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INTRODUCTION

Ce mémoire est consacré 3 1'é@tude de la nucléation de cristallites
d'argent par un processus d'électrocristallisation, dans une solution aqueuse

‘de nitrate d'argent.

On sait que les principales caractéristiques structurales des dépdts
"&lectrolytiques métalliques polycristallins sont le résultat de la compétition

‘

' entfé‘deux‘phénoménes ¢ la nucléation par Iagﬁelleﬂéé.ﬁbﬁveapi germes cristallins
sont formés, et la croissance cristalline pér laqﬁ;iie les gefmes tendent 3 se
développer 3 partir de l'apport coﬁtinu des atcmes fournis par le processus
électrochimique de décharge des ioms.:

" Le travail présenté dans ce mémoire a'consisté'a étudier le rfle de 1a
surtension cathodique sur Ia:structqre_dgs germes d'argént. I1 a porté plus partk-
culiérement sur la structure des cristallites’multiméélésAé;ésenténc des symétries
apparentes d'ordre 5. Les pseudo-symétries avaient déja &té observées 3 diverses
reprises dans des dépdts électrolytiques de métaux cubiques 3 face centrée sans

qu'on sache si elles se forment en cours de croissance ou si elles existent d?s

le stade de la nacléation.



CHAPITRE I

Dans le premier chapitre, nous rappelerons les grandes lignes des

théories de la nucléation hétérogéne en particulier dans le cas de 1'&lectro-

cxastallisation ‘ : THEORTES DE LA NUCLFATION

Les méthodes expérimentales utilisées pour notre &tude sont décrites

dans le deuxiéme chapitre, notamment le prdéédéﬂéfimpulsion potentiostatique qui De nombreux travaux théoriques portent sur 1'étude du phénomSne

permet d'engendrer les germes d'argent, ainsi que la technique d'observation & de nucleatlon c est-a-dlre s la formatlon -3 partlr d'une solution ou

1'aide de la microscopie électronique & balayage. d'une vapeur sursaturee - des premleres partlcules de phase condensee sus-

ceptibles de se developper spontanement.

Le troisiéme chapitre est un exposé des principaux résultats expéri-

: . ; 3 A o i y R
mentaux. Nous décrivons la morphologie et l'orientation des cristallites simples ; S - Ces premigres particules peuvent se developper au sein méme de
et des-cristallites multimaclés en fonction de la heuteur de l'impulsion de tension o la phase vapeur ou de la phase 11qu1de, provoquant une nucleatlon dite
qui les a engendrés - ! ; homogene. Nous nous limiterons ici au rappel des theorles classxques et

atomistiques concernant ls nucléation hétérogéne, nucleatlon pour laquelle

Dans le dernier chapitre, nous présenterons: diverses approches théorxques la phase liquide ou vapeur se‘qondenseAsur un substrat qui ;ui est‘etranger.

relatxves a 1 origine des pseudo-symétries quinaires des germes crlstalllns et

nous les ;onfrqnterons a

. propres Fesultats smbintan S L é A - THEORIE CLASSIQUE DE LA NUCLEATION HETEROGENE.

La théorie classique, basée sur les travaux de Volmer et Weber (1,2)
s'applique principalement au phénoméne de nucldation d'une phase vapeur sur

‘un substrat supposé unifqrmément plan et exempt d'impureté.

1 - Différentes &tapes du procesgsus de condensation :

Le processus de condensation ne s'engage que si des conditions de
sursaturation sont satisfaites, c'est-&-dire si la pression P équivalente au
flux d'atomes arrivant sur la surface du substrat est supérieure 3 la pression

P_ de la phase condensée. La sursaturation est alors définie par le rapport g}

P
o




Lorsqu’un atome (ou une molécule) constituant la vapeur rencontre

la surface du substrat, il.peut :

- subir un choc élastique sans perdre d'énergie,
- perdre une partie de son €nergie avant de rebondir,

- transférer son énergie et rester adsorbé.

Dans le dernier cas, suivant la température T du substrat et la
force f du pbﬁehtiél'attractif, les atomes adsorbés pourront &tre totalement
ou partiellement localisds dans des puits de potentiel ou mobiles & la sur-

face du substrat.

Ia diffusion de surface des atomes adsorbés mobiles est accompagnée
de chocs provoquant la formation d'agrégats atomiques qui croissent ou dis-

paraissent.

2. - Energie libre de formation de germe.

On admet, en général, que 1'€nergie libre de formation d'un germe

est la somme de deux termes :

-'.‘. =z . +
AGl Gcondensa.tlon ‘,AGsurface

AG; est 1'énergie libre de formation d'un‘agrégat de i atomes a partir de

1 atomes isolés :

. -
i .A, <« (Ai)

Hirth et Pound (3) introduisent dans 1l'expression de AG, un troisiéme terme

o

AG afl aux différentes distributions possibles des N, atomes adsorbés dans

stat. 1

les NO sites d'adsorption :

N

AG = -k T Log ﬁQ
)

stat.

Si on suppose que les germes ont une forme-de calotte sphérique, l'angle de

contact avec le substrat &tant 6 et le rayon de la sphére r , AGcond et
AGsurf. ont pour expression i

AGcond.
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AG ) + k4 oqr £, (9) o,

surf. c-s S=V =y
ol : 'f1(6) ;"fe(e) : fonctions de l'angle de contact ©
‘2 i volumé de 1'atome
o] : énergie libre interfaciale condensat-substrat

" 1" " subsf:rat—va.peur S D P

G ¢ " " " condensat—-vapeur

3 - Notion de germe critique :

L'expression AG_ est négative,

ond.
Les énergies interfaciales o __ , © ,oc_v'sont'toutes'des

quantités positives liées par ls relation :

cos 6

Q
]
Q
+
Q

sS=Vv c=-S

AG a donc une valeur positive.
surf.



FAGsuerce

/
/

+ .. Lla courbe 4G, tracée en fonction du rayon r [Fig;'1] présente

un maximum pour : .

kT Log-g—
o)

¥
r est le rayon du germe critique,

™ T ® ; ( g
Tout germe ayant un rayon r < r est instable, Si un germe a un
rayon r = r , ce germe a une taille critique ; il a alors, par définition,

autant de chance de croitre que de décroltre.

*
Quand le germe a atteint une taille pour laquelle r > r , ce germe

est stable et croilt spontanément.

Le rayon du germe critique est une fonction de la sursaturation :

la taille du germe critiqﬁe diminue quand la sursaturation augmente,

B - THEORIE ATOMISTIQUE DE LA NUCLEATION.

“AGcondensorion

\
\

“ Fi‘g.'l.. Energie libre dun germe en fonction
de son rayon. |

Dans la théorie classique de Volmer et Weber (1,2); on épplique
des propriétés thermodynamiques macroscopiques aux agrégats atomiques. Cette
théorie, satisfaisante pour des agrégats>contenath§iﬁs d'uﬁé“géntaiﬁe.
d'atomes, ne peut &tre appliquée.ad des agrégats ne contenant que quelques
atomes. En effet, pour de tels agrégats;viés notions d'énergie de surface
iﬁtfoduites dansAlé’céidﬁlsdé 1'énergie libfe dé férﬁgtion des germes doivent

étre remises en cause.




C'est la raison pour laquelle, dans la_théo;ie gtomistiquemde la
nucléation, au lieu de définir une énergie libre de formation, on &value
pour chaqué agrégat contenant i atomes une énergie de liaison E, qui est
la somme des énergies de liaison entre plus proches voisins, dans la

configuration la plus stable.

En exprimant, d'une part la fonction de partition relative aux
N1 atomes adsorbés dans les No sites du substrat, d'autre part la fonction
de partition relative aux N, agrégats de i atomes d'énergie Ei dans les No

sites, on obtient la relation formulée pour la premidre fois par Walton (L) :

v

La fonction de distribution des agrégéts de différentes tailles la
plus probable présente un minimum correspondant aux agrégats aYant la taille

ceritique.

Walton (L) en déduit la densité N, de germes critiques ce qui lui

permet de calculer la vitesse de nucléation I.

Cette vitesse I correspond au nombre de germes critiques qui, par
addition d'un atome supplémentaire, deviennent stables pendant 1'unité de

temps et par unité de surface :

ol N, est la densité de germes critiques,

I' 1la fréquence avec laquelle un germe critique capte un atome.



C - ELECTROCRISTALLISATION.

' Les deux paragraphes précédents ont &té consacrés a la nucl@ation
hétérogdne en phase vapeur ; dans la théorie classique, les grandeurs fonda-—

mentales ont €té exprimées en fonction de la sursaturation.

~ Dans le cas de l‘électrocristallisatipn, la sursaturation se laisse
 percevoir par l'apparition d'une surtension n.
Selon Erdey-Gruz et Volmer (5), sursaturation et 'surtension sont,

"dans ce cas, liées par 1l'expression :

a

RT
Log a

n= zF

ol z est la charge de 1l'ion, ¥ le nombre de Faraday,-%— le rapport des
activités des ions actifs, "a'" prés de la surface, a, 3 1'équilibre.

Le rayon du germe critique devient, dans ces conditions, une

fonction inverse de la surtension :

A R
c zF |In

ol A est la surface couverte par une mole dans une couche monoatomique et

Q est 1'énergie libre de bord.

1 - Théorie de la germination bidimensionnelle - Travaux de Budewski.

Lors de la croissance d'un cristal, les atomes s'incorporent
préférentiellement dans les sites constitué€s par les gradins ou marches

de croissance.’

Suivant la structure initiale du cristal, les mécanismes de

croissance peuvent €tre sssentiellement différents :

- Dans la plupart des cas, le cristal en cours de croissance présente des

défauts structuraux qui jouent un r8le important lors de la croissance.

Ainsi, Frank (6) a montré que 1'émergence de dislocations-vis entretient la

présence d'une marche de croissance qui ne peut disparaltre. Les atomes

viennent s'incorporer sur cette marche qui, en s'enroulant autour de la
dislgcation—vis, engendre tout le cristal.k

Ce mécanisme de croissance ne nécessitant & aucun moment 1'intervention du
phénoméne de nucléation, la croissance du cristal peut se perpétuer 3 des

sursaturations trés inférieures 3 la sursaturation du germe critique.

- Dans de trés rares caé, le cristal,en cours de croissance peut présenter
une structure parfaite. D'aprés la théorie classique de Sranski~K§ssel (7,85,
la nuéléation intervient alors non seulement au premier stade de la formation
du cristal, mais tout au long de sa croissance.

En effet, considérons une face cristalline parfaite, Pour former une nouvelle

couche, il est nécessaire, dans un premier temps, qu'il se produise une nu-

"cléation bidimensionnelle. La marche monoatomique formée & la périphérie

du germe devient un site d'incorporation facile pour les atomes suivants.

On assiste -alors & la propagation latérale d'une couche monocatomique, qui

s'interrompt aux extrémités du substrat.

La formation de la couche suivante nécessite une nouvelle nucléation bidi-

mensionnelle avec le franchissement de la sursaturation critique.
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" Sur le planAekpérimehtal,~Bﬁdéwskib(9,10),:a pu vérifier 1a
périodicité de 1a nucléation‘bidiﬁehéidhheilé lors de la cfdiésénce d'un
‘eristal parfeait. Toutes ces expériénées ont &té réelisées dans le domaine
.de.l'électrocristaliisatioﬁ,'cette techniquebpermettant de maitriservié
sursaturatio# par ﬁainﬁiéﬁ d'une surtension déterminée; Cefte étude a permis

en outre d'obtenir une premifre valeur de la surtension critique.

Pour &tudier la croissance de plans cristallins parfaits, Budewski
‘a mis au point une technique de croissance électfolYtique'd'uﬁ monocristal
d'argent d'orientation [jOQ] ,-présentant une face parfaitement lisse et

exempte de dislocation-vis.

Le cristal croilt alors couche par“couche, chaque couche étant
engendrée par la création d'un germe bidimensionnel. La création d'un germe
surcritique n'est possible que si la surtension n est supérieure & une sur-

. N R o .

tension critique n qui, dans les conditions ol il op@re, est de 1l'ordre de

7 mV, Coon

o i
Sous une tension inférieure & n ,.de l'ordre de 5 mV, un germe

bidimensionnel peut &tre créé par l'envoi d'une impulsion de tension. Ce
processus peut &tre répété, chaque impulsion donnant lieu 3 la formation d'un

‘germe 3 partir duquel se propage une nouvelle couche...

Les résultats expérimentaux ont permis, d'une part de vérifier que
la couche formée & chaque impulsion est bien monoatomique, d'autre part de

calculer la vitesse de propagation du. front de croissance.

-1]=

2 '~ Thécrie de Pangarov.

Coa

Le concept de 1a gérminéiidn‘bidiménsionnelle permet d'gller plus
loin, et en particulier de prévoir le rdle joué par la Surtension‘;éfhodique
dans 1'orientation cristallographique des germes. Ce probldme est trés
impbffant, cer on sait dépuis longtémps que 1l'orientation primitive du substrat
moﬂdcfistéllin néfse prolongé pas~indéfiniment dans le dépdt par épitaxie., Ce
dernier tend 3 acquérir une structure polycristalline qui, dans la majorité
des cas,_présente une texture de fibre : tous lés germes cogstituant le
métal ont un méme axe cristallographique orienté éuivant 1# normale & la
surface du dépdt. L'axe de texture peut prendre différenfes orientations liées
aux conditions d'électrolyse et en particulier a la surtension cathodique.
Pangarov (11 & 16) a admis que les Aépﬁts électrolytiques sont engendrés par
des germes bidimensionnels. Il a développé une théorie‘ selon laquelle 1l'orien-
tation de ces germes, et donc de la texture qui en découle; dépend de la

surtension,

Pour effectuer le calcul théorique du travail de formation de germes

bidimensionnels de type {h k 1} , il utilise 1'expression donnée par Brandes (17)

N ) _ 1
k1 T3 i B

ol K, est 1'énergie spécifique de bord de la idme rangée de longueur L; .

Pour calculer le nombre n, d'atomes de la rangée de Longueur Li; il;utilise 1a

'

relation :

[e] -
g1 T ¢

A -
— (u “hkl)



Mk

u est le potentiel chimique de la vapeur au voisinage du germe bidimensionnel

e e et i

& 1'équilibre.-
- le potentiel chimique de la vapeur,en%éqpilibre au voisinage d'un plan
g réticulaire (h,k,1) infini
"m est le nombre d'atomes dans une molécule de gaz .
¢ﬁkl‘ le travail' de séparation d'un atome. d'une posiﬁion.dg‘demi~cristal
% le travail moyen de séparation d'un atome d'une rangée périphérique.~
fangarof‘édﬁef qué,‘déns le cas de'l‘électfocristéllisation, u et uo

peuvent &tre remplacés par le potentiel &lectrochimique ju ¢

oll ¥ est le potentiel de 1'électrode, z la charge de 1'ion, F le nombre de
Faraday. Aprds quelques modifications, il obtient une expression du travail
de formation d'un germe bidimensionnel de fypef[hkl]“ :

Bhkl

OF =) = Ay

W. =
hkl oF
N

Dans cette expression, (¥ = y°) représente la surtension n ; Ay €t By, sont
4.

des paramétres caractéristiques du germe de type [hkl]

- o _ 4o
Arr = ¢ 7 b

¢ . désigne le travail de séparation d'un atome - en position de demi-cristal -
B o’ : i : : . o T R N

d'un cristal 3 trois dimensions.

AR

R

Fig.2 _Réseau cubique a faces centrees

® ctome de reference

atomes premiers_voisins

©10]A fig]

A 4,1
$,

T T fiog

Fig.3_. Arrangement des atomes dans la plan
' (100) du réseau C.F.C.
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Pour un réseau cubique d faces centrées (Fig. 2), en ne faisant
intervenir dans le calcul que les forces de liaison entre les premiers,

seconds et troisiémes voisins :
o - , , .
90 = 6y, * 33U, + 129y,

Vs &tant le travail nécessaire pour rompre une liaison entre deux iémes voisins.

Dans le cas particulier d'un plan réticulaire (100) d'un réseau C.F.C.

(o]

100 d'un atome d'une position de demi-cristal

(Fig. 3), le travail de séparation ¢
s'écrit :
o = o2y, T+ +
100 - 2V 2y *
ol wo est le travail de séparation d'un atome du substrat.

On en déduit la valeur de A1OO :

A = h¢1 oy, o120 =y

100 Yo o

Le calcul de B ., pour le plan (100) donne :
2 2
Bigo = Vi *t U * oM,

Les courbes whki tracées en fonction de la surtension n permettent de
déterminer 1'orientation qui, pour une surtension n donnée, représente le

-travail de formation minimum (Fig. b4).
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Ainsi, pour la structure c.f.c., lorsque la surtension croit, les

germes bidimensionnels stables devraient avoir successivement pour orientation :

{111}, {100} , {110} , {311} , {210} -,

et par suite, les textures de fibre des dépats pblycristallins devraient pré-

senter successivement les directions :
[, pea] , 0], B3], [e10] .

Les;réSultaté1exPérimentaﬁx concernant les textures de fibre des
 dépbts électrolytiques sont trés nombreux. Bien qu'il ne soit pas toujours
facile de les comparer en rasison de la grande disparité des conditions expé-

rimentales utilisées par les auteurs. il a arait néanmoins que les prévisions
p s P q

de Pangarov ne donnent pas entidrement satisfaction.

- d'une pert, la séquence des textures prévues par cette thiorie coincide

rarement avec celles observées expérimentalement.

- d'autre part, des textures de fibre - non prévues par Pangarov - ont &té

observées, notamment sur le nickel. Ainsi, en étudiant par microscopie élec-

tronique des lames minces et des répliques de dépdts &lectrolytiques de nickel,

Maurin (19) a pu mettre en &vidence deux textures [110]et une texture[211] .

Sigralons d8s & présent que la croissance suivant ces deux directions fait

systématiquement intervenir des plans de macle groupés paralldlement dans le
cas des textures [j1Q]A et [211] et en étoile dans le cas des textures [ﬁ1Q]A
‘ ‘ | 5

.

T —

‘— ’
S
I
x
&

Reseau Cubique

~

a faces centreées

2,5

S I R

o
.
2
|
=
Z
|

‘; :  0, 5

4 5 6

Travail de formation des germes bidimensionnels

en fonction de la sursaturation et de leurs

orientations (dapres Pangarov).

Figure 4
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Pangafov a iﬁi;méﬁeveﬁtrepris une dtude exﬁéfimentale pour vérifier
ses travaux théori@ﬁeé (18). 11 é;ést intéressé au cas déylférgénf‘qui présente
l'avaﬁtage de se deposer sous forme de germes isolés et permet ainsi d'étudier
les germes 1ndependamment les uns des autres, Les germes sont formés sur la
section d'un fil de platlne. Une faible tension i est appliquée aux bornes
de la celluie d'électrolyse 3 3 ceﬁfe tension n1”sdﬁt‘supérpoéées des impulsions
dg duréelr et de tension Ny contréiées. La morphologie des germes:fofmés pen-

dant une impulsion est observée au microscope optique,

‘Pour des surtensions croissantes, il trotwve la succession d'orienta-

tibnsr:
.L.'1'1v'1] [100] [110] [351], [21(’)’]

I1 observe aussi des germes maclés dont la probebilité de formation augmente
avec la surtension et gqui, selon Pangarov, résultent d'un maclage postérieur

d la nucléation bidimensionnelle.

L'observation des échantillons faite par microscopie optique ne permet
de voir que les. germes les plus 1mportants. Or, selon la théorie de la sélection
geometrlque (20), 1les germes ont 1n1t1alement toutes les orlentatlons possibles
seuls ceux syant une position favoréble croissent v1£e et tendent a}former une

texture.

D'autre part, la faible profondeur de champ du microscope optique ne
permet pas ‘d'étudier la morphologie des germes dans les trois dimensions, ce

qui peut interdire.l'identification.de certaines structures,
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Le pr1nc1pe des experlences de Pangarov, ¢ est a—dlre la génération
de crlstallltes d'argent par des 1mpu151ons de tension, nous a semblé neanmolns
: tres 1ntéressant. En particulier, nous avons pense.que ce pouvait &tre 13 un
moyen‘dfétudier la nucléatibn et la croissance dés cristallites présentant des
symétfieé pséudo pentégonales dues é.des arrangements épécifiques de,plans de
macle {111} , Ainsi, nous avons entrepris un travail de recherche baéﬁ sur
yl'utlllsatlon de cette technlque mais nous l'avons adaptée de fagon & pouvoir
étudier les cristallites d'argent au moyen d'un microscope electronlque a
balayage. Cet appa?ell nous permet non seulement d'obtenir des grossissements
et des profondeurs de champ trés supérieurs & ce que donne la microscopie
€lectronique, mais de plus, rend possible une observation sous n'importe quel

angle, ce qui est trés favorable pour une &tude morphologique.

Dans le texte qui va suivre, nous presenterons, au cours du second
chapltrc, le dlSpOSltlf experlmental ainsi que le mode Operat01re que nous
" avons mis au p01nt pour engendrer les crlstallltes d'argent, puis nous

donnerons des précisions sur la méthode utilisée pour observer la morphologie,

Le chapitre suivant sera consacré 5 1'exposé de nos principaux

résultats experlmentaux. Nous y 1ns1sterons particuliérement sur la descrlptlon

des dlfferents types de crlstallltes multimaclés présentant des symetrles pseudo-

pentagonales.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous présentons les grandes lignes
de différentes hypothdses d'ordre théorique relatives aux pséudo—symétries pen-
© tagonales ‘8 partir desquelles nous discuterons nos résultats et nous tenterons

d'expliquer l'origine des structures multimaclées.

S

CHAPITRE 1II

METHODES EXPERIMENTALES

En utlllsant une‘methode 1mpuls1onnelle analogue a celie déja utlllsee
par Pangarov (18), nous obtenons, par voie electrolythue la formatlon de
quelques crlstallltes d'argent 1solees sur la section polle d'un fil de platlne.
Le couple argent~plat1ne a 6té ch0131 en ralson des falbles interactions entre

ces deux metaux et de l'absence du phenomene d'ep1tax1e avec 1'argent.

Dans ce chapitre, nous décrirons d'une part la préparation des
échantillons, d'autre part les différentes techniques utilisées pour leur

observation,

A - PREPARATION DES ECHANTILLONS.

11 - Electrolyte.

La solution &lectrolytique employde est une solution concentrée

acidifige de nitrate d'argent, solution 3 partir de 1équélieAi'argent‘Séwaépose

- sous forme de cristallites indépendants. La composition de cette solution est

-5 N en nitrate d'argent et 0,5 N.en acide nitrique., La solution est acidifide

afin de ralentir le processus de transformation 3 la lumidre du nitrate d'argent

en argent,
Quélquesvexpériences ont &t& faites en solution dilude de nitrete
d'argent, de fagon 3 étudier la croissance de dendrites d'argent. Deux solutions

0,5 Net 0,1 N en nitrate d'argent ont &té alors employées.
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Toutes les solutions utilisées ont &té réparées avec des produits
: =5 OHL etle prep

"purs pour analyse" et de 1'eau permutée distillée,
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2 - Cellule d'électrolyse.

La cellule utilisée (Fig, 5) est un récipient en verre 3 fond plan

7

opthue permettant 1l'observation in 51tu au moyen d'un micro oope métallogra-

NN

phlque 1nverse.

UL s

La cathode est constltuee par la ectlon dr01te d’un fll de

platlne d'un mllllmetre de dlametre.

\%

Le fll de platlne est centre dans une galne

4

Fal

7//////

‘Aﬁli

thermoretractable qul 1sole 58 surface laterale, puls sa, sectlon est polle

avec des paplers abr351fs de granulometrle decr01ssante. L'électrode utlllsee

'; AAALLRLRAL LR

{\

est toujours fralchement olle ulq rlncee a l'eau ermutée,
J P P

L'anode'ést”un'disque ar

argehtkpefcé’eﬁ son céhfre ﬁoﬁr permettre
la visée optique ‘des germes formfs sur lancaﬁhode; Ld'distaﬁcc entre 1'anode
et la cathode et le centrage de la cathode par rapport & l'anode*écnﬁ imboéés
par la géométrie de la cellule,

Avant et pendant chaque expérience, 1a solution est soumise 3 un

Fig.5- Schéma de la cellule delectrolyse
barbottage d'argon qui exelut 1' '

oxygeéne de la solution et permet de travailler

sous atmosphére inerte.

(échelle approximative :2).

1 _ Anode d argent.
2 _ Cathode: fil de platine &1 mm.

3 - Méthode iﬁbﬁlsiohneile.v

! .

. 3 - (3 * . 3
. Une tension Mo 1nférleure a la tension critique n 'de formation d'un

3 _ Gaine isolante de la cathode.

germe, est appliquée. aux bornes de 1la cellule. Cette tension n1 est fournie par

4 _ Fond plan.optique de la cellule,

un potentlostat congu et réalisé au laboratoire pour ces expériences et dont 1a

gamme de tension est comprise entre 0 et 300

5_ Objectif du microscope.metallographique.

mV. Le potentiostat a une ‘bande

passante de 1l'ordre de 500 kHz, Il a &té spécialement concu pour la régulation

6 _ Tube adducteur d argon.




~19-

2 des surtensions trds faibles, de quelques millivolts. En contre-partie,
le niveau de bruit, de l'ordre du millivolt, introduit une indétermination dans

'la mesure des surtensions. La tension n, , en général comprise entre 8 et 10 mV,

1
est trop faible pour provoquer la formation de germes, mais suffisante pour

entretenir la croissance.

A un instant donné, on applique une impulsion rectangulaire de tension
cathodique n, et de durée 1 contrdlées (Fig, 6). Les-germes formés*pendant

1'impulsion se développent & la tension Ny

)

D

~

Figure 6 : Impulsion de tension n, appliquée aux bornes de la cellule

d'électrolyse (n* = surtension critique).
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L'impulsion ( ”2‘3 T) est délivrée par un géndrateur d'impulsion,

;é,aié“,s; T e o . ' C '
Ag kpent reéllsg au laboratoire. La hauteur n, du créneau est réglable ar un

“qutent;ometre variant de 0 & 200 mV. La largeur du créneau 1 se régle 4 1'aide

S e e S o
d'un commutateur & plots et d'un vernier étalonné de 1 & 200 millisecondes. ILa

e . 12 L . oo -y o . Lk .
tension et 1'intensité sont enregistrées sur un oscilloscope 8 mémoire,

'OBSERVATION DES ECHANTILLONS. ..

Pendant 1'expérience, la croissance des germes formés'est suivie
au microscope métallographique inversé. Cette observation, suffisante pour
apprécier la taille et le contour des germes, ne permet pas de se faire une
idée précise de la morphologie des germes, méme dans le cas favorable ol les
facettes cristallines sont bien développées. C'est pourquoi il nous est apparu
nécessaire d'effectuer les observations des cristallites au microscope électro-

nique & balayage.

1 - Observation au microscope &lectronique 3 balayage.

En microscopie &lectronique & balayage, 1'image d'un objet est
obtenue point par point : un faisceau électronique de faible diamdtre balaie
la surface d'un échantillon. Les &lectrons secondaires sont recueillis et
transformés en un signal &lectrique qui, amplifié, est transmis 3 un tube
cathodique dont le dispositif de balayage est en synchronisme avec celui du
balayage de l'objet. L'image est observée sur 1'dcran fluorescent d'un tube

cathodique ; avec une vi i
q 3 vitesse de balayage rapide, la rémanence de 1'écran

PerﬁEﬁ‘d'obténir'une'image ¢ompléte de l'objet, . --

-2~

" Les observations au microscope &lectronique 3 balayage présentaient,
dans le cas de nos expériences, trois avantages importants par rapport & la

microscopie optique :
- 1¢ grossiscement est élevé (jusqu'd 50 000),

- la profondeur de champ trés importante permet d'observer des objets de

grande dimension,

- les objets peuvent &tre observés sous différents angles.

' 1es observations de nos échantillons ont d'abord &té réalisées sur

un miérdscbpe éledtroﬁique a balayage Cameca MEB OT de 1'Ecole Centrale &

:Chafenay—Malabri; puié'nous avons utilisé le microscope &lectronique & balayage

Cambridge M 600 acquis récemment par le laboratoire.

L'observation des cristallites se fait directement sur les fils de
platine débarrassés de leur gaine isolante et fixés dans un porte échantillon
spécialement adapté pour nos &lectrodes.,

Une premidre observation, 3 faible grossissement, permet de repérer

vd

. les germes intéressants. Ces germes sont ensuite observés & fort grossissement
" ‘gous différents angles. Les mouvements de translation et de rotation de la

' platine porte-objet permettent d'observer chaque germe, dans toutes les direc-

tions, sous des inclinaisons comprises entre 0° et.90°. Les différentes prises
de vues effectubes au cours de 1'observation permettent de reconstituer la
morphologie des cristallites. La résolution étant de 1'ordre de 200 & 300 Angs-
troms, 1'observation au microscope €lectronique & balayage permet d'étudier

avec précision la morphologie des cristallites ayant un diamétre supérieur au

micron.
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2 - Observation au microscope &lectronique 3 transmission.

‘: Uné’étﬁde‘dé lé éﬁructure‘de'pefits.gérmes d‘été.rééliséeyﬁar micros—
copie &lectronique en transmission. Ce mode d'obsérvafioﬁ ne poﬁ#ahtbétre
utilisé que pour des objets suffisamment minces, le diamétre‘des>cristallites
observées ne doit pas excéder quelques centraines d'angstroms ; c'est pourguoi
les:électrbdesvdestiﬁééé 3 une observation par transmission ne sont maintenues
sous tension dans la solution qu'entre 30 secondes et 2 minutes aprés 1'impul-

sion.

Pour rendre possible l'observation, une technique d'extraction des
germes a été mise au point»: un film de polyﬁérebest appliqué sur la surface
de 1'€@lectrode ; quand on retire ce fi;m, les germes sont arréchés de la
secfion du fil ae platine. La base des>germés est Qldré feéouverteid{une
mince couche de carbone vapbrisée sous vide., Le film de polymeére esf ensuite
dissout lemtcument dans de 1'ecBtone diluée. Les observations ont &té faites

avec un microscope €lectronigue 0.P.L.

3 - Mise en évidence des plens de macle,

Pour confirmer la présence des plans de macle, il a &t& jugé utile
d'effectuer des clichés de diffraction &lectronique directement sur les germes
laissés sur le porte objet - Ces clichés ont €t€ réalisés sur le microscope
&lectronique O,P.L., qui, gréce & une modification de 1l'optique, peut &tre

utilisé en diffractographe.

CHAPITRE III

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans ce chapitre, nous décrirons les différents types de germes
obtenus au cours de nos expériences. Nous &tudierons 1l'évolution de la morpho-
logie de ces cristallites, leur facids et leur orientation en fonction des

différents paramétres expérimentaux.

Ces résultats seront donnds en premier lieu pour les cristallites
obtenus en solution concentrée (Ag NO3 : SN), pui; pour les dendrites obtenues
en solution diluée (Ag NO3 : 0,5N et 0,1N),

SEUIL DE NUCLEATION

. . P
Dans le chapitre précédent, nous avons vu que la tension ny appliquee
doit &tre inférieure & la surtension de formation des germes, mais suffisante

pour entretenir leur croissance.

* Z.
Nous appellerons seuil de nucléation la surtension n & partir de

‘ladﬁelle,‘dans un laps de temps donné - de l'ordre de quelques minutes -, la

probabilité de formation spontannée de germes est voisine de 1.
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Le seull de nucléation & €t& mesur? en solution concentrée et en

solution diluée dans les conditions expérimentales suivantes

%
~ la mesure de n est effectuée aux bornes de la cellule, soit sur un milli=-

N . . .
voltmeétre &lectronique, soit sur un oscilloscope.

- 1'€lectrode de référence utilisée est 1'anode d'argent plongeant dans la

solution de nitrate d'argent.

Avec ces conditions expérimentales, le seuil de nucléation a &té

estimé & 11 mV pour la solution concentrée Ag NOj : 5N

B

Les veleurs de la surtension n sont besucoup plus €levées pour les
. o 1%
- solutions diluées., En effet, n est de 1'ordre de 35 mV pour la solution

Ag NO, : 0,5N et de 40 mV pour la solution Ag No3 . 0,18,

En fait, les valcurs que nous venons de donner ne sont pas parfaitenent

reproductibles. Ainsi, dans le cas de la solution concentrée Ag NO3 : SN, il

arrive que le seuil de nucléation atteigne 14 mV, Trois éléments nuisent prin-

cipalement & la quelité de la d&finition de la surtension :

. L
- 1l'état de surface des €lectrodes : malgré 1'attention portée 3 1la préparation

des €lectrodes de platine, 1'état de surface ne peut &tre parfaitement identique,
d'une expérience a l'autre, Or, la propreté et la géométrie des &lectrodes
peuvent €tre des facteurs importants dans le défipition de la surtension, Nous
avens d'ailleurs remarqué que le polissage des €lectrodes influe de fagon sen-

sible sur le nombre de germes obtenus : une €lectrode ayant subi un polissagc
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- mécanique suivi d'un polissage & la pAte diamant présentera, dans les mémes

conditions de tension Ny et d'impulsion (n2 , T) un nombre de germes inférieur

8 celui d'une 8lectrode ayant subi un simple polissage mécanique.

“~ Bruit &lectronique AU au potentiostat :

La tension 4 appliquée aux bornes de la cellule subit des fluctua-
tions aléstoires qui entrainent une mauvaise définition de la surtension. Ce

bruit électronique, dd au potentiostat, est de 1'ordre du millivolt.

- Stabilité de la référence :

Nous avons indiqué précédemment cue la référence choisie était 1'anode

dfargent plongeant dang la solution de nitrate d'argent.

Ce systéme a été adopté pour des raisons’de»commodité.'La surface de
1'anode (de 1'ordre de 10 cmg), est trés supérieure & celle de.la cathode ; la
densité de courant anodique est donc négligeable. Cependant, le potentiel de
1l'argent plongeant dans le nitrate d'argent n'est pas parfaitement défini, car
la courbe courant-tension de cette électrode au voisinage de i = O présente
un palier de plusieurs millivolts et l'intersection avec l'axe des abscisses

peut fluctuer.

En toute rigueur, le potentiel devrait étre_mesuré par rapport & une
électrode de référence du type calomel/KCl saturé. En raison des dimensions
restreintes de la cellule, il est difficile d'introduire cette troisiéme &lec-
trode. Néanmoins, il est certain que, pour effectuer des mesures plus précises,

il faudra dens l'avenir adopter un montage 4 trois &lectrodes.
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A ~ EVOLUTION DE LA MORPHOLOGIE DES CRISTALLITES EN FONCTION DE LA SURTENSION

DE L'IMPULSION.

La morphologie des germes a &té &tudife en fonction des différents

paramétres : surtension n1;;’surtension n, et durée t dé 1'impulsion.
[

L'observation des ééhanﬁilions'a‘iis éﬁ é&idénce une nette évolution
“du type de germes formés avec la”surtension N5 de l'iﬁpﬁlsion appliquée. I1
aurait ét& souhaitable d'entreprendre une étude statistique des différents
types de germes formés en fonction de 1la surtgnsion d'impu;sion n, - Cr, cette
étude statistique s'est révélée 8tre aéliéafé;'bfﬁﬁé part, le nombre de cristal-
lites formés au cours d'une expérience est important, notamment pour des valeurs
de.n2 Elevées, D'autre part, 1'identification de chaque cristallite est diffi-
cile et nécessite souvent des observations dans plusieurs directions et sous
‘différents angles. Notre travail a donc suftoﬁt consisté 3 identifier les

différentes structures des germes.

Pour des valeurs de,n2 comprises entre 10 mV et 200 mV, trois princi-
paux types de germes ont été observés. Chague type de germes est prépondérant

dans un intervalle de tension donné (21) :

10 mV < Ny, <30 mV  :  type cuboctaldre
30 mV <« n2'< 80 mvV type monopentagonal
80 mV < n, <200 mV type polypentagonal
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: ; 4 y ‘ .3 ot
Le passage d'un type de cristallites 4 un autre se fait progressivemeny
& i i i i exister,
et, sur le méme &chantillon, plusieurs types de cristallites peuvent coex
Les intervalles de tension donnés correspondent aux domaines dans lesquels la
- . . . -~ .
probabilité de croissance du type de cristallites mentionné est trés supérieure

3 la probabilité de croissance des autres types de cristallites.

. . Yo
D'ailleurs, nous avons pu observer que, lorsqu'un cristallite n'ap
parténant pas au type prépondérant est formé sur un &chantillon, sa taille .
V . . » I3 rd
reste généralement trds inférieure 3 la taille des cristallites favorisees

dans cet intervalle de tension.
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1.~ Cristallites cuboctagdres, - .

Pour de faibles surtensions d'impulsion comprises entre 10 mV et
30 m¥, les cristellites obtenus ont des facids caractéristiques du systme
cubique & faces centrées, Le plus souvent, il s'agit de cuboctaédres, parfois

de tetraddres.

" Reppelons que le cuboctaddre est la forme cristalline du réseau
C.F.C., clest-3~dire le polyddre formé"pa§ les atomes premiers voisins d'un
‘;atOﬁe'pris-comme réféééhcé; I1 ééf'65£enu:éﬁ.tf§nQﬁaﬁtfie§ huits sommets d'un
cube par des plans (111) passant par'lé milieu des ardtes . Le tetraddre est

un polyddre formé de quatre feces &quilatérales (111).

Comme nous le verrons ultérieurement, les cuboctaddres présentent
une alternance de faces (111) et (100) [Fig. Ta] , les faces (100) sont souvent
pyramidées EFig. Tb] . Quant aux cristallites de forme tetraédrique, leurs
sommets sont souvent tronaués par des plans (111). Ces germes se développent

d'une maniéyre tridimensionnelle,

Exceptionnellement, nous avons trouvé un germe constitud par un
plen (111) de contour hexagonal, parfaitement plat. Ce germe bidimensionnel
présente un cran de forme hélicoidale engendré par une dislocation vis situde

en son centre EPl‘ I—C] .

Dans cette mfme gamme de tension, outre les cristallites parfaits

apparaissent un certain nombre de cristallites maclés.

111 111
100/ \001
117
111 111 010
c d ~ e

Fig.7 . Cuboctaedre,

Q) cuboctaedre simple. , |
chubocroédr‘e pyramide avec faces vicinales(211),
c) position (100).
d, position(111).
e)position (110),
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- i_Ex erlment lcm nt le facles des crlstallltes polypentagonaux se k

‘kfklt [}& IVwa] Il estxconstltue d‘

Pour des surtensi

, jpentagonal.

- ~~~*‘L'obse“rvation en microscopi

lstallltes de ce type;montr

",id‘eaxflces macles. L'arrangement des

“ﬁ'plus complexe v1n8t tetraedres g

31“kaccales en*9051t1

‘ﬁ]d'ordre deux [Flg. i

Nous avons vufprecedemment queml‘accoleme t de nq‘tetraedres sulvant

‘ g des plans (111) ayant un axe~[110] eommun, lalsce sub31 ter un defaut angulalre

 ~de ?°20' La cohesxon de»eeﬁ edlflce n est doncypossxble qu au,prlx de deforma~

_'tzons du réseau, de creatlon defdlslocaxxons, parfbls meme de formatlon de flﬂ- ~

fsures ou de l'absence de plu51eurs tetraedres.   ‘
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devient trés complexe ‘et non reproductlble. Or, nos experlences mettent au

contralre en ev1dence qu 11 ne se forme, en tout et pour tout que trois types

de structures maclees :

- type germe plat maclé

= type monopentagonal

~ type polypentagenal.

B - FACIES ET ORTENTATION DES CRISTALLITES

1o Faciés des cristallites

. Dans le paragraphe précédentﬁsnousﬂa#Ohsfvu“que7ies trois types de

crlstallltes pouvaient avoir dlfferents facles. Ranpelons, par exemple, que

a: icosaedre (Facies 111)

les cristallites monopentagonaux peuyent presenter 1e facxes prathuement .

idéal de la bipyramide pentagonale ou presenter de grandes faces laterales

(100), ces faces laterales pouvant elles—nmnmsetre pyramldees.

Le faciés d’un cristalliteiobServé 3 un instant donné de 1a crois—

sance, re ulte de la competltlon entre les v1tesses de c¢roissance des dlvexses

facettes. Les facettes les plus lentes tendent a prendre de l'lmportance au

Y isence. | B10] A9 1] 211]

plan

daccolement ('MO) ("11) ' (2'\1)

cours du temps. Il est generalement admls que Ila v1tesse d'une face crlstalllne

est une fonction decr01ssante de sa densité atomique. Dans le reseau;cublque

& faces centrées, le classement par densité atomique décroissante des plans

cristallins est le suivant :

‘;4{111}: s e ‘ Flg9 i crflsrollll'e polyp‘enl'ogonql.’_ .
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Tautre prart, la v1tesse de cr01suance est une fonction croissante

d° 1la subsaturatlon ou, daﬁé notré cas, de la surtens1on Mais, lorsqu.ll

st aglf d'olectrocrlstalllaatlon, d'autres facteurs dlfflClles a évaluer sont
’susceptlbles d'lnuervenir. Par exemple la dlstrlbutlon des lignes de courant

prnd de 1la 5eometr1e de 1la cellulo. Les phenomenes de diffusion des especes

actives au sein de 1'électrolyte créent des gradients de concentration qui
peuvent &trc trés élevés au voisinage de la surface et, par conséquent, modifier
trés sensiblement les concentrations superf1c1elles d'adatomes. Ceci est
particuliérement important lorsqu'on emploie des €lectrolytes dilués. La diffu-
sion tend 3 favoriser une croissance trds rapide dans la direction des lignes
de ‘courant, et il est évident que ce phénoméne devient prépondérant dans la
- détermination du facids. Par ailleurs, la composition de 1'électrolyte joue
€galemens ud rdle difficile~§-appréC%§r'. Ainsi, quelques expériences ont &t&,
effectufes au latoratoire en utilisant comme €lectrolyte, une solution concen-
trée d¢ perchlorate d'argent. On a observé, alors, que les cristallites poly-
pentagonaux ont un fecids constitué par des plans {110} ce qui leur domne
l'aspect de dodecaldres pentagonaux, alors qu'en solution de nitrate, ils ont

généralenent faspect d'icosaédres, avec des facettes {111}

Les cristallites que nous observons dans le micros scope €lectronique
d balayage ont subi différentes phases d'évolution de leur facids ce qui rend
difficile d'apprécier le r&le des différents facteurs. En effet, entre 1'instant
de leur nucléation et la fin de 1'impulsion, ils croissent pendant un temps
ingonnu, inférieur & 1 , sous la tension n, » puis ils croissent plus lentement
sous la tension ny - Nous  avons fait varier .la valeur de n1 pour étudier son

influence sur le facils, Cependant, la plage de varistion est extrémement limitée
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comprise entre T et 12 mV. Aussi, sur une méme électrode, nous avons générale—
ment des cristallites présentant des facis & des degrés divers d'évolution.
‘Nous avons pu, néanmoins, constater que d'une fagon générale, lorsque la

tension n, est €levée, le faci8s est plus simple et tend & 8tre constitué exclu-

sivement par des faces {111} .

Nous pouvons donner, pour chaque type de cristallites, un ordre de

complexité des facids observés.

Les cristallites cuboctaédres présentent, dans leur facids habituel,
une alternance de faées triangulaires (111) 8quilatérales et de faces carrées
(100f [P1. i;éI . Les faées‘(11ﬁ) peuvent éiétendre et deviennent alors hexago—
nales ; le polyddre ainSiuégﬁéﬁ;.est un polyédre de Wulff, forme d'équilibre
du é&stéme C.F.C. Le‘faciésApeu£ devenir plus complexe. En effet, les faces (100
soﬁt souven£ pyramidéés [Pl; I-b] . Les facettes vicinales qui apparaissent
alors ont éfé identifides grace d des mesures d'angle, Il s'agit de plans de lsa
femille (211).

L'ordre de complexité des faciés cuboctaddres est donc :

B

(111) + (100) '(1'11) + (100)' + (211) .

volvpentagonal.
polypentaconal de direction de croissance

31
polyvpentagonal 1irection de crolssance

£

prolypentagonal de direction de croissance

Le“faciés 1e plﬁé éimple aé crisfallites’monoféntagonaux serait
constitué uniquement de faées (111).'ﬁ6us h'avonéljamais'observé.de tels facids ;
les cristaliites présentéﬁt toujours-des tfoncafures latérales (100) paralléles
& 1l'axe pseuddpéntagonéll Ces troncatures peuvent €tre de dimensions trés res-

treintes [P1. II—a—bJ ou importantes. Dans ce dernier cas, elles sont prati~



nt & la limite

L'ordre de complexité est

S 11) s )+ Qoo 5 ()

complexe, de forme gros




2 - Orientation: des cristallites el LT 2 dar i k
. e s e EEl;;I~é]’ou hexagonalé;~L'or1entat10n des cubOctaedres dans cet intervalle

" correspond donc a l'orlevtatlon [}11] trouvée par Pangarov (Flg. 7-4)., 11
faut 51gnaler que nous observe quelques cas 1soles de cuboctaedres présentant

une orlentatlon [}1Q] (Flg, 7~e);QCependant, la determlnatlon de l'orientation

" des cristallites reste relativement imprécise dans la mesure ol le polissage

- mécanique laisse toujours subsistér de fines rayures, des défauts locaux de

planéité qui, 3 1'échelle atbmique;‘sont importants.

Les plagquettes hexagonales maclées, thenués dans ce méme intervalle
de tension [Pl. I-d] sont éaraétériséésvpar un plan de macle perpendiculaire

au substrat et~une“direction'de*Croissancef[?1{]‘ou[ﬁ1d].

b - 30 uV < n, < 80 mV,

e

a

Les dxfferentes orlentatlons des crlstallltes monopentagonaux sont
'11ees a 1& p051t10n relatlve de 1'axe pseudopentagonal par rapport au substrat

[fTro:s orlentatlons ont ete observées :

= L‘axe pseudopentagonal AS est vertlcal (Flg..8) les clnq secteurs macles ont

A&onc une direction commure de croissance [BTQ]

- L‘axe de pseudosymetrle est obllque, le germe ayant en contact avec le sub—
strat une face (111), (Flg. 8) Dans cette posmtlon, les deux secteurs supé-

rleura du crlstalllte ont un plan de macle commun vertlcal et, a quelques

degres pres, une orlentatlon commune [;11] ‘ Les plans (111) de ces deux‘

secteurs forment alors un dledve d‘aspect szmllalre a ce1u1 observe dans les

Epts de nickel de texture <511 . L




..4(?..

...~ Lorsque l'axe A5 est horizontal, deux positions sont possibles :

. Le secteur superleur presente une face (100) parallele au substrat H

dans ce cas, l’orlentatlon du secteur superleur est [106]

.. Le crlstalllte a un plan (100) en contact avec le substrat La direction k

de crclssance des deux secteurs superleurs est [?11]

Notons que, dans le cas ou llaxe pseudopentagonal est horizontal,
1'observation verticale prathuee en mlcrosccple opthue ne permet pas une

identification certaine du type de germe observe‘ l'observatlon d'une face

superleure carree peut lalsser croire que l’on est en presence d'un cristallite
non maclé, du type cuboctaddre, en p091t10n [10QJ Cet exemple montre qu'il
faut &tre particulidrement prudent‘lors de }'1&en§;fﬁcatidﬁ d?s‘structures et

des orientations.

c ~;80vme<.n2_<,200 nV.

Dans cet 1ntervalle de ten51on les crﬂstallltes polypentagonaux

‘sont preponderants. I determlnatlon de l'orlentatlon de ce type de crlstalllte

est simplifiée car, l'ibosaedre,etant centrosymétrique, l'orientation du

secteur supérieur est identique & celle du secteur inférieur,

Différentes positions sur le substrat ont ét& observdes :

~ une face (111) est en contact avec le substrat et un des axes ternaires est

perpendiculaire au substrat (Fig. 9). L'orientation du secteur supérieur est

done [111]

.= un axe pseudopentagonal A

- le cristallite présente un axe binaire perpendiculaire ‘au substrat, Les deux
secteurs supérieurs ont alors une direction de croissance commune [21T].

est perpendiculaire au substrat. Les cing secteurs

5‘

_ supérieurs ont donc une orientation [110]

Des cristallites polypentagonaux, dans les trois positions décrites
ci-dessus, coexistent sur les m@mes &lectrodes, dans-tout l'intervalle de

tension [

- . Ainsi, les cuboctaédres que 1'on peut légitimement supposer formés

~ par une nucléation bidimensionnelle ont dans la majorité des cas un plan

d'accolement (111)_avec le substrat., Cette forte interaqtion avec le substrat

“explique donc la formation et la croissance des cristallites cuboctaédres dans

une direction [111].

Par’ contre, les cristallites:. polymaclés sont, comme nous le verrons

plus loin, probablement issus d'agrégats stomiques tridimensionnels.

Dans ce cas, le contact de l'agrégat avec le substrat est assez

faible et diverses pbéifions dé‘i'agrégdt sur le substrat sont possibles, ce
qui expliquerait le nombre relativement important d'orientations dans les cas

~des cristallites polymaclés.



C'— CROISSANCE DENDRITIQUE:

En régle générale, la croissance dendritique apparaft lorsque les
effets de diffusion de matidré contrdlent la vitesse de croissance, Dans le cas.
de 1'électrocristallisation, les lignes de courant tendent alors 3 se concentrer

sur les aspérités et les amplifient.

De nombreuses &tudes ont été entreprises sur les dendrites de métaux
cubiques & faces centrées. Ces dendrites sont obtenues suivant divers modes de

préparation et notamment par;réduction chimique (27), €lectrocristallisation

¢

en solution aqueuse (28 3 31) ou ‘en sels fondu& (32) L'étude de leurs struc-
tures a ete reallsee par dlfferentes technlques d'observatlon : observations
“”mlcrbScopiQues de coupes métallbgraphiQuesf(QS) diffraction des rayons X (29~30

T

mlcroscople a em1ss1on de champ (27), et plus recemment mlcroscople a balayage

(33).

De ces observations, il ressort que les dendrites de métaux C.F.C.

~ont la particularité d'&tre maclées plusieurs fois par rapport & des plans (111)

ayant deux types d'arrangements bien définis :

- les plans de macle sqnt’groupés en étoile avec un axe de zone [110[ commun
et forment une symétrie apparente d'ordre cing ,

a0 .~f¢;, G E s s € d'une dendrite issue d'un cristallite mono@entaﬁopal
= les plans de macle sont paralldles ; les dendrites poussent alors dans des - @lahp a plans de macle raralldles

3 . ~ 1es de cristallites nultipentaconaux. ‘
directions [211] ou [110]. ' , anced dendritiques nt sur 3 axes pentagonaux d'un

Le caractére extrémement général de ce phénoméne a méme laissé
supposer que le maclage multiple est une éondition nécessaire d 1'apparition
des dendrites. Quelques hypbthéses ont été formulées pour expliquer comment ces
arrangements de plans de macle seraient susceptibles d'induire une croissance

accélérée suivant un axe [211] ou [110].




Dans le cas des 'ola,ns groupes en et01le, Eiﬂl*ned ot Hayward (27 ) ont .

‘suggere que l'arrangement des atcmes aux JOlnts de macle pouvalt provoquer sur';:

‘Wsa surface un gradln perpetuel - analogue i celu1 cause par 1a presence d'une, .

dlslocatlon—v1s ~ qul engendreralt une crozssance he11001dale contlnue.

D'autre part, en ralson du defaut de fermeture des clnq secteurs le ‘

JOlnts de macle sont 1m§arfa1ts et comportent de nombreuses dlsloc&tlons de

reseau que Maurln a pu mettre en ev1dence sur. 1e nlckel (19) Il est probable'

que l'ensemble de ces dlslocatlons concourent a actlver 1a cr01ssance dans

la dlrectlon de l'axe de zone des c1nq plans de macle."f‘

Dans le second cas, 11 est generalement admls‘que des plans de macle 

rapproches et groupés en parallele entretlennent 1a presence d‘angles rentrants

h\et 31) Le sillon ainsi forme seralt un 51te prlvzlégle pour l'lncorporatlon

‘atomes. En dlffé&&ﬂt3 301n s dcu angles rentrants, 11 se formeralt des

rches de cr01ssance qul permettralent une actlvatlon &u developpement dans:

‘rectlons E&ﬂ] e’s f"HO_]

Quomqu 11 en 301t 51 1 1mbortance &es macles dens la formatlon des

drltes a blen ete reconnue, aucune expllcatlon n'a Jamals ete fburnle quant

1g1ne de ces defautsq,

‘ Les analogles ex1stant entre 1es structures multlmaclees des dendrltes

es dans la 11tte“ature et cellev des crlstallltes que nous avons obs

fus1on des 1ons Ag un role essentlel dans le controle d

,sance, A cet effet nous avons:utllls des solutzons dll 8e de'



=44~ 45

‘trate dfaree i . orsque 1' ic bornes de la cellule : z 5 :
~pitrate dfargent 0,5 W et 0,1 N. Lorsque 1'on applique aux born 2 Les dendrites du second type se développent & partir de cristallites

a v ag /-5 ~ - ; - . 't 3 d - .
des surtensions supérieures a 100 mV, la cathode se couvre de dendrites, A des possédant plusieurs plans de macles comme les plaquettes hexagonales que nous

¥ i 1 1° 15 ¢ & l e es . -~ e ~ . .
surtensions faibles de l'ordre de 100 mV, nous avons observé quelques rar avons signalées précédemment, ou & partir de plans de macle d'un cristallite

ites és le, Tout t dendrites . .
cas de dendrites ne présentant pas de plans de macle. Toutes les autres ; polypentagonal. Sur la photo ¢ [Pl. V] , on peut observer sur certains cristal-

‘ Ao 3 v Y et q 1 1 ‘ . P
sont maclées ; on peut distinguer deux types suivant l'arrangement de leurs plans lites multipentagonaux, outre les amorces de dendrites pseudopentagonales, des

" de macle : i d i
excroissances en forme de plaquettes qui sont certainement des embryons de den-

| . . o | dri :
~ Le premier type est caractérisé par une symétrie axiale apparente d'ordre 5, 1tes du second type

La dendrite est constituée par l'accolement -de cing criStaux en position de macle,
: e ' ; ; ~ ~ Le phénomeéne est encore accentué lorsqu'on ajoute dans 1'électrolyte
les cing plans de macle étant en zone autour de l'axe [110] , direction générale

du nitrate de sodium (AgNO, : 0,1 N 3 NaN03 : honw HN03 : 0,5 N). Les

3

de croissance [Pl, V-a] . : . : + N .
effets de diffusion des 1lons Ag sont alors amplifiés : par une croissance

~ Le devvidme type est caractérisé par des plans de macle paramléles, la dendrite accélérée des arétes, on obtient des dendrites creuses ; l'activation de 1'in-

est plate, le tronc et les embranchements poussent dansdes directions [211] ou corporation des atomes au niveau des macles est axacerbée et se traduit par la

'[;_110] , [PL. V-1 .

formetion de fines aiguilles dentelées sur chaque axe pseudopentagonal des

cristallites multimaclés [P1. V-d] .

In effectuant des observations détailldes & divers stades du dévelop-—
pement des dendrites, nous avons pu mettre en évidence qu'elles se forment 4 parti
de germes multimaclés (35). Pendant le méme laps de temps, les germes non maclés

ne se développent pratiquement pas.

Les dendrites du premier type se développent & partir de cristallites
monopentagonaux ou polypentagonaux. Un cristallite monopentagonal donne, en
solution dilude, une dendrite prismatique unique ; les faces latérales sont des

plans (100) et (211), 1'extrémité est limitée par cing plans (111) [Pl. V-a] .

Un ceristallite polypentagonal tend i se développer suivant les axes
pentagonaux dirigés vers la solution. L'axe le plus proche de la normale & la
surface prend rapidement de 1'extension, les autres restant 3 1'état d'embryon

[P1. v—c].




"CHAPITRE IV

' DISCUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons décrit dans le chapitre précédent les différents types

de structures de cristallites d'argent observés expédrimentalement.

A faible tension, les cuboctaddres obtenus correspondent aux
sfructures que nous pouvions logiquement attendre. En effet, comme nous
1'avons dit précédemment, le cuboctaédfe estnla'forme cristalline du réseau
C.F.C., c'est-a~-dire le polyédre formé par les atomes premiers voisins d}un
atome pris comme référence. D'autre part, 1'orieﬁtatioh'[ﬁll];‘bbservée dans
la plupart des cas pour ce type de cristallites, est caractérisée par une
face (111) en contact avec le substrat. Ce résultat est en accaé& avec

1'idée généralement admise que, dans lé cas de'1'élecﬁrbcrisfaiiisation, les
germes formés sont bidimensionnels, la plupart des phénbménes électrochimi~
ques; et en particulier la diffusion superficielle des adions, se situant 3
‘1'interface métal?électroiyte supposé cbmme sans #paisseur. Le plan (111),

le plus compact du systdme C.F.C., constitue logiquemen; 1'arrangement ato-

mique adopté par le germe bidimensionnel i &nergie minimum.

AR

Pour des surtensions plus élevées, apparaissent systématiquement
* 'des structures mono ou polypentagonales. De telles structures présentant des
pseudosymétries d'ordre 5 ont d'ailleurs &té observées dans des conditions

| ekpéfimehtales différentes par de nombreux auteurs : Melned et Haywards (27),




' Pangarov calcule 1'énergie de formation W

Schwoebel (23), Allpress et Sanders (36), Ino (37), Komoda (22), Gillet
(24, 25), etc. . Bagley (38) a diailleurs effectué une étude bibliographique
détaillée concernant ces structures en regroupant les différents métaux

utilisé&s, les modes de préparation et les techniques d'observation.

L'anomalie cristallographique que constitue la symétrique 5 est
donc un phénoméne de caractére général. Le probléme est donc de savoir com—
ment se forment les structures multimaclées et 3 quel stade de la croissance
elles apparaissent. Dans ce chapitre, nous examinerons différentes hypothéses

ou théories qui ont &té émises 3 ce sujet et nous les confronterons avec nos

résultats expérimentaux.

ﬁYPOTHESE DU MACLAGE ALEATOIRE

Pangarov (39) a supposé que le maclage &tait le résultat d'une

erreur dans 1'ordre d'empilement des plans compacts (111) du réseau C.F.C. .

On a coutume de nommer par les lettres B et C les deux positions possibles
d'une couche compacte par rapport 3 une couche A prise comme référence. Le
systéme cubique & faces centrées est alors représenté par la séquence :

A B C A B C A ,... etc,

Une macle correspond & 1l'inversion de l'ordre d'empilement et

Vs'écrira H
i
ABCABI ACSBA ...

En utilisant la méthode décrite précédemment (Chap. I, C-2),

t

111 d’un germel(lll) en position
errbhée'éur une couche (i11), ce qui, dans lfexemplempris plus haut, corres-

¢ L=

pond 3 un germe en position "A" sur une face en poéition,"B". La probabilité

0, de formation d'un germe bidimensionnel en position de macle est alors :

Kt étant le facteur pré-exponentiel,

Si W?]]vest'l'énergie de formation dfun gérmé (111) en position
normale, la probabilité de formation d'un tel germe est :

Wll

111
kT

-~

La probabilité "p" pour qu'il y ait formation d'une macle peut

alors se mettre sous la forme : S

o +
“a T Wt
S 1 .
t n
+ .
Prexp@ =Wy
Le travail de formation W étant une fonction décroissante de la

hkl

sursaturatiOn, la probabilité‘de‘formééion d'un germe en bosition erronée
initiateur d'une macle est donc une fonction croissante de 1a éurtension.
Leé résultats expéfimentaux de 1'équipe de Pangarov et nos résultats sur
l'argent montrant que les cristallites maclés sont oEservés a forte surten-
sion, semblent confirmer ce calcul. Il faut cependant.émettre plusiéﬁrs
objections : |

= En admettant ce mécanisme, on sous-entend que la éroiésance se fait par

nucléation bidimensionnelle répétitive ; or, il est probable que les défauts

cristallins sont assez nombreux pour engendrer des marches de croissance sur



la surface sans qu'il soit néééééaire de faire appel i la nucléation.

- D'autre part, un cristal peut se mgcler par rapport aux quatre plans de

la famille (111) et donner quatre nouveaux ihdividusucristallins, chacun

pouvant & son tour se macler suivant quatre pbséibilités,., On congoit

alors que, rapidement, on aboutisse 4 une infinits dékgéssibilités d'édi~

fices maclés devenant rapidement cﬁmplexes. Or, les structures multimaclées

que nous avons décrites, comme touﬁes celles observées par les auteurs cités

plus haut, ne se présentent que sous les formes monopentagonalés ou poly-
T G

: pénfagoﬁales.

De plus, si comme le suppose Pangarov 1@ maclage est un phénoméne
aldatoire, on devrait assister au cours du temps 3 la formation d'&difices
de plus en plus comﬁlexes, ce qui n'est paé le cas puisque nous avons montr@
que la structure de cristallites de quelques dizaines de microns est la méme
que celle des cristallites de quelques centaines d'angstroms observés én

microscopie €lectronique.

L'hypothése du maclage aléatoire né pérait donc pas justifiablé.
Il semble d'ailleurs que la symétrie d'ordre 5 apparaisse trés tdt. Ainsi
Komoda (22) d’une part, Gillet (24, 25) d”éutré“paft, ont &tudié la struc-
ture de particulés d'or formées durant les premiers‘sta&éé de 1la condensa-
‘fion sur les halogénures alcalins, en microscopie et diffraétion €lectroni-
qﬁes. I1ls ont,mis en 8vidence des édifices décaédriques et icosaédriques

ayant un diamétre de quelques dizaines d'angstréﬁs.’

Les stfuétﬁrés ﬁultimaclées ne semblent donc pas dépendre de la
dimension des cristallites et intervienpept pratiqugment'dés le stade de la
aucléation. Déé reéhercﬁés fhéoriqgeé réggntes,ont eté effectuées pour &tu-
dier des égrégats atomiques et‘dés germes au début de la croissance. Certains

. .

travaux partent du principe que la nucléation a lieu, puis le maclage. Les

autres premnent pour &tape préliminaire la formation d'agrégats 3 symétrie 5.

Nous nous limiterons ici aux principaux travaux.

HYPOTHESE DES POLYTETRAEDRES

En s'appuyant sur des résultats expéfimentaux %élatifs a desrparw
ticules métalliques déposées sous vide pafbcondeﬁsétién‘dé la vapeur, Ino
(37,40) a supposé que les structures multimaclées observées trés fréquemment
sont constitules par 1'accolement en plusieurs &tapes de.tétraédres parfaits

formant des "polytétraédres".

I1 a gvalud la s;abilité relative de différents'types de c¢ristal-

lites ; son calcul tient compte en particulier de 1'énergie de cohésion avec

le substrat, de 1'énergie de macle et de 1'8nergie de contrainte éiaﬁfique,
En effet, il est facile de montrer que les tétraddres doivent nécessairement
8tre déformés pour que les icosaddres ou décaddres soient fermés. Ceés formes

d'énergie &voluent différemment suivant les dimensions de la particule. Les

résultats obtenus par le calcul sont rassemblés sur la figure 10 : pour
o U~ U i

ont &té tracées en fonc-

divers tyﬁeéAée ?ariicules, les courbes
tion de r s U est 1'énergie de 1a particule, Uc son #nergie de coh@sion sur
1e'sﬁbstrat,if 1a variable dimensionnellev—1aglongueur de 1'ardte de 1'ico-
saédre étant prise comﬁe référence. On constate qu'a 1'8quilibre, on devrait
obtenir des icosaddres pour des rayons inférieurs 2 r. o et des polyédres: de
Wulff pour des valeurs‘suﬁérieures, le décagédre ne devant jamais apparaitre.
Cependant, Ino trouve expériméntalement dés décaédres_et des té&traédres ; il
suppose alors que les conditions d’équilibfg ne‘sont pas respectées. L'ordre
de stabilité relative devién% en foncfién des dim;nsions‘;q

icosaédre - décaddre -+ tétraédre.

Ceci est en assez bon accord avec les résultats de divers auteurs



qui, pour des particules provenant de la condensation de vapeurs métalliques,
| : . _' - _ o

observent des icosa&dres pour des diam@tres inférieurs 3 300 A et des

o

décaddres pour des diamétres inférieurs 3 3000 A.

Pour différents métaux, Ino a calculé les diamétres critiques 2 e
entre icosaddre et polyddre de Wulff et 2'rdt*entrc décaédre et tétraédre.

Les calculs donnent pour 1'argent :

2 r. 75,6 A

1w,

2 rdt

]

2505 2

Ino admet toutefois que son céldﬁl'né‘péut's’appliquerkaux trés
“ﬁetités partiéﬁfes ou agrégats atomiques qui_ge présentent pas toutes les
propriétds caractéristiques du réseau cristaliing‘ n

Dans le cadre de notre &tude, les travaux de Ino aboﬁéiésent 3 un
fésultat intéressant

La séquence en fonction du rayon — icosaddre + décaddre - tétraddre

et 1'inverse de celle que nous avons trouvée en fonction de la surtension :

— cuboctaédre + décaédre * icosaédre —

' On pourrait alors expliquer nos résultats en admettant que la

structure des cristallites est déterminée par les dimensions des germes

‘éfitiquési‘Or comme nous 1'avons déjd mentionné dans le premier chapitre, . ... . . . “ 7f
e o . Fig.10 _ Stabilitée relative de divers particules.
le rayon critigue est une fonction inverse de la surtension : » i o

oy = -9 A

_ (dapres Ino).
¢ zF |n

I:icosaedre,D: décaedre , T: ‘rél-r‘oédr‘e
W: polyedre de WuIfE,

Ainsi;iles cristallités engendrées par des impulsions de faible amplitude
(<30mV) seraient initiés par des germes cubiques 3 faces centrées tétraddriques
ou cﬁbocgaédriques relativement ~rcs, tandis que ceux engepdrés par des
impulsioné de grande émﬁlitude (>100mV) seraient initiés,par des petits

germes icosaddriques.

Il n'est' cependant pas possible de pousser plus loin 1l'analogie car Imo




suppose quelleS»cristalliﬁés sont en &quilibre avec leur vapeur. Or, dans
nos e::‘t:p‘ér'ienc‘es,9 non seqlemént les conditions sont certainement loin de
lvéqdilibre métal-adion, mais le systéme physique est différent ne seraiF"
ce que par le phénoméne de 1'Echange €lectronique entre le substrat et les
ions et par le faithquebles propriétés des adions n’ont aucune raison\dfétre

identiques 3 celles de la vapeur métallique.

HYPOTHESE DES AGRE JATS ATOMIQUES PENTAGONAUX

. Dans ce paragraphe, nous décrirons trois des principaux modéles
imaginés pour comparer la stabilité de diffédrents agrégats atomiques.

Modéle de Fukans et Wayman

Pour &tudiecr la formation et la stabilitéd d'agrégats ayant dif-
férentes formes externes, Fukans et Wayman 4n eﬁploient un modéle simple
de boules compactes et calculent les énergies de volume ‘et de surface par
la méthode du dénombrement des liaisons entre premiers voisins.,

Une expression de l“éﬁérgié de volume par atome v est obtenue en effectuant
le rapport du nombre.total de lisisons V au nombre tctal d'atomes de la
particule Nv" Dans le systéme C.F.C., chaque atome a douze premiers Qoisins9
1'énergie de surface § est donc obtenue en soustrayant V 3 douze fois Nv 3
1'énergie de surface par atome s‘est-lg rapport de S sur Ns’ nombre total
d'atomes en surface. |

. . S o . -

Les plus petites valeurs de v cqrrespondent aux agreégats ayant lcs
plus grandes stabilités. Ce modéle, appliqué en premier lieu 3 la nucléation
homogéne, a &té &tendu aﬂ:cas de 1la nucléation hétérogéne par l'intrcducticn
de quelques hypoth&ses tenant compte de 1’inf1ﬁence du substrat.

Malgré>soﬁ caractére~re1ativement simpliste; ce modéle permet

d'8tablir la trés grande stabilit? des germes multimaclés et de 1'icosaddre

en particulier.



Cependant, dans cette étude, Fukano assimile les atomes a des
boules jointives et non compressibles ; il apparait donc lors de la crois-

sance des cristallites décaddriques et icosa@driques des "jours” qu'il

. assimile & des joints de grains (fig. 11b). Cette simplification entraine

principalement deux cbservations. Dfautre pérf, il.sémbieraif plus logique
que la déformation soit répartie sur 1'enseﬁé1é du cristallite et non
localisée en un "jour".

D'autre péft, 1a notiéﬁ'de joint de gréiné'iﬂfrbduite par
Fukano dans son calcul es® une notion macfoscopique quiil est difficile
d'appliquer a un cristallite de quelques dizaineé”a'atomes.

Modéle de’ Hoare

Le mode d’apprbche'de Hoare et coll (42) est foncidrement différent
de ceux déji présent@s. En effet, aucune hypothése n'est faite quant ala

structure critalline du corps &tudié. Ils considérent des agrégats dont les

n atomes sont relids entre eux par des forces centrales ob&issant & un

potentiel du type " ennard-Jones”. Ces auteurs utilisent la mécanique sta-

tistique pour calculer 1'énergie potentielle ainsi que diverses grandeurs

thermodynamiques d'un grand nombre d'agrégats se différentiant par le nombre

‘et la position relative des atomes. Dens le calcul, on tient compte de toutes

les interactions entre atomes pris deux & deux. Les positions des atomes de la

configuration considérée a priorisont affinées par une méthode de relaxation.

On congoit que les calculs soient trés 1ongs‘et que, mémebavec un ordinateur
puissant,en soit limité actuellement & des agrééats dont le nombre d'atomes
n'excéde pas 150.

Pour des dgrégats de meins de 50 atomes, les gélculs mettent
en évidence que les configurations ayant les énergies iés plus faibles ne
sont jamais celles correspondant a la structure criétalline cubique a faces
centrées ou hexagonale compacte, mais sont obtenues ﬁoﬁr des agrégats poly-

tétraddriques; édifices pouvant Stre copnstruits avec des tétraedres de

Figure 11
a) agregal bidimensionnel pentagonal (Julg et BOU’Fg.).
b) decaedre de 23 otomes daprés Fukano ef Wayman

(Le jour est figur‘e’ par des hachures),

c) decaoedre de 13 atomes.

d, icosaedre de 13atomes.



quatre atomes. Tous les agrégats polyﬁétféédriqués stables peuvent étﬁe:v
regroupds en trois familles qui corfspondent reépectivement aux symétriesvﬁ
tétraéddriques, décaédriques et icosaédriques. Parmi le grand nombre de
configurations possibles, certaines apparaissentncomme_particu}iérement
stables 5 c'est le cas des icosaddres de 13 (fig. 11d), de 55 ou de 147
atomes. Il a &té montré que les cuboctaédres de 13 ou 55 atomes tendent a
se transformer en icosaédres.

Ces travaux thforiques ont &été& confirmés sur le plan expérimental.
d'une fagon remarquatle par les résultats de Farges et coll sur la structure
d'agrégats atomiques formés dans un jet supersonique d'argon. Les diagrammes
"de diffracticn &lectronique provenant de ces agrigats coincident exactement
avec les diagrammes &tablis par le calcul pour les arrangements icosaédriqugs
donnés par Hoare. Il sembleidonc qu'il ne soit pas ndcessaire d'invoquer un
processus de maclage pour e%pliduef 1'initiation des symétries d'ordre 5
dans les agrégats atomiques : le maclage n'intervenant qu'ultérieurement
dans la croissance. D'aprés Hoare, les agrégats décaddriques ou icosaédriques
sont soumis & des contraintés internes,vies couches superficielles &tant en
extension tandis que le coeur de l'ajzrégat est en compression.

Remarquons que les résultats de Hoare doivent &tre utilisés avéc
prudence dans le cas des métaux. En effet, le potentiel de Lennard-Jomes,
utilisé pour ces calculs, correspond & une interactiqn de type de Van der
Waals entre atomes non 1iés et n'est pas limité dans l'espace aux seuls
atomes premiers voisins. Ce type de potentiel s'applique parfaitemént sux gas
rares et notamrent 4 1'argom, mais il n'en est pas de méme pour 1e°.m§£éuxu

Certes, les métaux pour lesquels on a identifi& les crisfaliites
multimaclés 3 symétrie pseudoquinaire ont une structure cubique a faces

centrées, structure également adoptée par les corps ayant un potentiel du

type Lennard-Jones, ce qui permet de penser que la formation des agrégats



est trés voisine dans les deux cas. Il faudrait Etre &videmment beaucoup Fn utilisant une base d'orbitales atomiques orthogonalisées, 1'@quation

plus réservé avec les métaux présentant une autre structure, en particulier’ séeulaire s'exprime en fonction de deux paramdtres:

la structure hexagonale pour laguelle les liaisons inter—atomiques ne sont h! = g
rr

h'rs - 8

pas parfaitement isotropes.

Modéle de Julg et Bourg

L'énergie &lectronique totale se met donc sous la forme :

" Dans le cas des métaux, le potentiel de Lennard-Jones n'est pas E o= ng + Ens

applicable ; en effet les &lectrons sont compl&tement dé&localisés et tous ol n est le nombre d'atomes de 1'agrégat

les atomes sont liés par le nuage &lectromique. La méthode des orbitales o ne dépend que de la nature des atomes considérés.

moléculaires, utilisée par Julg et Bourg (43) dans le cas de la nucl@ation Si les atomes &taient reétés indépendants, en aurait : E = na

.

hétérogdéne, tient compte de la structure délocalisée du nuage électronique 3 e B traduit donc 1a stabilisation du systeme
0 2,

. e s~ z -~ 15 - i o ; » - 1 -y -‘-, o )
elle est donc particulirement adaptée & 1'Etat m@tallique. Julg et Bourg Dans un premier temps, la méthode a &t& utilis@e pour calculer les

! T2 . . . — V2260 e . R . ; , . < . -
calculent 1'énergie &lectronique mise en jeu lors de la formation d'@difices énergies électroniques de formation d'agrégats ayant jusqu'a 6 atomes Les

métalliques. La méthode a &té appliquée aux métaux monovalents en considérant formes les plus stables sont alors celles présentant un axe d'ordre 5

9= . A . . . 3 Lo . ~ ]
d'une part 1'Electron de valence, d'autre part le reste de 1l'atome. (fig. 11a) plus celles présentant un axe d'ordre 3.

e 1 s i A 4 ) a ) H . . o ‘ o g8 e
La résolution de 1'équation de Schroedingerest effectuge avec un La configuration pentagonale reste la plus stable pour des &difices

. . . 3V . o - . . . g . - . . s 4 6
hamiltonien H, somme d'hamiltomiens mono&lectroniques h'(W) : ayant plussieurs centaines d'atomes, tandis que, entre 10 et 10 atomes, la

H(1,2,3,...) = E h' (1) phase C.F.C. devient la plus stable. Cependant, les faibles différences

- k3 " - a2 . - - ’ A » v . . N » L - . N _ R .
et avec une fonction d'onde ¢i ccmbinaison lindaire des fonctions d'onde d'énergie qui séparent les diverses formes laissent prévoir un passage facile

Xy qu décrivent les électrons de valence dans les atomes r isol@s : de 1'une 3 1'autre, si bien que plusieurs types d'édifices pourront simulta-=

X

. =L C,
¢ T ir “r

i nément exister.

L'énergie &lectronique se met sous la forme :

.. PERSPECTIVES

11

E=1%n
1
dans laquelle n, désigne le nombre d'électrons placés sur le niveau i

d'énergie e De la confrentation de nos résultats avec les interprétations

e. est racine de 17'8quation séculaire : d'ordre théorique que nous venons d'exposer dans leurs lignmes il est
i .

det jnt_ - e | =0 possible de tirer un certain nombre de conclusions et de mettre en lumiére
rs

rs

e

avec des problémes qui restent 3 résoudre.

R o= X0 RTGD x () dr)



Tout d'abord, il est manifeste que l'hypoth&se du maclage aléatcire
en cours de croissance ne peut en aucun cas rendre compte de nos résultats
et par consiquent on est en droit de conclure que les pseudo-symétries
quinaires voient le jour dé&s la nuclZation. Ceci, d"ailleurs; prouvent
1'intérft de la méthode expérimentale adoptée puisque des observations sur
des cristallites de plusieurs microns de diamétre donnent des renseignements
sur la structure des germes cristallins.

Les interprétations théoriques relatives 3 la nucléation que nous
avons présent@es dans ce chapitre sont fondées suf des hypdthéses et des
modes de calcul trés différents. Cependant, elies aboutissent a des conclusions
trés semblables, 3 savoir que pour de petits agrégats atomiques, des arrange-
ments étdﬁiques A symétrie quinaire peuventzétre plus stables que 1l'arrange~
ment caractéristique du cristal cubique 3 faces centrées. Il existe un
déséccord entre les dimensions maximales des agrégats icosaédfiQues ou
décaédriques stables. Cette question est importante car i1 serait intéressant
de comparer ces dimensions 3@ celles de germe critique.

En électrocristallisation, on considére généralement que la
nucléatién est du type bidimensionnel du fait que les phénoménes glectro-
chimiques (décharge, diffusion superficielle...) s’effectuent au contact
jmmédiat de la surface cathodique. Or les modéies d'agrégats A symétrie ecing
sont, & une exception prés, du type tridimensioﬁnel (Julg et Bourg n'ont
envisagé pour 1'instant que des germes plats de quelques atomes en raison de
la complexité de leurs calculs). Si donc ncus sommes en présence d'une
nucléation tridimensionnelle comme semble 1'indiquer nos résultats, il serait
iﬁtéressant de remettre en cause l'hypothése de la nucléation bidimensionnelle
pfisé comme base pour diverses approches th&oriques en particulier la théorie

: A
dés textures de Pangarov.
11 semble légitime d”afﬁi;mer que le phénoméﬁe que nous avons

Gtudié dans le cas de 1'argent est trés général et qu'il y a tout lieu de

pensef qu’ii‘és£>égalément a 1’oriéinevdezla forﬁation des dendrites ou des
textures de fibre d'axes [110]5 et 213] des dépdts électroljtiqﬁeéﬁdes
métaux'cubiques 4 faces centrées. Toutefoisg si 1'on compére nos résﬁltats
avec ceux obtenﬁs sur les textures du nickel (métal le plus &tudié de ce

point de vue) on constate une difflrence importante : pour les cristallites

B

d'argent, les structures multimacléesVapparaissent a forte surtension : dans
le cas de 1'argent, la texture [ild] apparalt a faible surtems‘ion,J alors
qu'aux surtensions plus E€levées on observe des textures qui semblent plus
conformes avec 1'hypoth&se de la germination bidimensionmelle de Pangarov.
Nous pensons que nous scmmes 13 en présence d'une manifestatién d'un phénoméne
de sélection géométrique; En effet, la nuclfation ne détermine pas entidrement
le mfcanisme de formation des textures, les différences de vitesses de crois=—
sance entre cristallites peuvent contribuer 3 la texture d'ensemble. En
particulier, les cristallites multimaclés, en raison de leur structure né-
cessairement défectueuse, sont susceptibles de voir leur croissance favorisé
d faible surtension et &tre les seuls A subsister 24 la longue. Ces hypothéses
mériteraient d'€tre &tudiées plus avant.

Enfin & la lumi&re de nos résultats, il se pourrait que 1'on
puisse envisager une interpr2tation de 1'origine dfautres structures
"curieuses” observées en &lectrocristallisation et qui présentent, probablement,
une parenté avec les structures maclées bien connues. Dans le cas des d&plts
de cobalt, par exemple, Froment et Maurin (44) ont mis en &vidence 17existence
d'une texture 'mizte” dont les grains possddent systématiquement un défaut
bidimensionnel dans un plan (001) diamétral, a savoir un joint de torsion
avec un angle de d@sorientation d'une trentaine de degrés. Des défauts trés
semblables ont &té trouvés dans des dendrites plates de cadmium (hexagenal)
et de plomb (cubique 3 faces centrdes). Il est peu probable qu'un défaut

ayant une telle énergie puisse se "ormer de fagon si réguliére par une erreur




au cours de la croissance. Aussi, nous pensons que nous sommes 13 encore en
présence d'une structure défectueuse .provenant d'agrégats atomiques & arrange-
ment non cristallographique qui se perpétue grédce a une croissénce'parti“
culidrement facile. Ceci reste évidemment 3 virifier et on:peut espérer que
la méthode expdrimentale employ@e pour les germes d'argent peut €galement

s'appliquer 3 1'¢tude de telles structures et contribuera a la connaigsance

des mécanismes de la nucléation sur un plan général.

CONCLUSICON

Par une technique consistant 3 appliquer des impulsions de tension
aux bornes d'une cellule d'@lectrolyse contenant du nitrate d'argent, nous
avons &té en mesure d'engendrer des cristallites dont la structure peut E&tre
considérée comme représentative de celle des germes initiaux,

En utilisant la microscopie #lectronique 3 balayage, nous avons
fait une €tude systématique de la morphologie des cristallites d‘'argent. Nous
avons montré que pour des valeurs croissantes de la tension cathodique ap-
parailssent successivenement trois types de structure : aux faibles tensions
des cristallites non maclés de forme cubocta&drique, aux tensions intermé-
diaires des cristallites multimaclés présentant un axe de pscudosymétrie
quinaire et, aux tensions &levées, des cristallites multimaclés polypenta-
gONaux.

Les dendrites qui ont tendance & se former lorsque la diffusion
des ions limite le courant, pré&sentant &galement, dans 1la plupart des cas,
des pseudosymétries quinaires, et nous avons montrl qu'elles se d&veloppent

~

a partir de cristallites multimaclés mono ou polypentagonaux. Leur croissanc

™

est probablement favorisée suivant les axes quinaires par les défauts cristal-
lins qu'impliquent ces pseudosymétries.

Les cristallites 3 pseudosymétrie guinaire sont certainement le
résultat du développement d'agrégats atomiques présentant initialement des

. Diverses théories, que

4]

arrangements décaédriques ou icosaédriques parfait
nous avons présentées dans le dernier clapitre prévoient en effet que de
tels arrangements, bien que non compatibles avec la périodicité du réseau
cristallin, peuvent &tre néanmoins plus stables que 1'arrangement caracté-
ristique du réseau cubique & faces centrées. Par un phénoméne de maclage,
des cristallites peuvent se développer tout en conservant grossiérement les
caractéristiques structurales des agrégats diéca@driques ou icosédriques

primitifs.
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