodique; ils sont trés rapidement adsorbés, pu1s hydr

bié&im‘irwmi-i_'ziF}Iah‘inﬁ;‘-ﬂ

génés et d*"Olst. Une fois ce paralléle effectu&, une hypothése s 1mpose?
c'est 1'1mportance prise par la réaction secondaire d'électrode (decharge
de l'hydrogene) qui est 3 1l'origine des modlflcatlons de textures induites

par ces deux adjuvants. Nous nous efforcerons dans le chapitre auivant

TSR —

d &tayer cette hyvothesa Nous verroms qu'elle permet de rendre compte de

manidre correcte des différences de réactivité observées,

' REciproquement, s'il est démontré que 1'hydrogéne cathodique
a un effet -direct ou non- sur la texture des dépSts de nickel prepares en‘.
présence de composés oroanlques, il se peut gqu'il soit de;a responsable de
certaines modifications de textures en 1' absence. de tout adJuvant, On fl
s'expliquerait d&s lors notamment 1'importance du pH de la solution dans 14{%

‘stabilité des textures.

-../-u-
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IV,6) MODIFICATIONS DE TEXTURES INDUITES PAR LE BENZENE SULFONATE DE SODIUM

IV,S,] Etat du sujet

Introduits historiquement les premiers dans les &lectrolytes

- de nickel (M.SCHLOTTER, 1935) les composés aryl-sulfonés ont &té trés abon-

damment &tudiés. Il est done possible de se faire une idée assez précise de
leur comportement au cours de 1'@lectrocristallisation.

Le benzéne sulfonate de sodium réduit le microrelief des

‘dépbts de nickel dans une preportion moindre que le butyne-diol (M.FROMENT,

1963 ; I.EPELBOIN, 1965a). Son utilisation n'entraine pas d'augmentation du
taux de dislocations du dépdt (M.FROMENT, 1964) mais par contre d'importantes
incorporations de soufre (R.J.KENDRICK, 1963), le long des rangées denses
<110> (M.FROMENT, 1969b).

E Du p01nt de vue cinétique, il se distingue &également de fagon
nette du butyne~d101 : son action inhibitrice n'est pas contrflée par le
transport (R. WIART 1968). Ce n'est donc pas un nivelant. Cela implique en

outre que les reactlons que ce composé subit posterleurement i 1l'étape de

‘transport, sont des processus relativement lents. De nombreux travaux ont

permis de préciser la nature de ces processus : il s'agit d'une hydrogénolyse
de la liaison C-8S (H.BROWN, 1968 ; I.DUBSK%, 1970}, suivie d'une désorption
du cycle aromatique stabilisd par résonance et d'une incorporation du soufre
sous forme de sulfures (H.BROWN, 1672).

Du point de vue structural, les dérivés sulfonds aromatiques
favorisent 1'apparition d'une texture [10@], en méme temps qu'ils: réduisent
les tensions internmes (R.J. KENDRICK, 1963 ; A, KNBDLER 1966) . Rappelons enfin
que le benzéne sulfonate de sodlum exerce une action plus marquée sur le mi-
crorelief des dépSts d' orientation [jot] que sur celui des dépdts [él:]
(G.MAURIN, 1970). La spec1f1c1te observée a &té& attribue 3 une adsorption
preferentlelle du compose sulfoné sur les plans {110} ‘limitant le facids des
dépsts [o@ (J. THEVENIN 1974 ; M.FROMENT 1975b) .

IV 6,2 Dlagramme de textures

Les conditions de préparation des dépdts. de, nickel en présence
de benzéne sulfonate sont nettement différentes de celles que nous avons
décrites 2 ﬁroﬁos des deux diols aliphatiques insaturés : il n'y a plus ici
de variation notable de pHsol au cours du dépdt, ni de chute du rendement

cathodique Pp. Par suite d'une meilleure répartition du métal déposé&, on

-

‘constate méme une augmentation de Puin Par rapport 2 1'état de référence.

suadowi




Les\dépats sont en général homogénes et brillants ; ils conservent deg ﬁ-
priétés mécaniques convenables, méme 3 des concentrations trés 8levées
(IO_IM.lnI par exemple). Pour rester dans des conditions d'8tude proche
des cas précédents, nous sommes toutefois restes dans un domaine de Conceps
tratlons comparables échelonnées de 0 3 50. lO M.1 1. ”;
Le diagramme de textures de la figure (IV,26) a &té Etabli
gréce & l'analyse d'une vingtaine de dépéts, effeétués dans des conditiog
suffisamment diversifides pour donner une image d'ensemble correcte des
textures observées. Celles—ci se résument d'ailleurs pour 1'essentiel 3 1;f?
seule orientation [idﬁ], remarquablement stable dans la majeure partie du;T
diagramme d&s que la concentration dépasse 2.IOd3M.1mI. On notera toutefoiy |

l'existence d'un domaine marginal (concentrations &levées, potentiels trég

cathodiques) oii cette composante coexiste avec une orientation [jli] majo~_. -

ritaire, , %

IV,6,3 Etude d&taillée des textures s =
IV,6,3,1 Texture L;QQI

e

Nous disposons ici d'un domaine d‘*&tude partlcullermmm
large en densités de courant et em concentrations, ce qui nous a permis de -

chercher comment 1'orientation préférentielle [100] &tait modifide par ces’
P : P

deux paramétres.

de dépéts (n°° d 63, le dépSt 53 sert de référence) effectuas dans les
conditions les plus diverses. Nous les avons ordonnds en fonction des va-
leurs croissantes de I' afin de montrer que le degré d'orientation préfé-
rentielle QIOO ne varie plus ici de fagon monotone avec la concentration
dynamique.

" y o . . 1/2 =8
Une corrélation empirique prouve au contraire que le produit Q]00 x J / T

Ni min:
est sensiblement invariant dans tout 1e domaine exploré dés que le recou-
=3
vrement est suffisant (I' > 10 "M.A dm ) Le fait est d'autant plus remar

quable que cet invariant, dont la valeur moyenne est proche de 24 environ,

concerne des déplts préparés dans des conditions extr@mement disparates !

o et Jﬁi i varient tous deux dans un rapport | & 50 et T dgns un rapporték.f
100. _ . ' A

Ce résultat signifie que la qualité de l'orientation préférentielle -expri
mée par le facteur Q100 est contrdlée par la den51te de courant JNl min® .
c'est-3-dire par la v1tesse de crlstalllsatlon du nlckel La texture [:Q:].'
sera d'autant plus parfalte que la crlstalllsatlcn est 1ente A l'inverse -

de ce que nous avions trnuve pour les deux additifs nlvelants,:QlOO varie ;,
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n2dépor CO?SEQ;T;EQ'H Jg%d%;_nz 10"'M.I;r"dm-" @100 | S0 J':‘{-amin
- g3 ‘ 0 10 0 165 520
54 Q,5 10 10,05 119 376
| ss 2 11,7 0,17 21,8 71
| se 5 11,7 0,43 10,5 36
| 57 2 1,26 1,6 275 29,7
58 5 1,25 4 334 26,2
59 20 10 E 6,15 19,5
60 2 0,34 5,9 39,6 23,0
61 100 11,2 8,9 7 23, 4
62 | 10 0,26 38,5 48,4 24,7
63 50 0,23 218 43,5 21,0

Tableau (NI27CJ) Evolution du degre d ortenrohon preferenhe[le Q gPour
les depots 530 63. Calcul d un invariant,

nedépot | |concentration Jtor INL min Pmin |vitvarpHg g
64 50107M.~"| 16,9A.dm-2| 11,6 A.dm-2| 0,69 [175 10" %w.mn"
hK I intensites maxima| int. integrees Riki Ri(hKl)degré 28
220 10Q 15 & 2 0,55
311 540 T 154 2,0 0,65
222 240Q 57 2,6 0,63
400 90 21, 6 2,53 0,80
422 - 8Q 14,4 o 0,84
31 3331 110 30,3 2,556 1,08

TGbleClL,l(]E,27b)_Erude du dépar nt 64, Texture EI'M:I

INFLUENCE DU BENZENE SULFONATE-TEXTURES [100] er [111]
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ici comme Jgi/iin , ind@pendsmment de la concentration dés lors que celle-
ci est suffisante.

Le benz@ne sulfonate perturbe donc plus activement les d&plts & cristalli-
sation rapide. On retrouve ainsi un comportement semblable & celui que
signalait G.MAURIN (1970) en comparant l'effet exercé par cet adjuvant sur
le microrelief des dépSts de nickel EZ]I] et [ED@I, préparés respectivement
8 des densités de courant de 1 et 10 A.dm_z.

Ces résultats nous paraissent pouvoir &tre expliqués de mani&re satisfaisante
du fait de la compétition entre la vitesse d'édificaticn du ré&seau cristal-
1in (déterminant la vitesse de progression des marches monoatomiqﬁes) et la
cinétique lente de désulfuration de l'adjuvant. Il suffit em effet d'imaginer
que la présence de la molécule organique adsorbée ralentit 1'avance des
gradins de croissance pour comprendre qu'en imposant un rythme de croissance
plus rapide on perturbera plus efficacement la cristallisation. On s'explique
d'ailleurs du méme fait 1'incorporation préférentielle de composés‘soufrés

le long des rangées denses dans les cristallites [211] et [EO@] (M.FROMENT,
1969b) . :

Les conditions de stabilité de cette orientation ne
sont pas sans rappeler le cas du butyne—-diol. On ne la rencontre en effet
qu'aux potentiels les plus cathodiques, pcur des concentrations trds im-
portantes d'adjuvant. Par ailleurs les dépbts correspondants ont des cris-
tallites de dimensions trés réduites et la variation de pHsol -qui &était
quasi nulle aux densit@s de courant plus faibles— commence & &tre sensible,

Le tableau (IV,27b) présente l'exemple (n°64) d'un
dépdt 2 texture double [Ili] + [IO@]. Si le rendement local Poin est encore
excellent, nonobstant la grarnde quantité d'adjuvant employée, la vitesse de
variation du pH est relativement importante par comﬁaraison avec l'état de
référence. ' '

L'étude des intensit@s réduites R montre qu'il s'agit bien d'une texture
a deux.composantes, avec Qll] = 10,4 et Q100 = 7,6. Ce diagndstic rend bien
compte de 1'augmentation des intensités des autres raies si 1'on suppose que
l'orientation [100] est trés dispersée.
L'allure des distributions polaires (222) et (400) de la figure (IV,28)

- "r‘—'”‘)!‘c"ftﬁcloo no16°,
Ce ré@sultat rappelle les observations faites & propes du butyne—diol : en

confirme cette prévision. On trouve respectivement O

dépit de ses cristallites tr&s petits, la texture rill est notablement

moins dispersée que les orientations normalement stables dans 1'&tat de

e 17



"d'un mode de croissance tout-d-fait différent de ceux qui prévalent danl
des conditions moins sévéres d'inhibition.

IV,6,4 Conclusions

L'ensemble de nos résultats confirme la tré&s grande différeac:'
comportement du benzéne sulfonate et des deux diols aliphatiques insaturgg
Cette différence se traduit d'abord au niveau de la réaction que la molé;:
organique subit au cours du processus cathodique, puis dans 1'interactiog:
qui se produit sur la surface métallique avég 1'hydrogéne adsorbé, enfip
par la disparité des modifications apport@es par chaque type d'adjuvant 3
‘la texture des dépSts de nickel. . , ‘ :

De la méme fégon que dans le cas du butyne-diol, la spécificita
signalée du benzéne sulfonate sur le microrelief des dépdts [éli] et [10d
peut €tre réduite 3 un simple effet cinétique, ne ici de la compétition -1
la rgaction lente de désulfuration et 1a v1tesse -plus ou moins grande su
“vant la texture- de construction du réseau. Le méme effet est. responsable
de 1'évolution de la perfection de la texture [}0@] en fonction de JNi
Il n'est donc pas nécessaire d'invoquer une adsorption préférentielle po
expliquer ce comportement du dérivé arylsulfoné.

L'8tude du rendement lecal pmin et de la vitesse de variation d
pHsol au cours des dépdts révéle qu'a 1'inverse des.deux additifs aivela
le benzéne sulfonate ne favorise pas la décharge de H+ au détriment des
ions Ni++, d 1'exception toutefois du domaine de ﬁexture [j]i] ol semble
commencer d'intervenir une réaction d'hydrogénafion du noyau benzénique.
Dans le domaine [IO@], au contraire, le dérivé sulfoné paralt plut8t inhil
la décharge de 1'hydrogéne, probablement en raison du blocage prolongé pa
1'encombrantemolécule aromatique des sites superficiels ol cette réactionm
se produit d'ordinaire. .

On ne peut manquer de rapprocher cette derni8re constatation d
disparité des modifications de textures provoquées par les deux types d'adg
juvants. La remarquable stabilité de la texﬁure [ID@] en présence de benZ
sulfonate est & opposer 3 sé prompte disparition Lé;s de 1'addition de 1!
ou l'autre des dialcools aliphatiques insatﬁrés.AL'hypothése que nous av
plusieurs fois avancée d'une 1ncompat1b111te de ce mode de croissance ave

1'hydrogéne cathodique (cf IV 3 3 et TV 5 o4) resbadonc compatible avec le

présents résultats.
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IV,7) SELECTION GEOMETRIQUE HOMOGENE

I1 nous semble utile de souligner ici um point que nous
avons plusieurs fois &voqué dans la présentation de nos résultats :
C'est la simultan@ité presque toujours observée de la dispersion des
orientations préférentielles (mesurée par Uhkl) et de la réduction des
longueurs de fibres (mesurée par 1'@largissement des raies de texture)
lors de 1'introduction en solution d'un additif organique., -

En rapprochant ce fait de 1'observation de plusieurs lois de dispersion
dans les orientations pré&férentielles -[jl@]A et [i@@] en particulier-

qui engagent des cristallites de dimensions trés Echelonnées, . nous sup-
posons qu'il doit exister un mécanisme de sélection géométrique homogéne

au cours de la croissance d'un dépést.

) ) Précisons tout de suite que nous n'envisageons pas,
contralrement aux défenseurs de la théorie présentée en (I,3) de tenir un
tel mécanisme pour responsable de la stabilité d'ume texture qui s'impo-
serait -pour cette seule raiszon- 3 1'ensemble des cristallites d'un dépdt.
Nous considérons seulement ici la compétition de croissance qui doit selon

‘nous s'&tablir entre individus cristallins semblables (cristallites pos-—
sédant le méme type d'organisation, donc le méme mode de croissance, [j“ﬂ
par exemple) dont la direction de croissance rapide (<110> dans notre
exemple) est plus ou moins bien alignde avec la direction du champ Elec-
trique.

Il est lEgitime de supposer que les cristallites au départ les mieux alignés
auront une croissance prolongée dans 1'@paisseur du dépﬁg alors que la
croissance des cristallites désalignés se trouverz entravée par la seule
présence de leurs voisins. Si tel est le cas, la dispersion d'une orien-
tation préférentielle doit diminuer lorsque l'&paisseur du dépdt augmente.

C'est effectivement ce qu'ont observé S.K.VERMA et H.WILMAN (1971) lors de
1'étude de dépdts de nickel i partir d'unm électrolyte au sulfamate : ils
montrent par diffractographie &lectronique que la dispersion des textures
décroit de fagon hyperbolique lorsque l'épaisseur augmente. Ce phénoméne
intervient pratiquement dans le premier micron déposé, il n’est donc pas

possible de le mettre en &vidence par une technique de rayoms X.
Ce mécanisme de croissance sé@lective a d'importantes cons8quences :

= il permet tout d'abord d'expliquer la simultanéité de 1l'accroissement des

dimensions des cristallites (coarsening effect) et du perfectionnement de

IO -
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la texture. Les cristallites bien alignés ont en effet tendance & croftre’ X
Egalement en dimensions latérales dés lors que la croissance des autres :
est stoppée. Le dépdt acquiert donc en méme temps une texture plus fac1le‘
8 d8tecter et des cristallites discernables au microscope electronlque.
Rappelons que c'est 3 partir de cette observation que s'est forgee la
théorie classique de la selectlon ‘géométrique. Cette theorle n'est doné

Plus du tout indispensable pour rendre compte d'une telle observatlon.

F Réciprdquément 1'introduction d un adjuvant organlque en solution dOlt
entraver le processus de selectlon ne serait-ce qu'en provoquant une d1m1~:
nution generale des diméngions des cristallites— ce qui aexpliqua leur effet
simultané de dlsper51on des textures. En imposant des conditions encore

pPlus sBvéres d'inhibition (recouvrement dynamlque I' 8levé pour les nlvelant
ou vitesse de cristallisation trés ranlde pour "les brillanteurs prlmalres)
on péut donc obtenir des dépdts brillants paraissant desorlentes (effet
généralisé de pseudotexture).

Au ‘total la distinetion classique indroduite par H.FISCHER (1954) de dEpOtS_}
F.T. (field orientated texture type) et de dépSts U.D. (unorientated dig- -3
per51on type) recouvre donc trés prohablement un simple probleme de dé-
tection, les d&pdts U. D. ayant selon toute vraisemblance des cristallites
trés petits d' orlentatlons trés dispersées.

Il n'en reste pas moins qu'ils poss&dent encore une texture au sens od

nous 1'entendons, c¢'est—3- -dire un mode de croissance et une morphologle de

crlstallltes bien determlnes.

- - B e ————
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CHAPITRE V

INTERPRETATION ET CONCLUSIONS

V,1) ORIGINE DES TEXTURES EN L'ABSENCE D'ADJUVANTS

S5i le mécanisme de sélection géométrique homogéne proposé
en (IV,7) rend bien compte des variations de la perfection Qhkl d'une
orientation préférentielle [Bki] déterminée, il n'explique cependant pas
comment cette texture arrive 3 s'imposer dans la quasitotalité du volume
des crigtallites d'un dépdt.

C'est la preuve qu'il doit exister parallélement une sé-
lectiou,de type hétdrogénz cette fois, déterminant suivant les conditions
d'électrolyse la stabilité d’un mode de croissance particulier. Il nous
faut done maintenant rendre 8galement compte de 1l'influence sur la stabilité
d'une texture des paramétres qui 1'imposent.

V,1,1 Potentiel cathodique

Souvent pris en consid&ration, en particulier par la théorie
de la germination bidimensionunelle, le potentiel cathodique ne nous a pas
apporté d'information concluante : 1'€tude en fonc;ion de JNi ¥ de la
seule texture [jOQ] susceptible d'8tre analysde dans un domaine assez large
n'a pas montré de variation décisive de la dispersion 9100 ni du degré
d'orientation préférentielle Q]OO' Seule la_ﬁraction désorient@e du dépdt
manifeste une tendance @ croitre en fonﬁtibu de JNi min® ©© qui peut s'in-
terpréter par 1'augmentation de la quantité de substances &trangéres incor-
porées au dépdt du fait d'une plus grande vitesse de cristallisationm.

Cette conclusion négative n'est pourtant guére &tonnante
compte tenu des grandes surtensions nécessaires (quélques centaines de mV)
pour obtenir un dépdt de nickel, trés sup8rieures & l'ordre de grandeur des
geules surtensions de cristallisation (V.KLAPKA, 1970). La surtension est
donc toujours suffisante pour provoquer des nucl@ations de toutes espéces.
Ceci a &t mis en €vidence d'une maniZre particulirement claire au cours

de la croissance monocristalline de dépdts de nickel (J.THEVENIN, 1976) :

W5 adwis
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quelles que soient la densit& de courant (donc v ) et l'orientation 1ﬂi’1;
du substrat monocristallin, om observe systemathuement —outre leg Crlst;"
lites 8pitaxiques~ des cristallites tridimensionnels issus de germes p,
cristallins décaédriques ou 1cosaedr1ques. 5
La formation de tels &difices sur la surface d'un monocr
suppose l'existence de sites 1nh1bes oi la croissance épitaxique se trg ?T‘

d'une manidre ou d'une autre, entravée (M.FROMENT, 1975a v J. TEEVENIN, 1

'

C'est donc dans ce type-de blocage de la surface cathodique que nous p.

&ventuellement trouver la cause de la sélection h&térogéne env1sagee.

ot

V,1,2 pH de 1la solution

-'.|.n'-im'--.

" Ce paramétre nous semble jouer un rdle plus dec151f d'ay
mieux 3 souligner qu'il a éte souvent ignoré.
Son augmentation systemathue au cours des dépdts 51gnale ‘la permanence j.
cathode de la réaction secondaire de décharge des protoms. Le pH & prend
en considération est donc plutdt celui du catholyte pH ath® dlfflgllemeat
mesurable. La seule information siire est que pH ath“est toujours plus Ele

que pH au cours du dé&pdt (J.MATULIS, 1964 ; A.KNODLER, 1970 ; A.G. IVES

~a¢i ﬁumﬁumgammmu 3

1970 ; S.I.BEREZINA 1974), Certains auteurs supposent ‘méme . que la valeur
PHcath est prathuement toujours la méme (celle du pH de’ precxpltatlon de

1'hydroxyde), quelle que soit 1'acidité de 1la solutlon (J.HFTULIS 1964).

EMﬂm&ﬂm

Cette remarque &tant posée, noug pouvons maintenant tenter
de rendre compte de 1' existence des deux textyes E?llj et E‘ZIO] dont 1la st ! |
 bilits depeud du pH, aprés quoi nous envisagerons le cas des deux orlenta:.
[jl@] et [jO:] qui n'en dépendent pas.

L' examen du diagramme (potentiel, pH) qui indique eu

<:
N
-
(11
-]
t
[y
H
(1]
"H
|
bbb

fonctlon de ces deux paramdtres la stabilité thermodynamlque des espéces N1
Nl et Nl(OH)2 en solutlon aqueuse (M.POURBAIX, 1975) et sa comparaison au -
dlagramme classique des textures (M.FROMENT, 1967) ou 3 notre diagramme -
(JN1 min’ pH) de la flgure(IV 1), nous suggerent d'associer le mode de croif
sance [?]:] i la presence de 1° espéce:- Nl(OH)2 g 1'interface.

A un décalage prés. des coordonnées traduisant 1'intervention des effets(ﬂf

;.nethues, on constate en effet ume remarquable similitude entre la zone
.. gt existence de Nl(OH) et le domaine de stabilité de 1'orientation [jiﬂ
D'odl 1'idée que cette orlentatlon s'impose .au cours de la crolssance p&r-e
suite d'une inhibition spéezfique de.lz surface metalllque. =

Confronté&e i nos propres résultats, ainsi qu a de nombreux résultats clas—

o bhat i L od g st u-—-u'u

siques de 1la litt8rature, cette hypothése est coherente avec de multlpleSQ

observations :
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1°) la texture [211] n'existe qu'aux seuls pH 2> 2,5 ce qui doit corres-

sol
pondre 3 des valeurs de pHcath suffisantes pour précipiter 1'hydroxyde au

voisinage de l'interface.

- Alternativement on peut envisager la formation du composé directement sur

1'8lectrode -il suffit pour cela du départ de deux protons d'un aguo-
complexe tel que [ﬁi(H20)5]++ comme cela a parfois &té suggéré (E.H.LYONS Jr,
1954b)~ et une dissolution ultérieure moins raﬁide dans un catholyte suf-

fisamment alcalin.

2°) on s expllque de ce fait beaucoup mieux 1'influence de l‘ammonlaque sur

le domalne d'existence de 1'orientaticn LglLJ ¢ la présence de ligands
potentiels tels que (NH3) est susceptible de retarder la précipitation de
Ni(OH) contrariant ainsi les conditions optimales de croissance du mode
[:dj] On peut aussi invoquer le rdle possible de tampon local du couple
/NH3 avec les mémes conséquences.

3° ) des résultats anciens relatifs au nickel "hexagonal signalaient un
taux particuliBrement élevé d'hydrogéne dans les dépdts de nickel possédant
cette structure (L.YANG, 1950 ; B.C.BANERJEE, 1959a). Nous avons montréd
(1IV,3,2) que ces résultats sont 3 mettre em fait au compte de 1l'orientation
[21i1, on sait en outre que 1'hydrogdne dosé appartient plutdt 3 des
substances hydroxylées ou hydratées (A.BRENNER, 1952). EnfinrA.KNBDLER {1966)
a mesuré dans les dépSts [211]| les tensions internes 1es.plds €levées, L'en~
semble de ces observations est compatible avec 1l'existence d'une surface
cathodique en permanence bloquée par 1' espéce Nl(OH)z,plusou moins hydratée
(R.S.Mc EWEN, 1971).
4°) de nombreux auteurs utilisant des Electrolytes de composition variable
ont prouvé que la présence en solution des ioms Cl favorisait la texture
[211] (R.M.BOZORTH, 1925 ; L.YANG, 1950 ; B.C.BANERJEE, 1959b ; J.THEVENIN,
1967 ; G.MAURIN, 1970). Il est maintenant possible de comprendre cet effet
d'une variation de la composition en considérant que la précipitation d'hy-
droxyde s'effectue plus facilement enm milieu chlorure, beaucoup plus dissocié.
5°) enfin la méme hypothise explique la stabilisation par les diols alipha-
tiques insaturés de 1'orientation [?II]. C'est particulidrement net dans le
cas du butyne-diol, dont la saturation réclame deux fois plus d'hydrogéne
et'g'accompagne donc -nous 1'avons montré- des plus grandes variations de
pH. .

V,1,2,1 Autres textures

Cherchons maintenant s'il est possible de relier la
stabilité d'autres textures 3 des especes ‘chimiques de nature différente

présentes i 1l'interface.

vwudsus
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1°) Nous avons d&ja supposé.que l'existence de 1'orientation [?]Q] Eta1£::
trlbutalre de la formation abondante d' hydrogéne gazeux 3 la cathode, C

qui est coh&rent, aussi bien avec la position du domaine [?lﬁ] dans 1e

diagramme (Iy1 min® PH) qu' avec les variations. quantitatives du degra }aj :

d'orientation préférentielle %Yo décrites au paragraphe (IV,3,4) : 133;;'

conditions de.stabilité de ce mode de croissance - (pH <2 s3 et v >900mv 2y if
favorisent le degagement d' hydrogene ; de méme qu une ac1d1f1catlgn

de la solution, une augmentatlen de la den51te de. courant ou 1' 1ntrcdthf

d'ions ammonium, § e foy B

2°) On sait que dans les conditions de stabilit&: de l'orientation [:lﬁ}i‘i

. 'hydrogene atomique adsorbé H = est responsable. d'un recouvrement treg:é
important de la surface cathedique (Ph.MOREL, 1968). Cette situation r@-{g
sulte 3 la fois d'une décharge tré&s raplde des protons et d'une recombl“.'ﬁ
naison difficile des H il fortement 1iés avec le-nickel. Il est dome pra-j?:
bable que le mode de croissance [:1@] est stabilisé par la prese..ﬁ-

sur le substrat de 1l'espéce H adg ot de 1'espece Nl(OH)2 dans le catholyt&‘ .
On peut citer 3 1'appui de cette hynothese 1 exlstence da fortes ten51ons
internes dans les dé&pSts [1i6] {p.a. EVANS, 1958 ; A. KNODLER 1966) .,

3°) Par contre il ne semble pas possible d'associer l%orientation [_0@1 é é

une inhibition particulidre de 1! electrode L'@tude des modifications de
textures induites par les dialcools aliphatiques insaturds nous a au contf;
montré qu'il s'agissait d'un mode de croissance libre, Tapldement ehmmé:t
par la présence en sclution de ces deLx adjuvants, k) sf
Cette idée est renforcée par de nomoreux faits expérimentaux : ° =
-~ les dépdts [:061 manifestent la plus grande ductilité (F. DENISE 1953) °
et les plus faibles tensions internes (D.J.EVANS, 1958 : A, KNODLER 1966 ;
A.J.BARD, 1975). ; e - ;f
- on a dosé un minimum 4’ 1nc1u51ons d hydrogene et d'oxygéné dans un domais
de densit&s de courant assez faibles (A.BRENNER, 1952), 13 oii nous avons :
trouvé les textures [:Oﬁ] le mleux organisées. 3
~ rappelons &galement que clest sur des substrats monocristallins d'orien ;
7 tion [jOQJ que se poursult le plus longtemps la croissance 8p1tax1que 3
~ (H.LEIDHEISER.Jr, 1951 3 J.THEVENIN, 1969, 1974 ;. B.RIVOLTA, 1975).
] eﬁfin le rendement cathodique y est maximum (J.THEVENIN, 1974), Dans ce -
domaine de densités de courant moyennes la vitesse de cristallisation est '@

aln51 suffisante pour lib&rer la surface métallique du blocage par H

ads’
puisque la décharge de 1' hydrogéne est encore limitée par la diffusion :ij
(R.K.DORSCH, 1969). E

|
i
3
|
*
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V,1,3 Conclusion
En résumé, 1'hypoth®se d‘une inhibition spécifique de la surface

cathodique nous parait expliquer convenablement la stabilité des textures
de 1'état de référence : ’
— Dans les conditions de cristallisation les moins perturbées (rendement
cathodique maximum, vitesse de cristallisation moyenne) s'impose le mode
de croissance [jOQ]. Ce mode repré@sente la texture "normale" des dépsts
. €lectrolytiques de nickel., 7 -k
= Au contraire 1l'orientation r]OQ] disparalt dans toutes les clrconstances
.ol les effets de la r&action secondaire d'électrode (décharge de 1° hydrogéne)
tendent 3 devenir prépondérants, entrainant la présence 3 l'interface d'une
espéce chimique partlcullere inhibant le processus cathodique : Hads pour
1'orientation [jli] aux v1tesss|de cristallisation trés faibles, H, pour
l'orientation [210] dans une solutlon suffisamment acide,enfin Nl(OH) qui
est 1'entité stable dans les coudltlons ol prévaut le mode de croissance [:If]
Nous sommes’ malntenant en mesure de nous demander pourquoi la
~texture [II{I -bien que ‘la plus probable selon les théories- n'apparait
jamais dans 1'&tat de référence. La raison en tient. probablement au fait
que la croissance latérale du nickel sur un plan compact (111) est entravée,
elle aussi, par une inhibition de nature chimique particuli&rement contrai-
gnante, ainsi qu'en témoigneﬁt certains résultats :-c'est. sur un substrat
. monocristallin d'orientation [:1:] que la croissance Epitaxique du nickel
est la moins bonne (depot dlscontlnu) et le rendement - cathedique minimum

(K R.LAWLESS, 15967),

V,2) MODIFICATIONS INDUITES PAR LES ADJUVANTS

L'introduction de'l'ﬁ§§othése émise.dans la section précédente
nous permet Egalement d'apporter QUélqueé conclusions:relatives au mode
d'intervention deg adJuvants organ1ques dans 1'&lectrocristallisation du
nickel. . ; ;

L'adjuvant vient perturbér.un systéme Electrochimique préétabli,
ot s’est en particulier instaurd un ééuilibre dynamique (dépendant de la
vitesse de cristallisation, du pH'ét de la composition de 1la solution au
v0151nage de la cathode) entTe les reactlons concurrentielles de décharge
des ions Ni' ' et 4 )

Pour &tre & méme d'en prévoir léé'ccnséquences, il faut done avant tout
éxaminer comment la présence & l'interface d'une molécule Etrangére peut

[

modifier cette situation,

szl e
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V,2,1 Dialcools aliphatiques insaturés

Ils sont rapidement hydrogénés, du fait de 1a présence 3a ;,_
nente & l'interface de 1'espéce H B Ils avantagent donc la décharge d

1'hydrogéne et augmentent notablement le pH du catholyte. D'od 1la format
plus abondante d'hydroxyde et la stabilisation de la texture [21:] assoc
- la perturbation occasionnée par le cis but&ne-2 diol-1,4 et plus Encor
par le butyme-2 diol-1,4 dans la cristallisation du nickel nous semble d.

-

4 mettre plut8t 3 1'actif de 1' hydroxyde formé -par un effet d' 1nh1b1t1.q

secondaire au sens de H.FISCHER (1972)~ qu'3 un-simple recouvrement de la

i Im.- qw«-d-.-hha—nlu-;,

surface cathodique (nécessairement tras bref) par ces deux additifs nive

- le méme hydroxyde doit 8tre tenu pour responsable des effets brlllantm

ﬁﬂ&c h-:-!-&")

exercés par le butyne-diol : on sait en effet que. les déplSts de nickel pr
parés dans une solution non tamponnée (H3B03) sont brillants en 1' absenceéi:
de tout additif organique (D.J. MACNAUGHTANM, 1933) ; on sait aussi qu'inw
sement, le butyne-diol n'agit plus comme brillanteur dans une solution t:i‘,
-acide ou trop bien tamponnée (H.BROWN, 1968), . ES
- L'intervention nécessaire;au cours du processus de transformation subi & 8
& la cathode par les dérivés acétyléniques d'une rdaction d'hydrogénations
catalytique permet enfin de comprendre la s8lectivité de leur react1v1ta:3l
1'€lectrocristallisation de métaux différents : .
le butyne-diol est, par exemple, pratiquement inactif dans la cristallisatis
du cuivre (E.RAUB, 1969), alors quiil s'y adsorbe avec pratiquement la ua'

€nergie que sur le nickel (J.0'™. BOCKRIS, 1967, p. 118), La raison letE"

etre trouvée dans le fait que l'hydrogene n'est pas chimisorbé sur le cuiv

alors qu'il 1'est sur le nickel (R.B.Mc LELLAN, 1975).

V,2,2 Dérivés sulfonés aromatiques

Ils subissent une réaéfiog lente de désulfuration par rupb“
hydrogénolytique de la liaison C-§ et de réduction du groupement soufré f
jusqu'd formation et incorporation de sulfures. Cet ensemble de transformsy
tions encombre pendant un temps fort long -1a surface cathodique, sans t0“ ¥
fois entrainer de reductlon notable du courant d'électrolyse. Les EtudES'-
variation du pH et de rendement cathodlque montrent -qu'd 1'inverse des dl"
cools insaturés, les arylsulfonatea n'activent pas la décharge de 1'hydrofS
On peut donc penser que leur adsorption s'exerce surtout en comp&tition &V
1l'espéce H adg? Voire méme qd'ils participent & sa désorption (Ph.MOREL, L

libérant ainsi de nouveaux sites superficiels pour la décharge et 1'incorP

+
ration des iong Ni .

-

Ty — qn-‘mwmnm

L'extension par le benzdne sulfonate de sodium du domaine de stabilité den

la texture [}0@] semble donc cohérente avec les conclusions que nous aVon?f

5 oy,
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tirées concernant 1'incompatibilité de cette orientation préférentielle
avec 1l'hydrogéne cathodique.

V,2,3 Conclusion : adsorption préférentielle

Pour expliquer nos résultats concernant les modifications struc-
turales provoquées par la présence en solution de composés organiques, nous
n'avons 3 aucun moment &t& conduit 3 recourir 3 une hypothése d'adsorption
préférentielle des molécules organiques sur certains plans cristallins

denses limitant le facids des dépSts.

L'anisotropie d'interaction du butyne-diol et du benzdne sulfonate sur le
facids des dépdts [?l[] at [jOQ] a pu étre expliquée par de simples consi-
dérations cinétiques. Quant aux modifications de textures, nous venons de sou-
ligner qu'elles &taient probablement dues & 1'interventicn de la molécule orga-
nique dans la concurrence de décharge des ions Ni++ et H+.

Est-ce & dire que l'on doive Bcarter toute &ventualité d'une anisotropie
d'adsorption? Certainement pas, dans la mesure oll l'on constate expérimen-—
talement des modes d'organisation de cristallites différents suivant les
conditions d'Electrolyse (textures différentes) et que ce phénoméme haute-
ment anisotrope existe déja en 1l'absence d'additif organique: si une ad-
sorption préférentielle est donc 3 envisager, c'est bienm déjd au niveau

d'une compétition d'adsorption des différentes espéces minérales présentes

d l'interface sur les divers plans cristallins limitant le relief du substrat

cathodique qu'il faut ia chercher,

V,3 PERSPECTIVES

Les conclusicns de ce travail ouvrent selon nous de nouvelles
perspectives dans deux directions principales :

1°) En ce qui concerne 1'8lectrocristallisation du nickel :

a) Si une inhibition spécifigue de 1'interface (nickel-catholyt=) est
responsable de la stabilité& des textures, il doit &tre maintenant possible
d'analyser de fagon plus logique (par leurs conséquences sur les textures)

les effets d'une variation de la composition de 1'électrolyte utilisé sur

les propriét@s macroscopiques des. dépdts obtenus.

Par exemple, on associera la texture [ZIE] aux propriétés mécaniques médiocres
des dépSts préparés dans une solution riche en chlorure (1'hydroxyde y
précipite facilement) et la texture [IO@] aux dépbts de meilleure qualité
obtenus dans une sclution de sulfate (moins facilement dissocié).

L'étude de la texture des dépdts de nickel est done une étape indispensable
dans la recherche pour ces dépdts de propriétés détermindes.

oo sifmsae
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b) La méme hypothése d'inhibition spécifigue n'est pas sans consé uen
YP P 1 P q

..
12 manidre méme dont on congoit le mécanisme de Z'éZectrocristaZZisqtf;ii
nickel.

Bien que probablement tras complexe, parce que mettant en jeu simulta{fuﬁ

—mais 3 des.degrés divers suivant les conditions- plusieurs chalnes gaziﬁ
niques oli interviennent toutes les espéces présentes 3 1'interface, On?;;

envisager 1l'existence probable d'un mécanisme de dépdt différent d'un ém

:
maine de texture 3 1'autre, qui ferait intérvenir explicitement l'espégﬂ5§
inhibitrice alors prépqndérante (Héds’ H2, Ni(OH)z, etc ...), responsap] %
de la stabilité_de la texture. ‘

£

La littérature_propose d'ailleurs plusieurs mécanismes de d3pdt diffarens

mettant en jeu selon les conditions expérimentales, soit des intermédiajgy

hydroxyl&s tels que Ni OH (J.MATULIS, 1964 : R.WIART, 1968 ; I.EPELBOIN,

2

1971) soit des formes adsorbdes de 1'hydrogéne (B. LE GORREC, 1971),

2°) En ce_qui_concerne 1'&tude d'autres systémes E W :

Les méthodes mises au point & 1'occasion de ce travail sont,susceptiblegt:!

d'apporter des informations précieuses dans 1'dtude d'autres systémes qui

|

.

utilisée en conjugaison avec d'aut ;

moyens d'investigation structurale (microscopie €lectronique par exemple)s

retiennent actuellement 1l'attention :

1'analyse quantitative des textures peut fournir des Eléments nouveaux POt |
la compréhension g€nérale des mécanismes de cristallisation par voie élecs’
trolytique, en particulier contribuer i Eclairer les conditions dans les=2°

~ ‘quelles procdde 1'inhibition de la croissance dendritique de- métaux tels &
q B q

que Cd, Pb, Zn, traditionnellement impliqués dans les générateurs &lectro
chimiques d'énergie.
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