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INTRODUCTTION

Certaincs substances, introduites ma&me en trés faible
guantité dans l1'é&lectrolyte, provoguent d’importantes modificetions
de la cinétique de croissance des dépits métalligues. De plus, leur
présence peut modifier dans de larges proportions les propriétés
physico-chimigues de ces dépdts, et tout particuliérement leur

structure et leur état de surface.

I1 n'existe actuellement aucune théorie satisfaisante qui
permette d'interpréter 1l'ensemble des modifications observées. Un
cgrtain nombre de résultats récents, obtenus au Laboratoire, sur des
dépbts 8lectrolytiquaes polycristallins de nickel, montrent claire-
ment gue 1'action des substances orgenigues dépend dans une larga
mesure de la structure du dépbt, =t plus particuliédrement de l'orien-
tation des cristallites duy métal. On a fréguemment attribué le rdle
des adjuvants organigues dans la Farmatioﬁ des dépbts électrolyti-
gues brillants & une anisotropie d'adscorption; les molécules organi-

ques seraient dans ces conditicns plus cu moins fortement liées au

métal suivant son orientatlion cristalline.

Les imperfections structuraeles des dépdts polycristallins
a2t la faeilble taille des cristallites rendent délicate l1l*'interpréta-
tion des résultsets. On a donc songé & étudicr des dépdts monocris-
tallins dont l'orientation est induite par épitaxie avec un subs-
trat menocristallin. Toutefois, si 1'on examine la littérature, on
est obligé de constater gue les résultats présentés ne sont pas suf-
fisants pour se prononcer sur la validité de l1l'hypothése de l'’'adsorp-

tion préférentietlle.

C'ast pour ces ralsons gque nous nous proposons, dans ce



travall, d’étudier 1'influence de quelques substances organiques
sur la croissance épitaxigue des dépdts &lectrolytiques de nickel,
en utilisant comme substrats cathodigues des mcnocristaux du méme

métal présentant différentes orientations.

En effet, 1'incorporatlion d'atomes métalliques sur un plan
monocristallin du méme métal st un systédme simple; 1'étude du com-
portement das molécules organiques dans ce syst2me doit apporter
des renseignements précieux sur lour mécanisme d’action au cours de
1'2lectrocristallisation et permettre, en particulier, de révéler

une Influence de 1l'orisntaticn eristalline sur leur activité.

Nous commengons par rappeler, dans le premier chapitre,
le mécanisme de la croissance épitaxigue des dépdts électrolytiques
@en l'absence d'adjuvant. L'examen de la littérature nous permet
d'étudisr ensulte le rdle joué par différents paramdtres sur la
croissance épitaxique des dépdts, en insistant plus spécialement
sur l'action des substances étrangéres introduites dans 1'électro-

lyte.

Dans le deuxiéme chapitre, rous mentionnons certains résul-
tats récents aobtenus au Laboratoire, ayant trait aux dépfts épels
et texturés de nickel. L'action du butyne 2 diocl 1-4 et du benzéne
sulfonate de sodium sur les propriétés de ces dépdts suggdre une
adsorption préférentielle des adjuvants utilisés, sur certains plans

cristallins d'indices simples.

Le troisiéme chapitre débute par un exposé des méthodes
expérimentales utilisées pour effectusr notre étude. Nous avons in-
sisté tout particulierement sur 1la préparation de la surface des
substrats monocristallins ainsi quo sdr l'observation des dépdts
¢lectrolytiques & 1'aide de la microscoepie électronique, gqul cons-
tituent les deux phases les plus délicates du point ds vue gxpéri-
mental. Dans ce chapitre sont également exposés des résultats rela-

tifs & la croissance &épitaxigue du nicksl sur les plans (111),

LR IR



{110) et {100) de monccristaux de nickel, en l'absence de tout adju-
vant. Les expériences réalisées ont pour but de préciser 1'influence
d’un certain nombre de facteurs, comme la densité de courant, la per-
fection cristalline du substrat et la préparaticn ¢de sa surface, sur

l1'importance du stade de croissance épitaxique du dépdt.

Le quatriéme chapitre est consacré & l'étude de la croissan-
ce épitaxigue du nickel sur les plans (111), (110) et (100) de mono-
cristaux de nickel, en présence d’un alcool acétylénique, le butyne 2
diol 1-4, et d’un sulfonate aromatique, le benzéne sulfonate de sodium.
Nous avons cherché & préciser essentiellement 1'influence de ces subs-
tances d'une part, sur 1l'épaisseur du dépdt qul s'effectue de fagon
épitaxique, d'autre part, sur l'altération du faclds des dépdts épi-
taxigues. Ce chapitre se termine par une discussion au cours de la-
tuelle nous nous sommes efforcés de dégager des résultats généraux
relatifs & l'action des adjuvants sur la croissance épitaxique et
d'interpréter, parmi les phénomé&nes gue nous avons observés, ceux

qui nous ont paru les plus significatifs.-
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EXAMEN BIBLIOGRAPHIQUE DES DONNEES

THEORIQUES ET EXPERIMENTALES CONCERNANT

LA CROISSANCE DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES
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PREMIER CHAPITRE

CROISSANTECE EPITAXTIOQUE

I.- GENERALITES SUR L'EPITAXIE

Loersqu'un eristal croit sur un autre cristal d'espéce dif-
férante et qu'il existe entre leurs axes cristallographiques une re-
lation d'orisesntation définile et unigue, les deux cristaux sont dits

en épitaxie,

Ce terme d'épiltaxie a été introduit par ROYER {1828) pour
décrire 1le phénoméne'de“lé croilssance orientés d'UR cristal sur un
autre. Sur la base de ses résultats, ROYER a énoncé trois réglss dont
la plus importante est qué la croissance orientée ne se produit que
lorsgu’elle implique lg parallélisme de deux plans réticulaires de
cristaux ayant des réseaux ldentigues, ou quasi identigques, et de pa-
‘ramétres trés voilsins; la différence relative des paramétres pouvant
atteindre 15 %. Une telle croissance a d'ahord €t%té mise expérimentale-
ment en évidence, au début du siécle, dans le cas des cristaux miné-
raux [(BARKER, 1808}:; le dé&pdt étant obtenu par évaporation d'uns so-
lution saturée sur uns face de clivage du cristal minéral substrat.
Mais 11 s'est avéré rapidement que le phénom2ne de 1'épitaxie ast
beaucoup plus général et qu'il se preduit lors de la formation de nom-
breux dépdts dans des conditions variées. Citons, par exemple, les
dépdts métalliques obtenus & paritir de la phase vapsur sur des faces
de clivage de mica, d'halogénures alcalins (THIRSK, 1950; BRUCK,1936)
at les dépbts métalligques obtenus par électrolyse sur des métaux



(COCHRANE, 1936; FINCH et SUN, 19838).

Les travaux expérimentaux postérieurs ont permis de mettre
en évidance de nombreuses gexceptions & la régle énoncée paf ROYER.
C'est ainsi qu’'entre deux épitaxies possibles correspondant 17une a
un trés hon accord paramétriqua, l'autre & une tolérance médiocre, il
arrive gue seule la seconde sc réalise expérimentalement., Cecl s'ap-
plique en particulier au cas de la croissance des métaux sur des halo-
génures alcalins (LASSEN et BRUCK, 1935; JOHNSON, 1850). En fait, &
1'heure actuelle, & la notion de superposition de deux réssaux cris-
tallins dans wun plan, se substitue une notion & trois dimensions :
dans une épitaxie, tout so passe comme si le réseau du dépdt contl-
nuait d’uns facgon plus ou moins approchée le réseau du substrat dans
l'espace.

Cotte nouvelle définition de l'épitaxie nous permet d'in-
frodhire un modéle de croissance du dépdt épitaxique, &3 l'échelle ato-
migue, destind 3 visualiser le mécanisme par lequel se falt la repro-
duction de la structure et de l'orientation du substrat, notamment
dans le cas de 1'électrocristaellisation gqui nous intéresse plus par-
ticuliarement.

IT.- LE MODELE DE CROISSANCE OES CRISTAUX

La plupart des concepts de base de la théorie de l'électro-
cristallisation sont directement issus d’une théorie suggérée par
KOSSEL (1927) et dévesloppée par STRANSKI (1828) pour expliquer la
croissance des cristaux parfaits en phase vapeur. C'est pourquoi il
gst intéressant de commencer par décrire briévement le modele congu
par ces auteurs et qui a ensuite été transposé dans le cas de 1'élec-

trocristallisation.



1.- Croissance en phase vapeur

Bans un but de simplifibatian, on suppose gque ls
cristal en train de croitre posséde une structure cubigue simple;

les liailsons entre atomes étant homopolaires.

L'unité de croissance, qui eét un atome, est alofs.repréa
sentée par un petit cube qui peut occuper troils positions distinctes
sur le plan compact (10C) seul considéré. Ces positions sont repré-
sentées sur la figure 1. La positicn I est celle d'un atoms adsofbé
sur la surface ("adatome”) et gqui n'sst 1ié qu'ad un seul atome premier
voisin du cristel. La position II est celle d'un atome, lg long d'un
gradin de croissance, et en liaison avec deux atomes du cristal. La
position ITI est dite "décrochement” ou "position de 1/2 cristal” E
1'atome est 118 & trois atomes du cristal. L'énergie de liaison de
1'atome n'est pas la méme pour ces différents sites : slle augménté
avec le nombre des premiers voisins. Il apparalt donc que l1a pesitian
ITIT est la plus favorable énergétiguement pour 1l'incorporation de 1'a-
tome dans le réseau cristallin. La facilité avec laguelle l'adatome
diffuse supefficiellement pour atteindre ce site d'incorporation, a.
&té démontrse par les calculs de VOLMER (1922). La croissance du cris-
tal se fait par adjonetion d'atomss en position III, puls II, clest-
a-dire rangés aprés rangée Jjusqu'a formaticn d’une couchs compléta,
Pour qu'une nouvelle couche se forme, 11 faut qu'un assez grand nombre
d'atomes s'adsorbent en des sltes adjacents afin de formar un germe

stable gui permet une poursuite de la croissance.

Rappelons gque le mod2le de KOSSEL est tris élémentaira st
qu'il est possible d'élabarer das modéles plus proches de 1la réalitd,
par example, en assimilant les atomss non plus 3 des cubes mais & des
spheéres rigides,'et en tenant compte, dans le calcul des énergies de

liaison de 1'atome considéré, de l'acticn des atomes plus éloilgnés






que.les premliers vgisins. Dans cé cas, le nombre de positions pour
1'atome est plus élevé, mais 11 existe toujours une positlon énergé-
tiquement favorable, quil est privilégilée pour 1l'incorporation de 1'a-

tome dans le réseau cristallin,

2.~ Croissance par electrolyse

R C'est sur la base du moddle de KDSSEL gue dans 1'une des
théories les plus récentss, BOCKRIS et ses collaborateurs (1887) ont
étudié le mécanisme par leguel un lon métalligue,au seln ds la solu-~
tion arrive en un site de croissance sur la surface mé&talligque st fi-
nit par &tre incorporé dans le réseau cristallin,

. D'aprés cette théorie, le cation hydraté, aprés traversée
de'ia double couche et perte d'une partie des molécules d'eau de son
cortdge, se décharge en une succeseion d'étapes qul fon% intervenir
des espdces intermédiaires fugaces. D'ailleurs on a mis en évidence
1'1on Cu’ comme intermédiaire de la réaction de décharge de 1'ion
Cu** (NEKRASOV, BEREZINA, 1862), et les méthodes de cindtique &lac-
trochimiqus conduisent & gnvisager la formation de l1'intermédiaire
NiOH*, lors de la décharge de 1'ion Ni** (WIART, 1888 a et b). Las
calculs de CONWAY et BOCKRIS (1958, TI98I) ont montré que le trans%ert
d'électrons sur une surface plane est au moins 10%Fois plus probshle
qu’'en tout autre site, et qu'ad l'issus de cette réaction de transfert,
l'espdce adsorbée sur le plan d'atomes cbnserve un caractére icnlque
partiel. Csci impligue gu'elle consserve également una certailne hydra;

tation 3 cause de 1a nature polaire de 1la molécule d'aau.

_ _ L'adion perd progressivement le restant de édn bortége
hydfétant au cours des E£tapes ultérieures : diffusion supsafficiells
Jusqu’'d un gradin de 1la surface, ﬁuis diffusion leg long d’un gradiln
Jusqu'd la position do plus haute coordination, c'est-3-dire la poéi—
tion de 1/2 cristal, ol 1'adion s'incorpore en tant qu'ion dans le
réseau cristallin, Au fur et & mesure gque se déroulent las difFérénts
processus suivis par 1'adion, les lieisons avec les molécules d'eau

sont remplacées par des liaisons avec des atomss du réseau.



3.- Modéle de bfaissance des dfistaux

Dans tout ce qui précéde, la présence des gradins sur la
surface cristalline apparait indispensable pour gue 1la croissance
puisse s'effectuer. On est donc amené & distinguer dsux cas suivant
que la surface envisagés comporte des gradins ou gue ceux-ci doivéﬁﬁ

y 8tre créés pour permettre la crolssance.

a} Cas d'ume surfare compacta parfaitsg - Mode2le de la

croissance gouche par couche .

Une surface compacté.§ét un plan de bhas indices qui,
lorsqu'elle est parfaite, est lisse 3 1'échelle atomique, c'ast-3-di-
re que tous les atomes de la surface sont situés dans un méme plan.
C'éét;par exzmple le cas d'un plan (100) ou d'un plan {111) pour le

systéme cubique & faces centrées,

. Pour gqu'une couche de croissance puisse s'initier sur une
telle surface, 11 est nécessaire qu’un ambryon de gradin ou un germa
se forms, par agrégat d'adions. La théorie de la nucléation bidimen-
sionnelle (VETTER, 1967) indigue que, pour continuer & croitre, ls
germe dolt attelindre une taille dite "taille critique” que des Cdﬁsif”‘
dérations thermodynamigues permettent de relier 3 1la sursaturation de
la phase vapeur. Dans lg cas de 1'é&lectrocristallisation, an maontre.
qua théoriquément cette taille critique, ou rayon critigue déns 19“'
cas de germes birculaires, ot inversement proportionnelle 3 une sur-
tonslon cathodique appelée "surtension de cristallisation®. Lorsque la
noyau a dépassé la taille critigue, d’'autres atomes peuvent venir
s'incorporer & sa périphérie ot 11 s’'étend latéralement Jusqu'l cé gue
la couche de crolssance devienns un plan atomigue complet. A la fin
de ce processus, tous les sites de croissance ont disparu, st 11 est
nécessaire d'en créer de nouveaux par nucléation bidimensionnelle pour
gue la croissance puisse se poursuivre. La répétition alternée des .
dsux étapes : nucléation d*un germe bidimensionnel et propagation la-
térale de la couche jusgu’d cs qu'elle forme un plan atemiquae complet,

constitus le mécanisme de la creocissance couche par couche.

* 4 24



Toutefols, ce mécanisme ne permet pas d'expliguer deux faits
essantiels d'orlgine expérimentale. En effet, alors gue la théorie
mantre gue la probabilité de formation des noyaux bidimensionnels est
pratiquement négligeable pour des valeurs de la surtension inférieurss
d une certaine valeur critique, on observe expérimentalement que la
croissance cristalline se prodult avee une vitesse non négligeabls &
de telles surtensions, B'aytre part, le mécanisme de la croissance cou-
che par couche impligqus gue 1la croissanéa d'un cristal parfait ait
lieu par empillement de couches complétes parelléles les unes aux autres;
l'aspect de la surface du dépdt n'a aucune raison de se modifier au
cours de la croissance. Cependant, l'observation montre la présence de
pyramides de grandes dimensions et de gradins macroscopiques sur la
surface des dépbts électrelytiques. On pourrait alors penszser & remat-
tre en guestion la mécanisme de la croissance couchs par couche. Mails
KAISCHEW et BUDEVSKI ont apportd tout récaemment (1967} la preuve expé-
rimentale de la possibilité de l'existencs d'un tel mécanisme lors de
la croissance d’'un dépdt électrolytique d'argent sur des monocristaux
parfalts d'argent. De leurs délicates expériences, il ressort gus si
" ce mécanisme n'a pu &tre mis en évidence plus tét, c'est & cause de la
difficulté axpérimentale d'obtention de surfaces exemptes de gradins

provenant le plus souvent de'l'émergence de disleocations-vis.

b} Cas des surfaces imparfaites - Formation de pyramides

de croissanca et de gradins macroscopicques

La plupart dgs surfaces, méme lorsqu’elles sont compactes,
possédent une certaine rugosité qui peut 8tre due & leur imperfectian,

aux fluctuations thermigues, ocu 8tre inhérente & leur nature.

a) La croissance par spirale.- C'est FRANK (1852} gui,

le premier,expligue l'observation d'une croissance cristalline alors
méme que la théorle de la nucléation bidimensionnelle donnait uns pro-

babillité guasi-nulle de formation des noyeux bidimensionnels dans les



conditions de 1'expérisnce (BURTON et coll., 1851). Il attribua cotte
croissance au fait que le cristal en train de ss former n'est pas par-
fait et que les disleocations du réseau cristallin sont a 1'origine des
gradins nécessaires & la croissance. lLes concepts de cetts thécorie

concernant les dépfits obtenus & partir de la phase gazeuse ont &ta
étendus aux dépdts électrolytigues par VERMILYEA {1956).

Selon cetts théorle, certaines imperfections permetfent unsa
croissance continue des plans cristallins, sans nécessiter la forma-
~tion de noyaux bidimensionnels, par autorégénération das gradins de
croissance. C'est le cas, en particulier, d'une dislocation dont 1le
vecteur da BURGERS possiéde une composante normale 3 la surface du
cristal. En effet, une dislocation-vis émergeant A la surface crés
~un  gradin dont la hauteur est égale au module du vecteur de BURGERS
de la dislocation (Filg. 2 a). Ce gradin ne peut &tre &limingé par addi-
tion d'atomes; 11 est simplement déplacé. La croissénce a lieu par en-
roulement du gradin'eh une spirale centrée sur la dislocation. Le dé-
B8t n'est plus formé d'une succession de plans atomiques complets ini-
tiés par germination bidimensionnelle, mels d'une seule couche hélicoi-
dale qul se perpétue d'elle-méme sans nécessiter de germination. Si 1la
vitesse d’avancement du gradin est indépendahté de son orilentation,
la croissance du cristal va deonner naissance & un céne, dont l'angle
_d'ouverture est relié au pas de 1 hellce. 51, au contraire, la vites-
se d’'avancement du gradin depend da son crlentation sur la surface, 1la
croissance du cristal conduit é 1a formation de gradins polygonaux, et
une pyramide se développe sur la surface. A titre d'exemple, la figu-
re 2 montre la formation d'Uhg pyramide & base carrée & partir d'une
dislocation-vis. Lorsqué des atomes métalliques sont incorporés sur
~le gradin, celui-ci se déplace latéralement et s'élolgne de la dislo-
cation. Par la méme, une nouvelle pertion de gradin se développe dans
une autre direction (Fig. 2 b). D&s gue la longueur de ce gradin nou-

vellement formé dépasse une certeine longueur critique, sa croilssance






latérale commence (Fig. 2 c). Finalement, une pyramide da crolssance

apparait, centrée sur la dislocation-vis (Fig. 2 d}.

Signalons gue des mécanismes de crolissance de pyramldses peu-
“vent impliguer simultandment plusieurs dislocations-vis., On obtient
dans ce cas des gradins polygonaux, fermés et concentriques et non

plus hélicoidaux.

o La théorie de la crolssance & partir des dislocaticns a
gté Qéri?iée par de nombreux résultats expérimentaux. Citons, par
exemple, dans le domaine de l'électrocristallisation, les spirales a
hasge sarrée obtenues au cours de la crolssance électrolytigue de 1’ar-
gent (KAISCHEW, BUREVSKI, 1967} et du cuivre (SEITER, FISCHER et
ALBERT, 18960). .. . ' |

8) Le méecanisme du "buﬁchiﬁgi;~.Tous les gfadiﬁs dont

.néué avons parlé jusqu'ad présent sont monoatcmiques et donc invisibles,
méme avec des moyens d'observaticn aussl puissants qué'le microscope
é¢lectronigue. Il faut denc s'interroger sur 1l'origine des gradins men-
"tionnés dans de nombreux cas,. gt dont les hautesurs, variant de quel-~
gques centaines & guelques milliers d’angstroems, sont suffisantes pour

permettre 1'observation.

. PICK, STOREY et VAUGHAN (1860) ont les premisrs proposeé
an mécanisma gue 1'on appells "bunching” pour sxpliguer la formation

des gradins macroscopigquess sur la surface des dépdts électrolytiques.

_ R Considérons une surface vicinale quelconque (Fig. 3 al.
C'est un plan d'indices &levés gqui, a3 1'échelle atomigus, comporte
des gradins séparés par des fragments de plans compacts. Sur une telle
surface, la croissan&a a lieu par addition d’atomes dans les sltes
appelés "position de 1/2 cristal”., Par ce processus, les gradins avan-
cent sur 1la surface jusqu’'ad ¢e gu’'ils disparaissent en ne lalssant

que des &léments de surface compacte., Si toutes les positions de 1/2
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cristél sbnt équiValéhteé; la surface vé'sé propager paraliélement-é
glle-mé&me sans changement de morphologie. Supposons maintenant que
les différantes couchss de crolssance ne se propagent pas toutes 3

la méma vitesse & cause, par exempls, d'une variation dans 1'envifbn-
nement (Fig,.B b). Les couches de croissance gqui avancent le plus ra-
pidement vont rejolndre d'autres couches, former des gradins plus
glavés st se‘déplacar moins vite, Elles sercnt par conséquent rattra-
pées par des couches se propageant plus vite gu'elles sur la surface
(Fig. 3 ¢}, Le processus se reproduisant va cenduire 3 une augmenta?
tion progressive de 1a hauteur des gradins avec lz temps d’électfniy~
se (Fig. 3 d). Le déplacement des gradins atomiques n'est gvidemment
pas visible, mais celui des gradins macroscopigues résultants peut
8tre observé lorsque ceux-cil ont atteint une certaine hauteur(DAMIA-
NOVIC, PAUNOVIC, BOCKRIS, 1965).

HOWES (1958) a étudié 1’6volution du facids des dépétsf
élébfrolytiques de cuivre sur le plah 1003 d'un monocristal de cui-
vre en fonction du temps de déplt. Il & trouvé, en particulier, QUé[
la valeur moyenne de la hauteur des gradins ainsi que 1a valeur _ '
moyanne de la distance entre gradins augmentent avec le temps'tandié
gue le nombre des gradins de falbles hauteur décroit rapidement avec
la durée du dépdt. Ces varlations ne peuvent s'expliguer que par la"

mécanisme de "bunching” des couches de croissance.

DAMJIANOVIC, PAUNOVIC et BOCKRIS (1865) ont montré qué  s
les gradins macroscopigues formés au cours da la croissance des d6 -
pdts électrelytiques de cuivre sur 1ls plan (100) de monocristaux da
cuivre se propagent tous dans la m@me direction. Pour expliquer ce
phénoméne, 1l1s ont émis puis vérifié 1'hypothése gque les gradins mi ~
croscoplgues , dont sont issus les gradins macroscopigues qu'ils ont -
observés, ont lesur origine dans une désorientation duy substrat catho-
dique par rapport au plan (100) du monocristal de cuivre. Une désoc-

rientation de guelgues minmutes devrait suffire dans le cas idéal &
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engendrer de nombreux gradins monoatomigues sur un substrat lisse

et & initier le mécanisme du "bunching”.

ITI.- PARAMETRES SUSCEPTIBLES DE CONTRARIER LA CROISSANCE EPITAXIQUE
‘0'UN DEPOT ELECTROLYTIQUE

Lfexposé de ce modéle de ecroissance des cristaux permet
d’aftirer 1'attention sur le fait gue les conditicns de crolssance ds
dépdts sur des faces monocristallines parfaites sont rarsment réu-
nies, La plupart du temps en effet, la crolssance de dépdts électro-
lytiques sur des monocristaux fait intervenir des défauts inhédrents
au substrat cathodique bomme une désorientation du plan du substrat
par rappoft au plan cristéllographiqua considéré, des défauts inhérents
4 la croissance comme les macleé, des impuretés, dues & l'introduc-
tion dé éubstances organigues dans l'électrolytéf Cas défauts et ces
impurétéé'?avorisent l'apparition de germes n'ayant-aucun_rapport
d'orientation avec le substrat et font @ue 1a reproduction par-ie deé-
pdt de la structure et de 1l'orientation du substrat ne peut ée pour-

syivre au-delad d'une certaine épaisseur.

1.- Nature et état de surfasce du substrat -

S o La faculté pour un substrat caethodigue d'imposer
'3 un dépBdt sa propre crientation dépend de sa nature - les possibili-
tés da croissance épiltaxigue sont trds diminuées lorsgue le dépdt et
le substrat ne possddent pas la méme structure, FINCH et SUN (1936)
ont montré par exemple gqu'un dépdt électrolytigue de nickeltpouvait
poursuivre une croissance épitaxigue jusqu'ad une épaisseuf de 2 000 A&
sur un monocristal d'oE mais gue celle-cil ne continue pas au-deld
d'une épalsseur de 50 ﬁ sur un monocristal de fer. D'autre part, la
ceroissance épitaxique intervient d'autant plus difficilement que 1'é-
cart relatif entre les paramédtres des deux réseaux cristallins aest
plus grand, sans toutefois excéder 15 %. Dans certains cas, 1’'influ-

ence du substrat conduit & l'existence de polymorphisme dans les



toutes premidres cnuches du dépdt. Une structure hexagonale compacte

a 8té observée pour un dépdt électrblytiqua de cuivre sur un monocris-
tal de laiton B , alors qus la structure normalse du cuivre est cubique
a4 faces centrées; 1'écart paramétrique est annulé dans ce cas(TAKAHA-

SHI, 1952, 1953}.

La gualité du subSt}at intervient également-:al‘épifaxie
.sur un monceristal parfait ss poursuit sur une plus grande épaisseur
que sur un monocristal possédant des défauts ou sur un polycristal.

S1 le substrat est polyecristallin, 1'épaisseur atteinte peuf gtre de
1'ordre de 1 000 a 2 000 A (FINCH et SUN, 1936). Dans le cas de subs-
trats monoeristallins, COCHRANE (1938} a montré que les dépSts &lec-
trolytigues de certailns métaux comme 18 nickel gt 1'argent sur les
plans (110) et (111) de monocristaux de cuivre raproduisent fidéle-
ment 1l'orientation du.substrat de culvre sur une épaisseur pouvant at-
teindrs 4 microns, avant de devenir polycristallins sans aucune rela-

tion d'orientation avec le substrat cathodigue.

Les possibillités de croissance épitaxique d'un dépdt &lec-
trolytique dépendent aussi de l'orientation du substrat monocristalliln;
les faces cristallines d'indices simples favorisant généralement 1'é-
pltaxis. LEIDHEISER et GWATHMEY (1847) ont préparé des dépdts de cul-
vre sur des sphérgs monocristallines du méms métal 3 partir d'une so-
lution acide de sulfate de cuivre. Pour une durde d'électrolyse don-
hée,'é 2 A/dmz; le dépdt est monocristallin sur les plans {111} et
{110} et polycristallin sur les plans {100} . Des résultats analoguss
ont été obtenus pour des dépdts de nickel obtenus & partir d'une solu-
tion de type Watts pour différentes conditions d'électrolysse sur des
sphéres monocristallines de cuivre et de nickel (LEIDHMEISER et GWATH-
MEY, 1951), {es dépdts obtenus 3 4 A/dm? sur les plans {100} restent
brillants st monocristallins aprés 4 heurses d'électrolyse, tandis que
sur les plans {111} , i1ls deviennent mats et polycristallins au bout
de 15 minutas. | '

L



Le derniser critére concernant le csubstrat est 1'état de sur-
face de la cathode. Certains traitements de la surface du substrat ca-
thodique permettent' de favoeriser la croissance épitaxigue des dépbts
électrolytiques. FROMENT et DBSTROWIECKI (1868} onit montré par sxemple
gue la croissance d'un dépdt électrolytique de nickel sur um polycris-
tal de suivre poll mécaniguement éteit presgue immédiatement dégagée
de>l'influence du substrat cathodique. 02IUVE, MATULIS et ALEINIKOVAS
(1888) ont observé que le polissage mécanigue suivi d'un polissage
électrolytiqua bérmat d'éliminer les couches superficielles perturbées,
et facilita, bar conséguent, 1a croissance épitaxique du nidkel qui
peut se poursuivre sur des épaiséeurs pouvant atteindre B0 microns

sur un monocristal de cuivre orienté (100).

2.~ Conditions d'électrolyse

L :Lia“ﬂes paramétres ds 1'éléctrolyse.susceptibles de mo-
difier la croissance épitaxique d'un aépﬁt sont relatifs soit & 1'élec-
trolyte (compoéiéidﬁ, pH, températurel}, soit & 1'électrolyse (densité
de courant, tengioﬁ cathodique). Ces fecteurs, trés nombreux, peuvent
varier dans d;éééez larges limites; aussi les tfavaux cités dans la
littérature font état de conditicns expérimehtales aussi variées gue
dispersées et ﬁé.pefmettent'pas des -généralisations. On psut cependant
remargquer qﬁe léé'COHGitions d'élactrolyse déterminent le mode ds
croissance d'un dépét et donc son faciés tel gu'il apparait en micros-
copie électronlgue. BARNES, STOREY et PTCK {1980) ont montré gu'il
existe une relation entre les différents facids présentés par les dé-
pGts électreclytigues de cuivre obtenus sur le plan (108) de monocris-
taux de cuivre et la température de 1'8lectrolyte ainsi que la surten-
sion cathodique. La surfacs du dép%t gst striée pour des surtensions
inférieures & 10:mV; elle est constituée de plastesux pour des valeurs
comprises entre 40 et 70 mV, et des blocs gquasi-cubiques apparaissent
pour des surtensicns comprises entre 70 gt 100 mV., Au-deld de cette

valgur, les dépdts sont polycristallins. Oes résultats tout a fait



analogues ont été obtenus par CLIFFE ot FARR (1964) dans le cas des
dépfts &lectrolytiques de nicksl et de cobalt.

Les conditions de l'élecfrolyse peuvent é&galemant influsr
sur l'épaisseur & partir de laquelle le dépdt n'est plus é&pitaxique.
FINCH et WILLIAMS (1837} ont &tudié la relation qui existe entre 1a
composition de l’électrdlyte, lé densité de courant et 1'épaisseur 3
partir des laguelle un dépdt de nickel, effectué sur des macrocristaux
de culvre possdde une orientation indépendante de cells du substrat.
Catte €paisseur varie entre 10 000 et 30 000 A suivant lgs conditions
d'électrolyse. Dans le cas de dépdts de cuivre obtenus sur les plans
(100), (110} st (111) de monocristaux de cuivre, BEBCZUK DE CUSMINSKY
(1870} a trouvé qu'il existe, pour chaque type de plan, une relation
hypsrbolique entre cette épeisseur et la densité de courant, i'épais-
seur etant d'asutant plus grande que la densité de courant est plus
faible. |

3.- Croilssancs en épalsseur - Cas d'un-substrat

monocristallin

La croiésanca‘épitaxique d’un dépdt électroiytique
intervient sur une épaisseur qui, commse nous venons de le voir dans
lss deux paragraphes précédents, dépend d'un choix judicleux das con-
ditions expérimentales. Toutefois, aussi favorable gu'il soit, cette
épaisseur n'est jamais infinie du fait de l1'apparition de défauts, in-
hérents & la croissance mdme du dépdt. Ceux-ci perturbent lé processus
régulier de formation du réseau cristallin, et sont a 1'origine de

son changement de structure. Considérons le cas, favorable pour 1'épi-
taxia, de la croissance d'un dépdt €lectrolytique sur un substrat mo-
nocristallin. Lors de cette croissance, on distingue dsux 6étapes sui-
vant l'épaisseur du dépsSt : la croissance épitaxique ot 1'apparition
d’une texture de fibrs.

a) Croissance &pitaxique d'un dépédt Blectrolytigue

C'est 1'étape durant laquelle le dépdt conserve 1'o-
rientation du substrat cathodique monocristallin : 11 ast lui-m8me
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monocristallin. Deux phénom2nes peuvent survenir pendant cette étaps
la formation de macles de croissence et l'apparition de figures de

croissance épitaxique.

o) Macles de crolssance.- Lors de la croissance de la plupart

des dépdHts électrolytiques de métaux de structure cublgue & faces cen-
trées, des maclages par rapport aux plans compacts {111} interviennent,
On dit que deux cristaux sont en position de macle 3’'ils sont symétri-

gues 1'un de l'autre par rapport & 1'un ds ces plans.

Dés 1938, COCHRANE a observé dans les diagremmes de diffrac-
tion é&lectronigue de dépbts €lectrolytigues des taches anormales dues
& des macles. La diffraction et la microsccopie électroniques ont per-
mis & OGAWA, MIZUNO, WATANABE et FUJITA (1957) de mettre en évidence
la présence .de macles dans les dépbts épltaxiques de nickel sur les

plans (110) et (100) de monocristaux de cuilvre.

L'initiation de ces macles se ?aft é partir d'un défaut d'em-
pllement sur un plan réticulaire (1111 au cours de la crolssance du
dép6t (VAUGHAN, 1961; KERN, 1961). La formation de macles n'inter-
vient pas dans les tgutes premiéres couchés déposées malis a lieu pour
une épalssesur de dépft d'autant plus Ffaible que la densité de courant
ast plus &levée (SETTY et WILMAN, 1955; BEBCZUK DE CUSMINSKY, 1870J.

B) Figures de croissance.- Lorsgue le dépdt électrolytique,

qui reste épitaxique, atteint une certaine épaisseur, des figu res de
croissance réguliérement dlspcsées apperaissent sur sa surface et pesu-
vent é&%tre observées & l'alde de la microscopie électronique. Le facies
est la_plus souvent constitué de stries, de gradins st de pyramides
suivan;A}gs conditions de 1'électrolyse, ainsi que nous 1'avons déja
vu daﬁs les paragraphes précédents: L'étude des pyramides de croissan-
ce mentre qu'elles. conservent une relation d'orientation avec 1s suhs-
tfat monocristallin et gue leur degré de symétrie correspond 3 celui

du .réssau du substrat. Ainsi, les pyramides ont une base carrée sur
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le plan (1006), une bass barallélogramme sur le plan (110), une bassa
triangulaire ou hexagonale sur le plen (111). (PIONTELLI, 1988).

Les expériences de SARD et WEIL (1988) permettent, dans un
cas tras particulier, d’attribuer aux macles une action qui ne se 11-
mite pas seulemesnt 3 une perturbation de la croissance des dépbts.
Dans une premiére étape, ces auteurs préparent des dépBts épitaxiques
de culvre par croissance en phase vapeur sur une facs de Dlivagé {100)
d'un cristal de chlorure de potassium. Puis, dans une deuxiéme é&tape,
11s utilisent les dépfits monocristallins de cuivre ainsi obtenus en
tant que substrats pour la préparation de dépSts électrolytiques min-
ces de cuivre, dont ils étudient la structure et 1la morphologié a
1taide de la_microscopié @lectronigue. Il reésulte de ces observations
que les micromacles pfésentes dans lss substrats monocristallins de
cuivre et dont I'brigine est 11ée au mods de préparatioh de ces subs-
trats, semblent proveoquer la formation des pyramides & base carréa
qui constituent ls facids des dépdts €lectrolytiques de cuivre que cas
autsurs étudient. Dans ce cas treés particulier, 1a présence de dislo-
cations-vis ne s'avare pas Indispensable 3 la formation de ces figures

de croissance.

bi Texture de fibre

La plupart des dépdts électrolytiques qui sont suffisam-
ment épais pour gque leur structure ne solt plus influencée par celle
du substrat cathodigue possédent une orientation qui dépehd uniguement
des conditions de 1'électrolyse. Cette orientation est caracté risée
par le failit que tous les cristallites formant le dépét hossédent un
axe cristallographiquse commun perpendiculaire au plan du substrat, les
deux autres &tant disposés au hasard dans ce plan. On dit'élors gque le
dépft posséde une texture de fibre. Cs sont probablaement les défauts

dont ncus venons de parler gui favorissnt 1'apparition de germes dont



1'oriesntation n'est plus influencée par le substrat cathodigue.

Le passage de la croissance épitaxique & la crolssan-
ce texturée du dépfit électrolytique ne se falt pas brusquemant.Iil
existe une péricde de transition entre ces deux phases, pendant la-
guelle le dépBt acgquiert une structure pelycristalline désorientée.
Cette structure a 6té mise en évidence par diffraction électronique
en incidence rasante (FINCH, WILLIAMS, 1937). Le diagramme est cons-
titué d’anneaux de DEBYE et SCHERRER dont le noircissement est uni-
forme. La fin de cette étape transitolre est marguée par 1'apperition
SUT ces anneaug de taches intenses quil sont caractéristigues de la

textu m® de fibre du dépdt.

4> Pureté de la sclution électrolytigue

1

_ On sait depuis fort longtemps que la présence de subs~
féhées gdtrangéres dans la solution €lectrolytique employée influe a
la fois sur ls processus de 1'électrocristallisation et sur las pro-
nriétés des dépdts obtenus. L'étude de ce paramétre correspondant &
une partie importante de notre travail, nous allons luil consecrer

le paragraphe swuivant.

IV.- ACTION DES SUBSTANCES ETRANGERES SUR LA CROISSANCE O'UN DEPOT
ELECTROLYTIQUE

Lorsqgue la croissance d'un cristal se fait a partir
d'uns solution d’électrolyse, les effets causés par la présence d’im-
puretés dans cette solution sa traduisent par des modifications de
la cinétique de croissance, de la composition, de la morphologie et

des propriétés du dépdt.



I.- Donnéss expérimentales sur l’action des adjuvants

C’est vers 1930 gue 1'on découvrit gue l'addition de
composés organiques, en potites guantités, dans les solutions électro-
lytigues permet d'obtenir des dépdts brillants. mpuié, la technique
de production de dépdts brillants s'est améliorée empiriguement, et
si 1le nombré.de substances utilisées comme adjuvants s'sst considéra-
blement accru, lsur mécanisme d'action reste encore cbscur. Toutefois,
leur présence dans les solutibné dlectrolytigues entraine d’autres mo-

difications qui ont 6té mises en évidence.

La vitesse de croissance d'un dépdt électrolytique est sou-
vent altérée par la présence d'impuretés dans la solution, dans 1le
gens d'une diminution de cette vitesse dans la plupart des cas. Céci
se traduit par le falt gue, pour una densité de courant donnée, 1a
surtension cathodique nécessaire & 1’cbtention du dépdt eét:supérieu~
re aprés addition & la solution d'électrolyse d'une substaﬁce étran-
gere. Cette substance se comporte donec comme un inhibiteur vis a vis

de la crolssance du dépdt.

L'examen de la littérature met en évidence de nombreux cas
de changements de morphologies dus é des modifications de la composi-
tion de 1'&lectrolyte utilisé. NAGESWAR et SETTY (1868}, par exemple,
ont étudié 1l'effet de 1'addition de guantités crolssantes d'acide _
chlorhydrique & 1'é&lectrolyte sur le morphologie des dépéts'éiéééﬁof
lytigques de cuivre sur le plan (100} d'un moncecristal de culv e, hour

des densités de courant inférisures & 1 A/dm?.

Ils ont noté la transition : croissance couche par couche,
formation de sillons, de pyramides et enfin ecrolssance polycristelline
au fur et &8 mesure gue la cancentratioﬁ en ions chlore augments.
DAMJANOVIC, PAUNOVIC et BOCKRIS {1865} ont observéd gque l'additioﬁ de
10°% mole/f de n - décylamine & une solution acide de sulfate de cuil-
vre modifiait les pyremidss gul constltuent le faclés des dépdts de
cuivre obtenus sur le plan (100} de monceristaux de culvre. Pour des

densités de courant inférieures 3 1 A/dm?, les nyramides sont tron-
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guées, puls transformées en blocs. TURNER et JOHNSON (1962) ont fait

les mémes observations en utilisant 0,01 g/ de gélatine.

2.~ Quelgues hypothéses sur le mécanisme d’'action des

adjuvants.

Il n’axiste aucune théorie détaillée du mécanisme d’action
d'un adjuvant sur le processus d'électrocristallisation mais seule-
ment guelgues hypothéses émises pour tenter d'interpréter tel ou tel
résultat particulier. Nous n'allons que les évoquer ici, nous réser-
vant d'en discuter plus en détall aprés la présentation de nos resul-

tats expérimentaux.

On admet généralement gu'un adjuvant aglt par adsorption sur
la face cristalline, bleoguant ainsi la surface et génant la diffusion
superficielle des adions vers les sites de croissance. Ce blacage par-
tiel de la surface cathodique par les molécules adsorbdes serait 1la
cause de l'augmentation de la polarisation cathodique signalée au
paragraphe précédent. Une fois que la molécule est adsorbée sur la
surface du métal, son action va dépendre de sa mobilité, c’est-a-dire
de la force de sa lialscn avec la surfaca. Elle peut se désorber sans
avolr subi de modiflecation chimigue, ou &tre incluse entiérement ou
en partie dans le réseau cristallin, ou encore 8tre transformée en
d'autres substances qul pourront Btre incluses dans le dépbt ou re-

Jjetées dans le solution électrolytique.

Cette adsorption a lieu préférentiellement sur des "sites
actifs” comme les rebords de gradins, et la croissance du cristal est
alors inhibée en ces points. C'est ainsi que TURNER et JDHNSDN (18823
ont interprété le changement de morphologie qu'ils ont observé,en
supposant gue la gélatine introndulte dans 1'électrolyte bloque 1le
gradin créé par 1l'émergence de la dislocation-vis au centre de la py-
ramide, emp&chant ainsi cette dernidre de se développer. Cette hypo-
thése de l1'adsorption en certains points est basée sur le fait qus

l1'adjuvant est présent & une concentration molaire bien plus faible



que celle de 1'ion ms8talligue et gu'il contrdle malgré tout le modé-
le de croissance d'une grande gquantité de métal. Son action doit done

Gtre localisée en certaine points de la surface.

L'adjuvént peut affecter la vitesse de croissance des diffée-
rentes faces du cristal plus ou moins également; 11 peut advenir que
des faces qui croissaient rapidement deviennent les plus lentes, de
sorte que des formes nouvelles de croissance apparaissent et qu'il
en résulte un changement de la morphologie du dépdt. Cette idée de
1'hétérogénéité des faces cristallographiques vis a vis de 1'adsorp-
tion n'est pas nouvelle : glle a été émise ot vérifiée dens les phé-

noménes de catelyse (DISCUSS. FARAD. Soc. (1850]).

En catalyse, les différences d'activité des faces cristallc-
grabhiques sont attribuées & des différences de paramdtres cristallins;
un écart adéquat entre les atomes meétalliques de 1la surface conduisant
a une forte liaison de chimisorption entre la molécule réaglssante et
la surface du catalyssur. Les méteux de transition apparalssant comme
les plus actifs vis & vis de la chimiscorption, une corrélation étroits
a 8t& recherchée entre la force de la liasison de chimiscrption et ls
degré d’insaturafion de la couche d gqui caractéricse ces métaux.

BEECK (1950) a montré expérimentalement gque cette corrélation existe.
I1 a mesuré les chaleurs d'adsorption de 1'hydrogdne ot de 1l'éthylens
sur des mé&taux de caractéres d différents, et a trouvé gque ces cha-
leurs sont d’autant plus grandes que le caractére ¢ du métal est moins
accentué, ou, autrement dit, gue'la couche d est moins compleéete. Le
calcul, par des méthodes de la chimie guantigue, de le chaleur de chi-
misorption de 1'éthyléne sur 1les métaux de la premiere série de tran-
sition a permis & ROUSSEAU (1866) de montrer gqu'en outre, la chimi-
sorption dépend de 1a structure du catalyseur d'hydrogénation ainsi
que de la neture du site sur lequel s'adsorbe l'éthyléne, En particu-

lier, les différentes faces cristallines des systdmes cubigue centré
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et cubigue & faces centrées n'ont pas la méme réactivité vis a vis

de la chimisorption st done e 1'hydrogénation catalytique de 1'éthy-
l2ne. Dans le md@me ordre d’idées, BOND (1966} a feit des calculs de
probabilifé d'adsorption de composés éthylénicues et acétyléniques
syr certéins plans cristallins du nickel et a montré que, du point de
vue'tﬁéorique, une adscrption préférentielle sur certains plans cris-

tallins gst possible.

Les travaux axpérimentaux de DALMAI - IMELIK &t BERTOLINI
{1870) ont permis d'é&tayer cette hypothése. Ces auteurs ont étudié
l'adscrption et 1'hydrogénation de 1'&thyléne sur les faces (100) et
{111} du nickel par le diffraction des électrons de faible énergile.
Dans une premiére phase, ils adsorbent 1'&thyléne & - 10° C sur la
surface monocristalline étudiée gt voient apparaitre un diagramme de
diffraction caractéristique d'une certaine structure. Dans la secon-
de phass, 1ls exposcnt cette surface 3 un coumnt d'hydrogéne dans
les mémes conditions de température. Dans le cas de la face {100} du
nickel, ils n'observent aucune madification du diagrémme, ce gui ten-
drait & prouver gu'il a'y & pas de réaction entre 1'hydrogéne et la
phase. adscrbée. Par contré, pour la face (111), le diasgramme caracté-
ristique ‘de 1'adsorption de liéthyléne Gvolue au cours du temps en un
autre diagramma plus complexe. L'analyse de la phase gazeuse montre
le présence cd'éthane st de méthane {BERTOLINI, DALMAI-IMELIK, 19B68).
Le résultat précédent sst confirmé lorsgu'on expose legs faces mono-
cristallines du nickal & un mélahga d’hydrogéne et d'éthyléne @ la
face (108) est besucoup molns active pour la réacgticn d'hydrogénation
de 1'&thyléne gque la face (111). |

3.- Action des adjuvahts - Catalyss

Les méecanismes théoriques d'action des adjuvants et des ca-
talyseurs font tous deux intervenir une adscrpticn superficielle. Be
plus, 11 a £té montré gue, cdans le cas du nickel par exemple, un dé-
pft, fraichement préparé, se comporte probablement comme un cataly-~

seur d'hydrogénation {BROWN, 1968). Aussi a~-t-on essayé d'étendre les
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concepts de la catalyse & 1'action des adjuvants au cours de 1'élec-
trocristallisation.

L'adscrption superficielle de certeines substances orga-
niques au cours de 1'électrocristallisation a regu uns confirmation
expérimentale. WIART (1968 & et b), par exemple, a montré, par 1’ana-
lyse de 1l'impédance cathodigue, gue le butyne 2 dicl 1-4 et le benzéne
sulfonate de sodium s'adsorbent sur 1'électrode au cours de 1'@lectro-
cristallisation du nickel, bloguant ainsi une partie des sites d'ad-

sorption des adions.

Les sssais de mise en évidence expérimentale d'une adsorp-
tion préférentielle de substances organiques sur certains plans cris-

ta3llins au cours de l'électrocristellisaticn ne sont pas tras nombreux.

DU ROSE [1968) a &tudié l'actlon de certains compnsés cr-
ganigues sur des dépfts électrolytiques de cuivre ¢t de nickel effec-
tués sur des sphiéres monocristallines des m8mes miétaux. Pour caracté-
riser 1'sffet d’une substance organigue, il suppose que, sl elle s'ad-
sorbe, il en résulte un changemant dans 1'apperence du dépdt:; la réfe-
rence 8tant le dépdt obtenu en l'asbsence de la substance organique.
KE, HOEKSTRA, SISON et TRIVICH (185%) ont failt des études similaires
quil ont porté sur des dépdts électrolytiques de cuivre effectués sur
des sphéres monocristallines de cuivre et obtenus en présence de
0,01 g/% de thiourée. Dans l'uh coemme dans l'autre cas, il n'est pas
possible de dire, d'aprés ces obsarvaticns gui ne portent gque sur l'as-
pect du dépdt, si l’adjuvant arganique exerce son action préférentiel-
lement sur une face cristalline. L'idée de KE et coll. a donc &te
d'utiliser de la thiourée marguée. Le radiogramme obtenu montre gue
la thiourée est fortement adsorbée sur la surface de la sphére mono-
eristalline, mais le processus d'adsorption ne parait pas &tre sélec-

tif vis & vis des différentes faces cristallines.



Il ressort donc, e 1l'analyse bibliograephigue gue nous
venons d'effectuer gue si 1l’on commence & obtenilr des données tant
théorigues qu'expérimentales sur les preocessus se déroulant & 1'inter-
face gaz - monocristal, les résuyltate cobtenus dans le domaine de 1'é-
lectrocristalliisation sont peu concluants. Ils ne permettent pas, en
particulier, de se prononcer sur l’éventualité d'une adsorption préfé-
rentielle, sur certains plens cristallins, des substances organiques
introduites dans 1'électrolyte. Toutefois, il semble difficile d’'obte-
nir des résultets corrects sur 1l'interaction d'une face cristalline
avec une substance organigus au cocurs de l1'électrcceoristallisation sans
une connaissance approfondle de la surface cathodique sur laquells a
lieu 1’adsorption et, an perticulier, des plans cristallins qui cons-~

tituent le facids des déplts électrolytiques,.

Nous allons voir, dans le chapltre suivant, comment cer-
tains travaux du laboratoire relatifs au> stade de croissance texturée
peuvent lailsser espérer une vole intéressante de recherches dans ce

domaine.-



DEUXIEME CHAPITRE

CROISSANTCECE TEXTUREE

L

Comme 1ous 1'avans rappelé plus haut, 1'étude des dépdtis
€lectrolytiques de la plupart des métaux mantre gue leur croissance
comporte deux stades épltaxigue et texturé, et gue le deuxiéms stade
intervient lorsque le dépdt sst suffisamment épailis pour que sa struc-
ture ne soit plus influencée par celle du substrat cathodigue. La
croissance texturée se caractérise par l'existence d'un axe cristallo-
graphigque dit "de texture”, commun & tous les gralins du métal et sen-
siblement perpendiculaire & la surface cathodiguse, ainsi gque par 1'1inds-
pendance,vis & vis de 1’épaisseur du dépdt, de 1'orientation préféren-

tielle et de la taille des grains.

La formation d'un axe de texture dépend d'un grand nombre
de paramgtres interdépendants et relatifs soit a l'électrolyte:(compo-
sition, pH, température), soit & 1'électrolyse {densité de courant,
tension cathodiquel. MAURIN (1570) a effectué une recherche systémati-
que des influences respectives des divers paramétres de 1'électrolyse
gsur la formatlon des textures des dépdts électrolytigues épais de
nickel obtenus & partir d'une solution agueuse ds type Watts dont la
composition est la suivaente : 300 g/& NiSOs , 7 Hz0; 35 g/% NiCR, .,

8 H,0: 40 g/ L H,B80,. L'orientation préférentielle des dépdts est déter-
minee par diffraction des rayons Xten incidence obligue. Les résultats
sont présentés sous forme de dlagrammes indiguant les zones d'exdisten-
ce des diverses textures en fonction des différents paramstres élec-
trochimiques : température, densité de courant, tensicn cathodigue et

pH. L'examen des frontiéres séparant les différents domaines permet de



se precnoncer sur le caractére sssentlel du paramétre snvisagé.,

La conclusion originale de ces expériences est que la ten-
sion cathodique, larsqu’elle est corrigée du terme de chute ohmique,
et le pH de- 1'électrolyte, sont les deux facteurs gqui déterminent la
formation des axes de texture dos dépl8ts électrolytigues de nickel cob-
tenus & partir d'une solution de type Watts de composition dennés
fFROMENT, MAURTIN, THEVENIN, 19687), La figure 4 présente les domaines
d'existence des cing axes de texturs que peuvent présenter les déplts
glectrolytigues de nickel, en fonction du pH et de la tension cathodi-
gue. (Le pH de la solution varie de 1 & 5 et la tension cathodique,
corrigée‘ge la chute ohmigque de 0,630 & 1,100 V/E.C.S5.]). La zone ha-
churée correspond A un domaine o0 il n'est plus possible d'obtenlr un
dépst de nickel.

P Dans 198'édnditions usuelléé d?utilisation de la solution
de Watts, c'est-3-dire lorsgue le pH est Fixé & 4,5 ot la température
maintenue & 50° C, les dép6ts électrolytigues de nickel présentent suc-

cessivement les axes de texture :

1o A ,

flio] -, 211}, {100]. . [110]
pour des valeurs croissantes de la tensian cathodiqua. A ces quatre.
types de texture correspondent des faciés et des structures caractéris-

tiques des dépdts gui ont &été déterminés par microscopie électronique
(FROMENT, MAURIN, 19B8).

Les dépdts d'axes de itexture notés [lld}A et !}lD}B'et ob-
tenus respectivement & faible st & fortes tensions cethodiques, ne peu-
vant &tre distingués gue par leur facigs, et non par la diffraction des
rayons X, Ceux d'axe de_texture [}ID]B n'offrent pas d'aspect cristal-
lin (planche A, figure a). Par contre, les facleés des dépdts d'axe
[llélA peut 8tre de deux types différents auxquels correspondent.deux
structures différentes. Les cristallites constituant le dépdt peuvent
présenter des plans de macles parall&les les uns aux autres, cs qui

leur confére une symétrie d'ordre 2 : [lld]i , 0ou disposés par cing






PLANCHE A
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Axe de texture

c)

(e) Axe de texture [100]

(d) Axe de texture [21]



gn étoile, ce gui leur confare une symétrie apparente d'ordre 5

[}lqj? . "ans ie premier cas,.la surface des cristallites a l’aspect
de pyramides 3 quatre faces inégales (planche A, figure b) et dans le
sacond cas, de pyramides & cing faces (planche A, flgure cl. Ces der-

nidres n’apparaissent gue pour les traés faibles tensions cathodigues.

La surface des dénpdts d'axe de texture [211] présente des
pyramides allongées & symétrie binaire dont les faces sont des plans
{111} comme le montrent des mesures en stréréomicroscopis électronique
{planche A, figure d). Chagque pyramide est divisée an deux parties sy-
métriques par une aréte longitudinales cette symétrie est dus a la
présence'dans chaque grain d'un nombre impair de plans de macles pa-

raligles les uns aux autres et rassemhlés au centre du grain.

o Le faclés des dépfiits d'axe de texture LIDQ) se compose co
pyramides dont les misux formées ont une base carrée (planche A, figu-
re e). Les faces de ces pyramides sont constituées d'un empllement de

plateaux inclinés et sont trés probablement des plans {110},

_ Ltensembla de ces résultats a permis d'étudier, dans un
léfgé domaine de densités de courant, 1'évolution de la morphologie
des propridtis réflesteloas des déplts éleétrolytiques texturés de
nickel obtenus en présence de gquantités croissantes de certaines subs-
tances organiques. bLe choix de ces substances a £té dicté par les ré-
sultats de FROMENT, GEDRGOULIS et WIART (1963) qui ont montré, dans
des travaux antérieurs, qua le comportement d'un composé est spécifi-
que de la famille de composés organiguas & laquelle i1 appartient.

S :3ai. 1'8tude de C. CHAUPART (1968) a-t-elle porté sur un représen-
tant des alcoaols acétylénigues, le butyne 2 diol 1-4, st sur un re-
présentant des culfonates aromatiques alcalins, le benzéne sulfonate

de sodium.

Le param2tre choisi pour caractériser le brillant de 12

surface des dépbts est le rapport du facteur de réflexiaon diffuse au



facteur de réfiexioh'gloﬁéie; ces facteurs étant mesurés & l'aide -
d'un spectrophotométre & sphére intégratrice (HUGOT - LE GOFF, 1967}.
Cette méthode définit parfaitement la notion de brillant et permet en
outre d'atteindre une grandsur caractéristique de la microgéométrie

de la surface : la dénivellation quadratique moyenne G du microrelief.
Cette grandeur est 1liée aux propriétés réflectrices du dépdt : uns di-

minution de O se traduit par une augmentation du brillant du dépdt.

. Le résultat essentisl de cette Stude est gue la diminutioh du
‘microrelief {caractérisé par 0 ) dos dépbts texturés de nickal, st
par conséquent, 1'amélioration de 1lsurs propriétés réflectrices.'due
a l'intraductiun dans 1'électrolyte de composés organiques, depend
pasentiellement de la famillle de 1'adjuvant st de la texture de Fibre
du dépdt. Ainsi, dés les plus faibles concentrations en butyne 2 '
diol 1-4, on observe une diminution considérable de la dénivellation
quadratigue moyenne du microrelief des dépdts de texture [211] alorsg
que l'effet sur les dépdts d'axe i}DD] n'ast sensible gue pour des
concentrations supérieures 3 1 mM/& (Figure 5). L'action du benzéne
sulfonate de sodium east trés différente puisgus les propriétés réflec-
trices dos dépdts de texture [211] ne sont pas modificées, tandis qu'il
st possible d’abtenir des dépbts d'axe £iDQ] gul soient brillants
(Figure 53. :
L?action spécifique'du.butyne 2 diol 1-4 ot du benzéne sulfo-
‘nate de sodium sur les diversss texturss est confirmée par 1l'observa-
tion au microscope électronique de répliques et de lames minces des
dépbts. La présence dans 1’€lectrolyte de quantités inférieures &
1,5 mMAR de butyne 2 diol 1-4 modifie le faclés des dépdts d'axe de
texturs [}OD] : 19 sommet des pyramides est progressivement arasé mais
la taille des grains n'est pratiguement pas affectée. Pour les dépdts
d'axe f21£f', la présence de quantités aussl faibles gue 0,1 mM/% en-
traine une réduction impertante de la taille des pyramides mais can-

serve le facies caractéristidque de cette texture. A titre d’'exemple,






pour une concentration de 0,25% mM/& <o butyne diol, la taille des
pyramides, qui était de 1 a8 2 u en solution de Watts, est réduite

de moitié. L'action du benzéne sulfonate,si elle est aussi spécifique
de la texture de fibre du dépbt, se différenclie nettement de celle du
butyne diol. Elle ast pratiguement inexistante sur les dépdts d’'axs
de texture [21f¥ dont le faciés raste inchangé. Par contre, pour les
dépits d'axe ‘}Bd] , dés les plus faibles concentrations (0,5 mM/4L]
on observe une diminution notable de la taitlle des pyramides, deont le
faciés reste ls mBme. Les faces des pyramides sont toujours formées
de plateaux, mais les gradins qui séparant ces platsaux appoaraiscsent
plus élevés que dans le cas des dépdts préparés & partir de la solu-
tion de Watts.

Les résultets obtenus au cours de l'étude des dépdts électro-
lytigues texturés permettent de conclure qu'il existe deux processus
suivant lesquels la hauteur des pyramides décrolt par suite de 1’In-
troduction d'un adjuvant organique dans 1'8lectrolyte. Il peut s’'agir
soit d'uns réduction générale guasi homothétique des dimensions des
cristallites avec conservation du faciés, socit d'une dégradation du
faciés sans modification conjointe des dimensions transversales des
cristallites. Pour expliquer les différences d'action des adjuvants
utilisés en fonction de la texture des dépdts, on est amené & suppo-
ser une adsorption préférentislle des molécules organigues sur certai-
nes faces cristallines,Mais, il est évident gue pour vérifier une tel-
le hypotheéss, il est nécessaire de connaltre la nature des faceties
cristallines gui constituent le facids caractéristigue de chague tex-
ture et ce, méme en présence d'adjuvants. Malheureusemant, ces faclos
sont relativement complexes et les trés faibles dimensions des cris-
tallites qui constituent les dépbts, surtout en présence d'adjuvants,
ne permettent pas toujours de mettre en éevidence, st a fortiori, d'in-
terpréter les altérations produltes par les composés organigues. C'est
pourquoi nous avons été amenés & nous 1lntéresser au stade de crolesan-

ce @piltaxigue des dépdts. Nous avons entrepris d'étudier les figures



de croissance particuliérement simples, caractéristiques de la
croissance épiltaxigque des dépdts électrolytiques sur des substrats
monocristallins. Nous allons volr, dans le chapitre suivant, com-
ment les travaux gue nous venans de mentionner au sujet de la
croissance texturée, nous ont permis de déterminer les conditions

gxpérimentales les mieux adaptées & notre étude du stade de crois-

sance épltaxique.



RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION




Avant d'eborder le¢ rdle joué par les adjuvants organiques
dans la croissance épitaxique, il est nécessaire de commencer par
é¢tudier les dépdts obtenus sn 1l'sbsence d'adjuvant. Nous nous 1i-
miterons, sur le plan expérimental, aux déplts &lectrolytiquas ds
nickel obtenus sur des substrats monocristallins de nickel d'o-
rientations simples. Cgci correspond & des conditions favorablas
4 1'épitaxie et va nous permettre d'utiliser le diagramme pH -
tonsion de la figure 4 pour nous fixer les conditions d'électroly-
se optimeles; en effagt, comme nous 1'avons vu dans la premlére par-
tle, la croissence épitaxigue, comme la croissance texturée, dé-
pend de ces conditions. Nous examinerons 1'&volution, en fonction
de la tension cathodigue, du facies des dépfts épltaxiques de
nickel et de l1’épaisseur correspondant 3 1'apperition d'une textu-
re de fibre du dépdt.

Pour #tudier le stade de croissance texturée des dépdts
&lectrolytiques, 11 est souhaitable d'éliminer 1'influsnce épita-
xinue du substrat cathodique, afin de ne tenir compte, dans 1l'éta-
blissement d'un axe de texturs, gque de 1’influence de facteurs
glectriques ou de facteurs relatifs & la solution d'électrolyse.
Au contraire, une &tude de la croissance épitaxigue ne peut s'en-
visager gu'en définissant le misux possible la perfection struc-
turale et 1'état de surface du substrat monoeristallin. C'est

pourquoi, dans le troisiéme chapitre, nous sllons examiner 1'in-



fluonce de ces facteours sur la croissance épitaxique du nickel
cbtenu & partir d’une solution de type Watts, en absence d’adju-
vant. Nous aborderons ensuite, dans le guatriéme chapitre, 1'ac-
tion de certains adjuvants organigues sur le faci2s des dépdts
épitaxiques de nickel ainsi gue sur 1’épaisseur du dépdt dont 1la

croissance est épitaxigus.-



TROISIEME CHAPITRE

INFLUENCE DES CONDITIONS D'ELECTROLYSE ET DU SUBSTRAT CATHODIQUE

SUR LA CRDISSANCE EPITAXIQUE DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE

NICKEL EN L'ABSENCE DO'ADJUVANT

Neus allons commencer par décrirse les diverses méthodes
expérimaentales utilisées dans cette etude en insistant tout parti-
culidrement sur deux points gqui conditionnent la bonne reproducti-
bilité des résultats : 1la préparation de la surface du substrat ca-
thodique st le mode de détermination de 1'épaisseur & partir de la-

quelle le dépdt n'est plus épitaxique.

I.- METHODES EXPERIMENTALES

1.- Préparation des dépdts Electrolytigues

Les déplts électrolytiques de nickel sont préparés a
partir de la sclution de type Watts décrite au chapitre précédent
(N1 80, ,,H,0 : 300 g/& , Ni Clz » ¢H,0 + 35 g/, H,B0, : 40 g/R).
Le pH de cette solution, gui est de l'ordre de 2,5 lors ds sa pré-
paration, est ajustée & 4,5 partaddition d'une faible guantité d’am-

moniagque.



..36...

.L'électrolyée s'affectue dans une.cellule cylindrigue en
verre, de 300 cm’>. La température de la solution est maintenue A
50,0 * 0,5 °C par un thermostat 2a circhlation d'egau. L'homogénélté
de l’électrolyté.est assurée par un agitateur rotatif 3 palesttes
de verre.'La cellule est alimentée par un dispositif é€lectronique

qul maintient, & la valeur désirée, le courant d'électrolyss.

L'anode scluble est formée d'une plague de nickel pur de
guelgues diziédmes de millimétre d'épaisseur. Le dépdt de nickel
gst affectué sur une section droite d'un échantillon monooristallin
cylindrique: la surface non utilisée é&tant isolée de la solution
d'électrolyse. La cellule est pourvue d’un couvercle de plexiglas,
afin de réduirs 1’évaporation de la solution. La cathode et 1’agi=
tateur sont fixés & ce couvercle pour maintenir leurs positions .

relatives et assurer une bonng repreoductibilité des résyltats.

2.~ Nature ct préparation des substrats cathodiques mono-

cristallins.

a) Nature des monocristaux utilisés.- Afin d'&tudier

1'influence ds la provenance des moncecristaux de nickel utilisés,
gaux-ci ont été préparés soit par la méthode de BRIOGMAN (pureté :
39,94 %), soit par la méthode de CZOCHRALSKI (pureté : 83,95 %).

La méthode de BRIDGMAN consists 3 refroidir tregs lentement,
en commengant par sa basa, un tube de verre ou de guertz qui con-
tient un métal en fusion. La cristellisation s'inltis donc au fond
du tube et ccntinue lentement la long de son axe ay fur et & mesu-
re du refroidissement. S'il ne s'est formé gu'un saul germe initial
ay fond du tube, et si la vitessa de rgfroidissament gst suffisam-

ment faible, le métal est constitud d’un seul cristal.

lLa méthode de CZOCHRALSKI zst encore appelée 1a méthods
par tirage. Un cristal guil sert de germe effleure la surface de
1a zone fondus d'un métal dont la température est maintsnue juste

d la température de fusion. La solidification s'amorce autour de
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ce germe qui est alors élevé tres lentement, & vitesse constantae.
Le métal ainsi tiré constitue un monocristal pratiquement cylin-

grigue.

Qu'ils soient obtenus par 1l'une ou l'autre méthode, les
monoeristaux utilisés sont des cylindres de 6 & 7 millimétres de
diamétre ot de 25 millimetres de longueur, gt possédent, en prin-
cipe, 1'un des plans d'indices simples (100), {110} ou (111) pa-
ralléle a8 1'ung de leurs sections droites gui sert de substrat ca-

thodigue.

5} Déterminetion de 1l'orientaticon des monocristaux

La méthode du diagramme de LAUE e¢n retour permet de déterminer 1l'o-
rientation d’un monocristal dont 1a structure est connuye. En effet,
1a position des taches de diffraction les plus apparentes permet

de reconnaltre le type de plan paralléle & la surface du monocris
tal (BARRETT, 1957). Dans le dispositif expérimentel présenté sur
la figure B, le faisceau polychromatiqus de rayons X, issu d’'une
anticathode de molybdéne, ecst perpendiculaire a la surface du
substrat cathodigue monocristallin. Les rayons diffractés en re-
tour vant impressionner un film - plan photographigque, travarseé en
sen centre par le faisceau de rayons X incident. La distance ontre
le film et 1la surface du monoccristal ast de 3D.mm. Sur la planche

B sont présentés les diagrammas de LAUE correspondant aux treils
types de monocristaux utilisés. Le déplacement du centra de symé-
trie du diagramme par rapport au point d'impact du faisccau primai-
re deg rayons X permet de déterminer l'angle de désorientation d'un
monocristal donné. Cet angle est infériecur & 3 degrés pour tous

les monooristaux étudiés.



t) Préparation de 1a surface des substrats monocris-~

tallins.- Cette préparation est la phase la plus délicate de 1a
partie expérimentale. Elle doit s'accaompagner d'un certein nombrs
de précautions, sur lesquelles il faut insister, et qui sont indis-
pensablss si 1'on veut favoriser au maximum la croissance épitaxi-
gue des dépdts &lectrolytiques et obtenir des résultats reproducti -
bles. Cette préparation comporte doux étapes successives qui sont
le polissage mécanique et le polissage électrolytique des monocris-

taux.

Le polissage mécanigue au papier abrasif 600 permet d’éli-
mingr rapidement un dépdt préexistant et de maintenir la planéité
de la surfacs du substrat cathodigue monocristallin. Une abondante
circulation d’sau évite un échauffement local trop prononcé du mo-
nocristal. Afin de réduire au maximum la région déformée plastique-
ment pendant cette opération, le polissage mécaniqus s'effactue an
guelgues secondes evee une trés grande vitesse de rotation du pla-
teau sur lequel est fixé le papier abresif. Il est bien connu, en
effet, gu'une surface métalligue travaillée mécaniguement est re-
couverte d'une couche, détériorée cristallographigquement, de struc-
ture et de composition différente de celles du métal sous~jacent,
généralement appelée couche de BEILBY, Mais cette perturbation su-
perficielle n'est pas seule & intervenir lors du polissage mécani-~
gue de la surface (TAKAHASHI, SHIMIZU, 1969). I1 s& produit conjoin-
tement une déformation de 1'intérieur de 1'échantillon, dont 1'im-
portance varie considérablement suivant les conditions expé mmenta-
les et les propriétés mécanigues du métal; 1'épaisseur de la région

déformée pouvant atteindre plusicurs microns.

=

.Le polissage &lectrolytigue est destiné & &iliminer la cou-
che, d’épaisseur relativement importants, gui @ &té perturbée par

le polissage mécanique; ceci afin de respecter 1'exigence ds la re-



productibilité de la surface du substrat cethodigue et donc des ré-
syltats. Ce traitement est d'autant plus indigué gu’'il favorise
1'épitaxise entre le substrat et le dépdt électrolytigue. Le mono-
cristel subit ce polissage dans une solution maintenue & 0°C et
contenant, en volume, 10 % d'acide perchlorigua (4 = 1,684} dans du
butylcelloseclve. La cellule de polissage est relige 3 une alimenta-
tion potentiostatique qui maintient, & la valeur de 10,3 volts, la
tension entre l'ancde monccristalline 3 polir et une cathode d'acler
dont les dimensions sont trés grandes par rapport & celles de 1'a-
node. Le polissage électrolytigue se poursuit Jusgu’d 1’é&limination
d'une couche d'environ 50 microns d'épaissaur., Le menoeristal est
alors soilgneusement lavé 3 1'cauw distillée, puis séché. Il est in-
dispensahble de veiller & l1'élimination compléte de 1la coucha visg-
gqueuse qui s'est formée lors du polissage électrolytique, car des
traces de substances é€trangéres risgueraient de perturber la crois-
sance épitaxigue du dépdt..Le monocristal doit alors &tre immédia-
tement utilisé afin d'éviter toute modification de son état de sur

face.

3.~ Détermination des parambdtras &tudiés

a) Facigs du dépdt électrolytique épitaxique. L'obser~

vation de la surface deos depots se fait en microscopie électroni-
que, par l'utilisation de la technigue des doubles répligques. La
nremiére répligue est une empreinte en plastique de la surface &tu-
diée. La répligue définitive est nbtenue par condensaticn sous vi-
de d'une mince couche de carbone sur cette empreinte de plastique.
Il ne reste plus alors gu'ad dilissoudre cette dernigre dans un sol-
vant approprié. L'aobservation dés répligues de carbone s’effectue

sous une tension d'accélération de 75 kY des électrons.
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b} Epaisséurs des dédpdts ¢lectrolytigues correspondant

aux diverses phases do leur croissance.- L'étude des différentes

étapes de la croissance des dépdts électrclytiguss apperailt malaisce
tant par la méthode de LAUE, telle gue nous l'utilisons, gue par la
diffraction électronigque par réflexion. {lans le cas des rayons X,
la profondeur de pénétration est trés importante (de l'ordre de

50 u) et ne psrmet pas de détecter avec suffisamment de précision
1'apparition d’'une structure désorientée. La diffraction électroni-
que par réflexion ne présente pas cet inconvénient; mais, en revan-
che, elle nécessite d'avoir des échantillons sous une forme diffi-
cile & préparer avec un monocristal, sans risgue d'altération. Nous
avons donc praféré détecter l'apparition de la structure désorien-
tée 3 partir de 1l'observation du microrelief des dépdts électroly-
tigues au microscope €électronique. En effet, les traﬁaux antérieurs
effectués su Laboratoire nous permettent d'identifier, sans ambi-
guité, la morphologie des germes des dépdts polycristallins selen

leur texture.

L'évolution de 1la croissanée des dépdts se fait par étapes.

Tant que 1'épaisseur du dépdt épitaxigue reste faible, sa su rface

H

ne présente aucun relief au microscope &lsctronigue. Four une épais
sgur plus grande, des figures de croissance apparaissent, régulié-
rement disposées sur la surface du dépdt épitaxique. La dégéneres-
cence de la gcrolssance épitaxigue est mise 2n évidence lorsgu’'il
apparait queliques 1lots polycristallins parmi les filgures de crois-
sance. Le dépét est entidrement polycristallin lorsque sa surface
présente le faciés caractéristigue du dépdt texturé gqul se dévelop-
ps noarmalement dans les conditions d'électrolyse imposées. Ainsi,
la microscopie 8lectronigue permet de deéterminer non seulsmeant
1'épaisseur correspondant & la structure désorientée du dépdt, ca-
ractérisée par 1a disparition des figures de croissance épitaxigue,
mais également 1'épaisseur correspondant & la fin ds la croissancs
épitaxigue sans microrelief apparent, ceractérisées par 1'apperition

de ces mémes figures.



Pour déterminer l'épaisssur corregspondant & l'tapparition
des figures de croissance, on effectue une série de dépdts d'épais-
seu r croissante, dont on examine 1a su rface & l'aide de la micros-
copie &lectronique. Entre chaque dépdt, le monocristal subit umn po-
lissage mécanique suivi d'un polissage électrolytiqué. La série est
arrétée dés gque la surface d'un dépdt présente des figures de crois-
sance; toutefois, quelques essais supplémentaires sont effactués
afin de cerner, avec une assez grande précision, la valeurde 1'é-
paisseur retenue. Cette précision est de 0,1 u pour une épaisseur
inférieure au micron et ds 1 & 2 Y pour une épaisseur sypérieure &

10 micrans.

L'egnsemble de ces copérations est répété jusqu'a 1l'obten-
tion de 5 résultats concordants. Dans la suite du texte, nous appel-

lerons h, la valeur de l'épalsseur ainsi déterminée.

. Le processus utilisé pour la détermination de l'épaisseur
débbséa correspondant @ la disparition des figunes de croissance
est basé sur le mdme principe. Mais si le mode opératoire reste
idenfique{ naus aveons vu, dans le premier chapitre, gue le passage
de 1la croissance épitaxique & la croissance texturée n'est pas ins-
tantané. Il en résulte que, sur une certaine épalsseur de dépdt,
les figures de eroissance vont coexister avec des ilots polyeris-
tallins. Ceux-ci résultent de la formetion et du développement de
germes gui n'ont plus de relation d'orientation avec le substrat.
Ils apparaissent statistiguement & n'importe guelle épaisseur et
peuvent se déveloapper paralleélement aux figures de crolssance. Nous
avens donc choisi, comme &paisseur correspondant a la fin de 1a
croissance épitaxique du dépdt, celle pour laguelle les fTigurss de

eroissance occupent meins de 25 % de la surface du dépdt électroly-

tique. Nous zvens appelé h, la valeur de cette épaisseur.

LI AN



IT.- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les conditions c¢'électrelyse cholsies sont gquatre valeurs
de la tenslion cathodigue., ou plus exactement de la densité de cou-
rant gul est un paramétre plus facilement accessible: chacune de ces
valeurs a &té choisie de facon adéquate dans les domaines d'existen-
ce des guatre axes de texture qus peuvent présenter les dépdts &lec-
trolytiques de nickel obtenus & partir d'une solution de type Watts
de pH 4,5. Les dépdts d'axe de texture QEIO]A sont préparés pour
une densité de courant de 0,2 AZdm?, ceux d'axe de texture [?1{! 3
1,5 A/dm?, les dépbts d'axe de texture {100} 3 15 A/dm? et ceux
d'axe de texture [110]5 a 40 A/em?.

Dans un travail récent, THEVENIN {1868} a déterming,
pour des substrats monocristallins préparés par la méthode de
BRIDGMAN, le facids du déphbt épitaxique at les épaisseurs de dépdt

correspondant & 1'apparition (h,) et & la disparition (h,) des fi-
gures de craolssance caractériétiques de la croissancae é&pltaxique.

Nous avons entrepris une étude similaire dans le cas
oli les substrats monocristallins utilisés sont préparés par la mé-
thode de CZDEHQALSKI. Les résultats gue naous avons obtenus, rela-
tifs a 1'évolution de h, et h, en fonction du type ﬁe plan du subs-
trat monoecristallin et de la densité de courant, saont présentés
sur la figure 7. Les parties marqudes de croix correspondent.aux

domaines d’exlstence des figures de crolssance épitaxigue.

Les planches C, D et E montrent le facids des dépdts
épitaxiques de nickel aobtenus sur les plans (111), (110) et (100) de
monocristeux de nickel préparés par la méthode de CZOCHRALSKI; 1les
conditions d'électrolyss &tant calles‘définies au début du para-

graphe.
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1.- Croissance épitaxique sur le plan (111)

a) Domaine d'existence de 1'axe de texture {211] .-

La creissance épiltaxique sans relief apparent au microscope électro-
nique intervient sur une épaisseur h,; de 0,05 micron. Pour une &pails-
seur supéricure, de petites pyramides & base trianguleire apparais-
sent sur le dépdt monocristallin (Planche L, figure al. Celui-ci
devient polyeristallin dés que son épaisseur est supérieure a 0,75
micron : sa surface se couvre progressivement de petites pyramides

& symétrie binaire ceractéristigues de 1'axe de texture [21% .

b) Bcmaline d'existence de 1'axe de texture ﬁﬂd} .

Le dépdt ne posséde pas de relief apparent jusgu'ad une épailsseur h,
de 0,1 micren. Au deld de cette épaisseur apparaissent des pyrami-
des dissymétrigues dont le diamétrs moyen sst de 0,5 micron (Plan-
che C, figure b). La croissance polycristaslline intsrvient dés que

1'épaisseur du dépdt sst supérisure 3 1 micron.

c) Domaine d'existence de 1'axe de texturs ﬁld] . "

La croissance épitaxigue sans relief apparent se poursuit jusgu'a

0,25 micron. Les figures de croissance qui appersaissent pour une

€palsseur supérieure sont de petitss pyramides mel formées & base

triangulaire ou hexegonale (Planghe £, figure cl. Le dépdt devient

polycristallin dés que son épaisseur est supérieure &8 2 microns :
sa surface posséde alors le facilés caractérlistique des dépdts

d'axe de texture t}ld]ﬁ )

d) Domaine d'existence de 1'axa de texture [lld]B.-

Le dépdt ne posséde pas de relief apparent jusgu'd une @paisseur h,

i

de 0,5 micren. Les figures de croissance gul apparaissent alors
sont des pyramides a desux faces, disponsées suyivant troils directlons
gqui Ffont entre elles un angle de 680° (Planche C, figure d). La
croissance polyeristalline intervient au deld d'une £palsseur h, de

3 microns.

LI A




2.- Croissance épiltaxique sur le plan (110)

a) Domaine d’existence de 1’axe de texture rZII} .

La croissance épitaxique sans relief apparent intsrvient sur une
&paisseur h1 de 0,5 micron. Au-deld de cette épaisseur apparaissent
des pyramides & base rectangulaire, trés allongéas et alignées sui-~
vant une seule direction (Planche D, figure al. Le dépdt devient
poiycristallin de&s gue son épaisseur dépasse 4 micrcns : sa surfa-
ce est couverte do petites pyramides caractéristiques de 1'axe de
texture [211).

b) Domaing d'existence de 1'axe de texture [1001.-

Le dépfit ne posséde pas de relief particulier tant gue son épais-
seur est inférieure & 10 microns. Alors se développent des pyrami-
des & base rectangulaire de 2 2 3 microns de longueur, alignées
sulvant deux directions. Ces pyramides s'imbrigquent les unes dans
les autres et forment généralement une figure dont le centre eost
occupé par un monticule constitué de plateaux superposés & base
carrée (Planche D, figure b). Le dépdt est polycristallin pour une

épaisseur supérieure & 15 microns.

c) Domaine d'existence de 1'axs de texture [EIQ]A -

Le dépft ne posséde pas de relief particulier tant que son épais-
seur est inférieure & 1 micron. Au deld de cette épalsseur, le fa-
ciés du dépbt épiltaxique est constitué de petites pyramides dont
la longueur moyenne est de 1 micron et gui coexistent avec une
successlion de gradins paralléles & deux directions perpendiculai-
res (Planche D, figure c). Lo dépdt devient polycristallin dés que

son épalsseur dépasse 10 microns.

. - B
d} Domaine d'existence de 1'axe de texture J110} .-

La croissance épiltaxique sans relief apparent se poursuit jusqu'a
15 microns. La surface est onsuite couverte par des pyramides &

base rectangulaire dont la longueur peut dépasser 3 microns {(Plan-
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che D, figure d). Le dépdt devient polycristallin d&s gue son
épaisssur gst supérieure & 50 microns. Son faciés est alers ca-

ractéristique des dépdts d’axe de texture [110]5 .

3.~ Croissance épitaxique sur le plan (100)

a) Domaine d'existencs de 1’axe de texture (21{1 .

Les dépdt ne posseéde pas de relief apparent jusqu'a une épaisseur
h; de 10 microns. Au delad de cette épaisseur, le facias du dépdt
épitaxique est constitué de petites pyramides & base carrés qui
voisinent avec quelques pyramides & symétrie binaire caractéris-
tigues de 1'axe de texturs [?lfl , 8t disposédes suivant au moins
deux directions perpandiculairé; {Planche E, figure al)l. La pré-
sgnce de ves dernidres pyramldes parml les pyramicdes & base car-
réa caracitdristiques de la croissance épitaxique du dépdt a &té
attribuée 3 un double maclage du plan {(100) par rapport & des
plans de macle {111} {(THEVENIN, 1968). La croissance polycristal-
lins intervient daés que 1'épaisseur du dépdt est supérieure A

15 microns.

‘ bl Domains d'existence de 1'axe de texture rngl .
Le dépdt ne possade pas de relief particulier tant que son épais-

seur st inféricurse 3 la valeur importante de 30 microns. Les fi-
gures de croissance qui apparaissent pour une €paisseur supérieure
sont des pyramides dont les quatre faces sont lisses; slles sant
alignées suivant deux dirsctions perpendiculaires et leurs dimen-
sions augmentent avec 1'épaisseur du dépdt. La basse ds ces pyra;
mides peut 8tre carrfe ou rectangulaire, et, dans ce dernier cas,
le sommet de la pyramide n'est plus ponctuel mais consiste en

une aréte (Planche E, figure b). O&s gus 1l'épaisssur du dépdt dé-

passe 75 microns, la croissance polycristelline intervient.

i




c) Domaine d'existance de l'axe da texture (ﬁlﬁ]A .=

La croissance épitaxigue sans relief apparent intervient sur une
épaisseur hi de,O,ﬁlmicron;,La sur#ace du dépdt est alors reccuver-
te par das créfés alignées suivant deux directicons perpendiculai-
res (Plénche~E}h¥igure c). Le dépdt est polycristallin pour une

2palsseur supérievure &8 3,5 microns.

- B
d) Domaine d'existence de l'axe de texture !110] .

La relief du dépdt n'est pas apparent jusqgu'ad une épalsssur h1 de
15 microns. Sa surface se eouvre psd & peu d’Ilots peolycristallins
(Planche E, figure d). Pour uns é&paisseur h, de 25 microns, le dé-

ndt présente le faciés caractéristique des dépdts d'axe de texture
[110]B .

ITI.- BDISCUSSION

- L'examen de la figure 7 montre gue la crcissance é€pi-
taxique est favorisés lmrsﬂue lgs conditions d'éiéctrolyse imposent
une texture de Fibré dont 1i’axe [(h k 1) posséde les mémes 1ndices
gue ceux de l1l'axe perpendiculeire auw plen du substrat monocristal-
lin de nickel. C’est le cas des dépdts é€lewctrolytiques de nickel
obtenus sur le nlan (110) des monocristaux de nickel, dans le do-
maine d'existence de 1l'axe de texture f}lO}B, ainsi gue des dépbdts
de nickel obtenus sur le plan {100), dans le demaine d'existence
de 1'éxe da texture [lOQ] . La croissance épitaxigue sur ls plan
(111) est relativement neu importante dans tous les cas pulsqus
les conditions de 1'élecirolyse imposent des axes de texture dont
las indices sont différents de ceuxxdu nlan monccristallin subs-
trat. Une telle conclusion confirme les conditions optimalas de
croissance @pitaxigue sur des substrats monoecristallins de nickel

(THEVENIN, 18869).
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Signalons gqu'un résultat analogus a été obtenu par PERALDO-
BICELLT et SERRAVALLE (1963} ainsi que par LAZZARI et RIVOLTA (1868)
dans 1s cas des dépbts de nickel préparés & partir d'une solution
de sulfamate de nickel et d’acide borigue. Ces auteurs ont &tudié
1'évolutlon de la croissance par l'examen des diagrammses de diffrec-

tion de LAUE an retour des dépdts électrolytiques.

- Le deuxiéme résultat de cstte €tude a trait & l'origine
du substrat monocristallin de nickel utilisé. Que ecelui-eil soit
préparé par la méthode de BRIDGMAN ou par celle de CZOCHRALSKI ne
modifie pas les résuyltats obtenus, tant sur le faciés des dépdts
épitaxigques avec figures de croissance gue sur les épaisssurs h1
et h, . Le taux de défauts cristallins dans chacun dss monocristaux
dont necus disposions serait alors sensiblement le méme qu'ils aient

2teé obtenus par une méthode ou par 1'autre.

Cependant, ce résultat n'est valable qu'aves des monceris-
taux gui n'cnt subi gu'un nombre limité de manipulations. Nous
avons en effet observé une diminution sensible des valsurs de.hl at
h, apres la réalisatiocn d'un grand nombre de dépdts et de polissa-
ges succaessifs. Nous avons attribué ce phénoméne & une augmentation
de la densité des dislocations dans les monocristaux avec le nombra
d’expériences, et surtnut de polissages mécanigues réalisdés, Il se-
ralt particuliérement souhaitable de pouvoir suyivre 1'évolution de
la perfection structurale des substrets cathodigues au cours des
traitements successifs gu’'ils subissent. Pour cela, il faudrait
surmontar la difficulté technigue d'obtention de coupes minces de
substrat par un precédé ne détériorant pas le monocristal. A partir
de ces coupes, on pourrailt alors réaliser, par polissage &électroly-~

tique, des lames minces ohservables au microscope électroniqus.

- Le troisiéme résultat concerne la relaticn entre 1'appa-
rition de la texture et la formation d’'un microrelief du dépdt. Les

figures de croissance ne seraient, en effet, pas étrangdres 3 1'ap-




parition de germes hétérogénes, c'est-3-dire de germes n'ayant plus

aucune releticn d'orientation avec ie substrat cathodigue.

Pour le vérifier, nous avons réalisd l'expérience suivante
Nous avons effectué, sur le¢ plan (100) du substrat cathodigque poli
mécanigquement puis électrolytiguement, un dépdt dont 1'épaisssur
h, correspond & 1'apparition des figures de crolssance épitéxique
dans le domaine d’existence de l'axe de texturs [?1ﬂ , c'est-3-
dire 10 u. Nous avons vérifié son faciés au microscope électroniqgue.
Puls, nous avons fait subir & ce dépdt um trés léger pollissage &lec-
trolytique, ramsnant son é&paissaur a4 9 U, de facon & éliminer uni-
~guement les figures de croissance. Nous avons alors effectud un
nouveau dépdt sur sa surfaece. L’apparition des figures de croissan-
ce &pitaxique s'effectue pour une épaisseur totale h! de” 15 u o, et
leur disparition pour une épaissaur totale h' de 251u, y compris
dans les deux cas les % U du premier dépdt. éi 1'en se référe aux
valeurs de h1 et h2 gue nous avions obtenues-respectivement 10 et

15 u- on constate une nette augmentation de ces valeurs.

Cette expérience confirme le fait gque la texture n'apparait
que lorsgue lg microrelief du dépdt atteint une certaine amplitude.
En ef?et, la diminution du microrelief du dépdt par pdlissage &lec-
trolytigue entraine un retard considérable dans l'appafitiOn de la

croissance polycristalline.

La seconde ccnclusion-de cette expérience est que la densi-
té de défauts cristallins, lorsqu'elle est relativement faible,
n'est pas la cause principele de 1'apparition ou de la disparition
plus ou moins précocce des figures de croissance épitaxique. En ef-
fet, les défauts cristeilins gui se sont formés lors de la crois-
sance du dépdt initial d’épaisseur h, n'ont pas &té é&liminés par
le léggr polissage électrolytique. $Si leur acticen &tait déterminan-
te, on ng devrait observer aucune modificafion des hauteurs tota-

les h, st h, » ce qui est infirmé par 1'expériesnce.




QUATRIEME CHAPITRE

INFLUENCE DE CERTAINS ADJUVANTS DRGANIQUES SUR LA CROISSANCE

EPITAXIQUE DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE NICKEL

Compte tenu des résultats pfésentés dans le chapltre pré-
cédent, il nous est maintenant possible d'aborder 1'étude de 1'al-
tération de la morphologie des figures de croissance et de leur
domaine d'existence, par sulte de l'introduction de substances or-
ganiques dans 1'électrolyte. Les modifications observées doivent
permettre d'apporter des informations sur le mécanisme d'actilon
des adjuvants Utilisés au cours de 1'électrocristallisation du
nickel. '

I.- MODE OPERATOIRE

l.- Conditions expérimentales

Le cholx des composés organiques gt des conditions
d'électrolyse & utiliser nous a &té dictéd par les résultats obte-
nus avec las dépdis électrolytigues fexttirés gui. ont été rappelés
au deuxiéme chapitre. Ncous avons vu, en effet. que le butyne 2
diol 1-— 4 et le banzéns sulfonate de sodium ont une action spé-
cifique sur les propriétés réflectrices des dépdts texturés de

nickel ainsl gue sur le facies caractéristigus de chaque texture;

S




cette spécificité étant tris marquée -pdur les faibles concértrations
en adjuvant. Ainsi,l’action du butyne 2 dicl 1-- 4 cst particulie-
remagnt dvidente pour une concentration de G,1 millimecle par litre,
dans le domaine d’existence de l1'axe de texture [ZIQ i l'action

du benzene sulforate de sodium est par contre évidente DoOUr une
concentration de 0,5 millimole par litre, dans le domaine d'exis-
tence de l'axe de texture [iUO] .

Nous nous sommes donc limités 3 1'étude des dépdts épitaxi-
gues de nickel ob?enus dans les domaines d'existance des axes de
texture [EIQ et [166] » en . présence solt de 0,1 millimole par 1i-
tre de butyme 2 dicl 1 - 4, scilt de 0,5 millimole par litre de ben-
zéne sulfonate de sodium. Comme dans le cas des dépﬁts'obtenus a
partir de la solution de Watts sans adjuvant, les substrats mano-
cristallins scont les plans d'indices simples : (100), (110) et (111)
et les conditions de 1’&lectrolyse cholsies : 1,5 A/dm? pour le do-
maine d'existence de 1'axe de texturs [él{} et 15 A/dm? pour 1les do-
maine d'existence de 1l'axe de texture [1qu-

2.- Critére de reproductibilité des résultats

ite mode cpérateire pour le détermination des'épaisseurs
h1 at h2 est le méme gue celui employé en l1'absence des adjuvants,
a8 cela prés que si la reproductibilité n'est pas satisfaisante (5
valegurs de 1'épaisssur identigues), on prépare de nouveau des dé-
pits & partir de 1a solution de Watts pour vérifier'que I1'on obtient

toujours les m8mes résultats.

IT.~ RESULTATS EXPERIMENTAUX

La planche F montre l'évolution de 1a hauteur de la croils-
gance épltaxigue sur les.plahs {1113, (110) et (100) de monoeristaux
.de nickel, par suite de 1’introduction dans 1'électrolyte de 0,1
ﬁillimmle pér 1itre de butyne 2 diol 1 - 4 (résultats marqués B D)

ou de 0,5 millimole par litre de benzénc sulfonate de sodium (ré-
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sultats margués B Z). Les parties marquées de crolx, de hachures
obliques et de hachures croisées correspondent aux domaipes d'exis-
tence des pyramides de croissance respectivement dans la solution
dg Watts, on présence de butyne 2 dicl 1 - 4 et en présence de ben-

zéne sulfonate de sodium.

1.~ Croissance épltaxigue sur le plan (111)

a) Domaine d'existence de 1'axe de texture [211] .-

En présence de butyne 2 diocl 1 - 4, 1'apparition des figures de
croissance ne se produit qu'ad une épaisseur h; de 0,5 micron gui
est 10 fois plus importante gue celle obtenue dans la solution de
Watts. Il en est de méme, bien gu’a un degré moindre en présencs
de benzéne sulfonate. La croissance épitaxigus seg poursuilt dans
les mémes conditions sur une épaisseur gui paut atteindre 1,5 U

pour le benzéne sulfonate et 3y pour le butyne 2 diol 1 - 4.

Les micrographies a, b et c de la planche G, qui corres-
pondent & une épaisseur déposcée de 0,5 Y, montrent gque s’'il n'in-
tervient que relativement peu de medification de la morphologle
des figures de croissance, on observe un changement de la taille
des pyramides trigonales.par rapport & celle gu’elles possédent .
dans la solution de Watts ssule. La taille de ces pyramides diminue
fortement en présencse de butyne 2 diol 1 - 4 et reste pratiquement
inchangée an présencs de benzéns sulfonate. Un tel comportement
est & rapprocher de celgi nbservé & propos do le croissance poly-
cristalline texturée puisque des variations identiqgues de la tail-
le des pyramides d'axs de texture [21ﬂ interviennent en présence

des mémes adjuvants.

b) Bomaine d'uxistence de 1'axe £e texture [100] .-

La croissance épitaxique., dans ces conditions d’électrolyse, ne -
semble pas modifiée par le butyne 2 dicl 1 - 4, En présence de

benzéne sulfonate de sodium, les valeurs des €paisseurs h1 et h2

RN




sont plus falbles qu'en solution de Watts sans adjuvant.
L'examen des micrographies d, & et f de la planche G ne
montre aucun changement notable de la morphologle des pyramides ds

croissance, sincn une diminution de leur taille.

2.~ Croissance épitaxigue sur 1z plan (110)

.a} Domeing d'exdistence de 1'axe de texture rélf} .

Que ce solt er présance de butyne 2 diel 1 - 4 ou de benzéne sulfo-
nate de sodium, 11 n'y a pas de changement significaetif, par rapport
a4 la solution de Watts seule., en ce gqui concerne les épaisseurs de
dépdt correspondant & 1'appariticn et & la disparition des figures

de croissance.

Par contre, dans 1'un comme dans 1'autre cas, le faciés des
dépdts est modifié. Pour une épaisseur de 2 microns, les pyramides
4 base rectangulaire, alignées suivant une seule direction et dont
les. faces mal définies étaient formdes de plans discontinus (Plan-
che H, figure al ont feit place & des pyramides dont la base est
toujours rectangulaire, mais dent la structure est beaucoup plus
nette (Plapche H, figures b et c). Il semble mé&me gus, dans le cas
du benzéne sulfaonate de scdium, le facidés du dépdt soit constitué
d'éléments de plans réticulaires parfaits. Ces pyramides, mieux for-
meées, sont alignées suivant deux directicns feilsant entre elles un
angle de 70°. Elles ne se chevauchent plus et laissent ainsil appa-
raitre entre elles une surface trés plate, comportant néanmoins des

grading mecroscopigues inexistants en soluticn de Watts seule.

b} Domaing d'existence de 1'axe de texture rlﬁdl -

La creoissance épitaxigue ne zemble pas perturbée par la présence
de¢ butyne 2 diol 1 - 4 dans la solution. Il n'en est pas de mBme
avaec le banzéne sulfonats de scdium ¢ la valeur de 1l'épaisseur h1
n'est gque de 1 micron au lieuw de 5 en solutlon de Watts, et le dé&-

pdt devient polycristallin dés que son épaisseur atteint 5 microns

LI I
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ay lieu de 15 microns en absence d’adjuvant.

Las modifications du faciés des deépdts, entrainées par
la présence de butyne 2 dicl 1 - 4 et de benzéne sulfcnate dans
1'électrolyte, sont analogues & celles que ncus avons décrites a
propos des dépdts obtenus en présence de ces adjuvants dans le do-
maine d'existence de 1'axe de texture pli} . Deg la méme maniére,
on peut constater gue la présence des adjuvants révéle une structu-
re misux définie des pyramides de croissance ainsl que le présence
de stirates sur la surfaece plate qui apparait entre ces pyramides

(Planche H, filgures & et f].

3.- Croissance épitaxique sur le plan (100}

a) Domaine d'existence de l’'axe de texture T?lf] .

Dans ces conditions d'électrolyse, la présence de
1'un ou l'autre des adjuvants organigues retarde l'apparition des
figures de croissance st augmente cependant considérablemant la

croissance épitaxique du nickel. L'établissement de 1'état poly-

cristallin texturé du dépdt ne s'effectue qu’d une épaisseur de
30 U en présence de butyne .2 diol 1 - 4 et & une épaisseur de 25 u
en présence de benzéne sulfonate au lieu de 15 p dans la splution

de Watts exempte de ces adjuvants.

L'examen des micrographies a, b et c dé la planche I, gui
correspondent & une épaisseur de 15 microns, permet de volr que 1le
facigés présente une assez nette altération en présence de butyne 2
diol 1 - 4 et gu'il n'‘est pratiquement pas modifié en présence de
benzéne sulfonate. La surface des dépdts est couverte de pyramides

4 base carrée caractéristiques de la croissance épitaxigue sur ls

plan (100). Toutefois, en présence de butyne 2 diel 1 - 4, ces py-
ramides, alignées sulvant les deux directions perpendiculaires
f016) et foo1) (THEVENIN, 1869), voisinent avec des crdtes orien-
tées suivant les mémes cdirections; l'ensemble du microrelief posseé-

de une trés falble amplitude.



En présence de 1'un ou 1'autre adjuvant, l'observaticn des
dépdts ne permet pas de déceler la présence des pyramides &8 symétrie
binaire qui apparaisscnt sur les dépdts d’axe de texture [21ﬂ at
‘QUi, en l1l'absence d’adjuvant, étaient orisntées parmi les pyramides

caractéristiques de la croissance épitaxigus (Planche I, figﬁre al.

b} Domaine d'existsnce de l'axs da texture rlﬂd] .

C'est dans ces conditions gue l'action des adjuvants
gst la plus complexe puisque, si 1'on se référe &4 la soclution de
Watts ssule, elle se traduit & la fois par une apparition "prématu-
rée” des figures de crolssance et Qne poursuite de la croissance
épitaxigue sur une épelsscur trés importente. C'est ainsi gus les
valeurs de h, sont de 15 W an présence de butyne 2 diol 1 - 4 gt ds
10y 8n présence de benzéne sulfonate, au lieu de 30 u en solution
de Watts exempte d'adjuvant. Les valeurs de h, sont de 200 u en pré
sence de butyne 2 dinl 1 - 4 et de 175 W en préssnce de benzéne
sylfonate de sodium, au lieu de 75 U dans la solution de WBtfs
spule. '

L'examen des micrographies caorrespondantes montre gue le
faciés des dépdts a subl un ﬂét bouleversement. En présence de buty-
ne 2 diol 1 - 4, la surface du déplt présente des gradins macrosco-
pigues, alignés suivant les deux directions parpendiculaires'[ﬁlgj
et [ﬁOf! , sur lesguels sont initiées quelques pyramicdes & base car-
rée Du-}ectangulaire gqui sont analogues & celles obtenues en 1'ab-
sence de tocut adjuvant (Planche I, figure e}. En présance de benzéne
sulfonate de sodium, gquelgques rares pyramides tétragonales apparais-
sent lorsgue le dépdt est suffisamment épais (Planche I, figure f
épaisseur : 150 ul). Elles reposent sur des crétes, orientées sui-
vant deux dirsctions perpendiculaires, gui constituent lg Ffaciés
de ces dépdits. Dans 1'un comme dans l1l’autre cas, l'examen des micro-
graphies montre que le microreliief des dépbits posséde une faible am-
plitude.
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TIT.- DISCUSSION DES RESULTATS £XPERIMENTAUX

Dans ecette discussion, nous n'avons pas l'intenticn d’ex-
pliquar toutes les modificaticons du facieés des dépdts épitaxiques
et des hautseurs hl gt hy, entrainéss per la présence des adjuvants
organigues dans 1'électrolyte. Nous allons plutdt dégager, dans un
premier paragraphe, guelques résultets présentant un caractére gé-
néral guant & l'action des adjuvants utilisés sur la crolssance épi-
taxigue des dépdts é€lectrolytiques de nicksl, nous réservant d'in-
terpréter quelgues phénoménes parml les plus'significatifs. Puis,
dans le second paragraphe, nous confronterons nos résultats expé-
rimentaux avec 1'hypothése d'une adsorption préférentielle des com-

posés organigues sur certaines faces cristallinaes.

}.- Discussion sur l1l'action des adjuvants

- L'examen de la planche F montre gue, si 1'on consideé-
ra 1'action d'un adjuvant ovrganigue donné sur les hauteurs h1 8t

hz » 1'a@volution gue 1l'on obsegrve par rapport a8 la solution exemp-

te d'adjuvant dépend non seulement du plan du substrat mails essen-
tiellement des conditions de 1'é&lectrolyse. En effet, par comparai-'
son avec les résultéts obtenus en solutionlda Watts seuls (W), on
constate gue l'introduction de butyne 2 dicl 1 - 4 (B D} ou de ben-
zéne sulfonate de sodium (B Z) se tradult, dans le domains d'exis-
tence de l1'axe de texturs [21{] » par une augmentation ou une va-
leur inchangée de h, dans presque tous les cas. Par contre, gqusl

gue soit le type de plan considéré, la valeur de h1 diminue ou de-

meure inchangée dans le domaine dlexistence de l'axe de texture
{100} .

Ainsi, on constate que, comme dans le cas des dépdts textu-
rés, les factesurs gui déiarminent l'actlon des substances organi-
ques sur la croilissance épitaxigue des dépdts de nickel restent 1iés

aux conditicns d’'électrolyse. Ce phénoméne s'expligque si1 1'on tient




compte de 1’action des conditions de 1'électrolyse sur le flux des
tons métalliques et des substances organiques arrivant su voisinage
de la cathode, ou sur la nature de la molécule adscrbée sur la sur-
face de l'électrode. En effet, SCHNEIDER, ALBERT et FISCHER (1887)
ont montré, par exemple, que la nature des molécules incluses dans
le dépdt électroiytique & partir du butyne 2 diol 1 - 4 varialt
avec la densité de courant, ce gui prouve gue non seulement la con-
centration mais également la nature des molécules adsorbées sont

susceptibles d’'évoluer avec la densité de courant,

-~ L'action du butyne 2 diocl 1 - 4 et du benzéne sulfonate
de sodium sur le facids des dépéts éplitaxigues de nickel se traduit
an général par une diminution de 1’amplitude du microrelief - phé-
noméne analogue & celui observé & propos des dépéts texturés - ,
un lissage des faces cristallines des pyramides de croissance et,
dahs les premiers stades de la crolssance épitaxigque, par la mise
en évidence de strates superposées constituant des gradins macros-
copiques. Une illustration du premier phénoméne peut gtre apportése
 par l1'obgervation des planches G et I. La simyltanéglté des deux
derniers phénaoménes est caractéristique de l'action des deux compo-
sés organiques utilisés sur les dépdts effectués sur le plan (1103
du substrat cathodigue {(Planche HI}.

La diminution de l1’amplitude du microrelief des dépdts
consécutive & 1'introduction d'adjuvants dans 1'électrolyts est
1'indice d'une adsorption des molécules organigues sur la surface
cathodigue., Les adions, génés par les moléculss lors de leur diffu-
sion supsrficielle vers les sites de crolssance, ont des trajets
superficiels plus courts. Il en résulte une augmentation de la con-
centration des adions en un lieu donné et donc une augmentation de
la probabilité de formation des noyaux bidimensionnels. I1 se for-
me alors un plus grand nombre de cristellites, ce gui entrave leur

développement en hauteur et prodult une diminution de 1'amplitude
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du microreliasf.

L'adsorptiaon des molécules organigues sur la surface da
1'é8lectrode provogue également 1'apparition de gradins macroscopi-
gues pour les dépdts effectués sur le plan {110} du substrat catho-
digque (Planche J, figure al. La théorie complaéte du "bunching” mon-
tre que 1a formation de couches de croissance nécessite la présence
de substeances &trangéres adsorbées sur la surface cathodigue, méme
84 1'état de traces (FISCHER, 1989). Car ces substances, en ralentis-
sant la propagation latérale des couches de creoissance, permettant
l'obtention de distributions irréguliéres gui initient ls mécanisme

du "bunching" (Figure 3 B).

- L'étude comparative des modifications de faciés et des
variations de h, montre qu'il existe une relation entre la diminu-
tion du microrelief des depdts et l'Taugmentation simultenée de la
valeur de h, . Cette corrédlation est particuliérement nette, par
exemple, pour leg dépdts effectuds sur le plan (111) du substrat
de nieckel, dans le domaine d'existence de 1'axe de texture [211],
egn présence de butynz 2 diol 1 - 4 (Planches F gt G, flgures a et
b}, et pour les dépfts effectuéds sur l2 plan (100) du substrat ds
nickel, dans le domaine d’existence de 1'axe de texture EIDQ] » en

présence des deux adjuvants (Planches F et I, Figures d, e st f).

Ce phénoméne montre que la probabilité de formatidn drun-
germelpolyéri$téllin gst d'autant nlus grande gue l'amplitude du mi-
crorelief du dépdt est plus élevée. On congolt, en effet, gue la
présence de figures de croissance sur la surface des dépdts épita-
xigues favorlse 1l'apparition de germes n’ayant plus aucune relation
d'orientation avec le substrat. La figure b de la planche J montre,
par exemple, comment ces germes, apparus dans les angles rentrants
formés parll'accolement de plusisurs figures de croilssance, ont don-

-

né naissance aprés leur développement 3 des ilots polycristallins,



Ceux-ci semblent dong faveorisés par la présence de défauts de gran-

de dimension.

On congoilt alors gue, lorsque la présence des adJuvants
dans 1’&lectrelyte entraine une diminution de 1'amplitude du micro-
relief, on observe une augmentation de la valeur de h2 » les germes
polycristellins se formant moins facilement. Ce résultat confirme
d'ailleurs celui gqus nous avons obtenu en sclution de Watts sxempte
d'adjuvant ol la diminution du microrelief du dépdt épitaxique avait
é€té obtenus par polissage électrolytigue; dens ces conditions, nous
avions observé une augmentation consldérable de la hauteur totale

de croissance épitaxique.

- 5S4 1'on compare l'action du benzéne sulfonate dans les
conditions d’existence de 1'axe de texture |100] pour les trois ty-
pes de plan considérés,., on observe dans les trols cas une forte di-
minution de h1 (planche Fl. Cette apparition du relief pour une
gpaisseur dépcsée plus faible gqu'en solution de Watts seule peut
s'expliquer si l'on suppose une incorporation de 1'adjuvant dans le
dép8t, au cours de l'avance latérale des couches de croissance.

Lorsgu’'un gradin monoatomigue rencontre, lors de sa pfogres-
sion latérale, des molécules organigues fortement adsorbées sur 1la
surface, 1l doit se déformer pour les débordar latéralement et les
incorporer. Mais si la distance entre deux molécules adsorbées vol-
sinas est Inférinure au diamdtre du germe critigue, le gradin ne
peut plus filtrer & travers elles et 11 est blogud. D’asutres gra-
dins se superposent & celui-cl et sont blogués de la méme fagon
Jusgu’d ce fgue la hauteur totalae du greadin scit suffisante pour que
celul-ci puisse Ffranchir 1'obstacle en l'incorporant (B0CKRIS et
RAZUMNEY, 1567). Un tel mécanisme conduit donc & l'cbtention rela-
tivement rapide d'un microrelief sur la surface du dépdt épitaxigue.

La sélectivité de cette action sur les dépdts effectués

dans 1le domaing d'existence de l’axe de texture riDQ1 peut s'expli-



guer si 1'on suppose que les gradins adsarbent les mcléculeé organi-
gques d'une maniére anisotrope ocu, autrement dit, guse le benzé&ne sul-
fonate de sodium blogue oréférentiellement les gradins ayant certai-~
nes directions cristallographiguss. Ceci entraine une accumulation
de l'adjuvant dans certeines zones du dépdt électrolytique. Un tel
phénoméne de ségrégetion suivant certaines dirsctions a effective-
ment &€té observé dans le cas des dépdts texturés de nickel d’axe
ﬁDQ] » Préparés en preésence de benzéne sulfcnate de sodium (FROMENT
MAU RIN, THEVENIN, 1969). Pour obtenir de plus amples renseignements
sur ce probléme de l'incerpcration de substances organiguss dans

les dépdts épitaxiques, il sereit d'un grand intérét de pouvoir réa-
liser des lames minces observables au microscope électrorique, 3
partir de ces déplts. Le procédé technique d'ocbtention de coupes

minces est actusllement on cours de réalisation au Laboratoire.

2.~ DBiscussion sur 1'hypothése d'une adsorption préféren-

tislle

L'hypothése de 1'adsorption préférentielle des adju-
vants organiques sur certains plans cristallins au cours de 1l’élec-
trocristallisation a souvent 6té proposée, par analogle avec les
phénoménes de catalyse ol cette adsorption préférentielle a &té vé-
rifiée expérimentalement. Si nous avens repris cette hypothése,
c'est qu'elle permettait d'interpréter un certain nombre de résul-
tats obtenus au Laboratoire, & propos de l'action d'adjuvants orga-

nigques sur les dép6ts texturés de nickel.

A ce stade de la discussion, 11 nous faut préciser les cri-
t&res qui vont nous permettre, le cas &chéant, d'invogquer une adsorp-
tion préférentielle.

Nous avons vu, dans le premier chapitre, gue l'anisotropie
d’adsorption des molécules organiques sur les diversaes faces cris-
tallines conduit & une modification non uniforme de lsurs vitesses

de crolssance. Il peut 8n résulter, suivant les cas, soit une dif-




Férenciation gncore plus'hatte des vitesses de croissance des dif-
férentes faces cristallines, ssit une modificatiocn telle gue cer-
taines faces qui croisgaient tres rapidement deviennent stables en
présence des molécules adsorbées et apparaissent dans le facigs du
dép8t. Par conséquent, il doit s'en suivre, dans le premier cas,
une amélioration sensible du faciés faisant suite & 1’élimination
des plans cristallins dont les vitesses de croissance nfont subi
qu'une faible modification, et dans le deuxiéme cas, un changemant

de la morphoiogie du dépdt.

Mals la sé&lectivité de 1'acticon des adjuvants organiques
suivant 1l’crientation cristalline peut égalemant s'cbserver au ni-
veau des gradins de croissance. On peut supposer que les molécules

organigues s'adsorbent préférentiellement le long de ces gradins;

la force de lesur lisiscn dépendant de la nature des sites ol elles

se fixent et, par conséguent, de l'orientation cristallographigue
de la rangée d’atomes formant le gradin. Ou bien 1'on psut penser
gue les molécules organiquss, fortement adsorbées sur la surface,
ne bleguent gue les gradins avent certaines directions cristallo-
graphiques déterminées. Les deux modes o'actions envisagés doivent
conduire soit & 1'apparition de gradins macroscopigues sur la sur-
fece des dépdts en présence de l1’'adjuvant organigue, soit & un
changaement ds l'orientation de ces gradins lorsgue ceux-ci &taient
déja visibles en absence d'adjuvant. Ce dernier phénoméne a &té ob=~
servé par SARD et WEIL (1968) : les gradins de croissance das dé-
péts électrolytigques de cuivre gqu'ils ont étucdiés sont paralléles
aux directions <110> en présence de thiourée alors gqu'ils sont pa-'

ralléles aux directions <100> en 1l'absence de cet adjuvent.

LR I ]



Nous allons maintenant examiner dans guelle mesure nos ra-
sultats expérimentaux sont compatibles avec 1'hypothése d'uns ad-

sorption préférentielle.

L'examen de la planche H montre une nette éveolution, par
suite de 1'introduction de butyne 2 dicl 1 - 4 cu de benzane sul-
fonate dans la sclution élsctrolytique, des figurss caractéristi-
gques de la croissance épitaxigue sur lg plan (110) du substrat,
dans les domaines d'existence des axes de texture [21{‘ et [}Gd] .
En effet, la présence de 1'un ou 1l'autre des composés organigues
se traduilt par 1l'obtenticn d'un faciaés du dépdit misux organissa
gu'en 1l'absence d’'adjuvant : les pyramidss de croissance ne &Sa

chovaughent plus et lgurs fates sont lissées.

La préscnce des adjuvants organiguses permet de mettre en
évidence, sur la surface des dépdts épltaxigques effectu&s sur le
plan (100) du substrat, des gradins et des cré&tes macroscopigques
gqui n'existaiesnt pas an solution de Watts seule, et qui sont orien-
tés suivant les deux directions perpendigulaires [Dld] et {Qﬂi] .
Ceci n'est toutefois pas vérifié pour les dépfdts préparés dang le
domaing d'existence de 1'axe de texture [?ll] an présenge de ben-

z&ne sulfonate (Planche I).

L'examen de la planche § montre, comme saule évoluticn du
facieés des dédpdts effectués sur le plan (111}, une augmentation du
nombre des pyramides de croissance en présence des adjuvants, ain-

si qu'une diminution de leur taille.

Cn observe donec une évolution du faciés des dépdts, en
présence des substances crganigues, d'autant plus importante gue
1'on passe du plan {1113 esux plans (100) et {11C}. Or, pour le sys-
téme cubigue & faces centrées dans lequel cristallise lsa nickel,
l'crdre de compacité décroissante des plans est {111} , {100} et
{110} , Donc, lorsgue le plan du substrat est le plan compact (111},

e




1'action des molécules Drgéniquas sur le faci2s du dépdt est minime
Par contre, lorsque 12 plan du substrat sst un plan meins compact

comme le plan (110), l1es molécules organiques favorisent 1l'appari-
tion da?plans compacts et le faciés du dépdt se trouve boulevarsé,

Cette différenciation entre les plans mcnocristallins que nous ve-
nons de mettre en avidence semble en parfait accord avec 1'hypothe~-
se, qui a scuvent été admise dans des domaines autres que celul de
1*électrocristallisation, gue 1'adsorpticn varie en fonctiaon de 1la

densité atomigue des plans considérés.

On retrouve la méme différenciation entre les plans lors-
gque 1’on examine les modifications intervenuss sur le hauteur hl,
dans le cdomaine d'existence de 1'axe de texturs [21{], en. présence
de butyne 2 diol 1 - 4 par exemple. lLes figures de croissance ap-
paraissent 3 une é&paisseur 10 fols plus importante sur le plan
(111), 1,5 fois plus importente sur le plan (109) et a une épais-
sgur identigque sur le plan (110}, si 1'on choisit 4 chagque fois
comme référence la valeur de h, correspondants, obtenue en solu-
tion de Watts exempte d'adjuvant., Ceci peut s'axpliquer si 1'on
considére que l1l'apparition des flgures de srolssance constitue le
début de la restructuration du faciés gui découle de la raparti-
tion nouvelle des vitesses de creissance des différentes faces,
engendrée par la présence des adjuvants. En affet, si le plan du
substrat est stable - plan (111} - , le processus par lequel les
Figurea de croissence vont engendmr un facids cemportant les faces
cristallines dont les vitesses de croissance sont les plus lentes
ne va s'amorcer que tardivement, et h,. sera plus important. Par
contre, si le plan du substrat est moins stable, les faces cris-
tallines stables gqui vont constituer le faciés cdu dépdt vant avair
tendance & se développer plus rapidement, st h, sera peu modifié

par la présence des adjuvants - plan (119) -



L'ensemble de nos résultats expérimentaux nous permet donc
de formuler 1la conciusion suivante ¢ l’action des molécules orga-
niques sur le processus de 1'é@lectrocristallisation du nickel tend
3 faveriser le développement des plans cristallins les plus com-
pactss l'adsocrption de ces molécules sur la surface cathodigue
gtant d’autant plus importante que la densité atomique du plan du

substrat considéré est plus élevée.

Si 1'on arrive maintenant & la différence d'action entre
les deux adjuvents utilisés, 11 semble qu’elle scit beaucoup moins
nette dans lg cas de la crolssance épitaxique'que dans celuil da
1a croissance texturée. Ceci se comprend ailsément si 1l'on tient
compte du r&le important joué par le substrat monocristsllin dans
la croissance épitaxique. Pour apprécier la réactivité d'une sub-
stanée organigue au cours de la croissance épitaxique, on peut
calculer le rappert R des valsurs de h1 mesurées en présence d'un
adjuvant et avec la solutlion de Watts seule. Les tableaux ci-des-
sous présentent 1'évolution de R avsec la hature de 1l'adjuvant, le

plan du substrat st les conditions de 1'électrolyse.

—

: :Plan (111) i Plan (100) } Plan (110) I
_________________________ -______*u_-_?___-______-“;-_______,_“,
iButyne 2 diol 1 - 4 i i0 ; 1,5 i 1 i
e fomr e e R e R |

|Banz#éne sulfonate de | |
sodium i 4 i 1.2 .8
{ !

— e g

|
i

Domaine d'existence de 1'axe de texture [219 .
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! Ptan (111) ! Plan (10G) 1| Plan (110)

! ! !
! l
__________________________ T I T X gy

: ‘ | !
iBan?éne sulfonate de a,s | 0,33 | 0,2
lgsodium |

|

H
H
! ! i

Domaine d'existence de 1'axe de texture [?Dq
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Ces tableaux mettent en &vidence, comme nous l'avions re-
mérqué plus heut, des valeurs plus faibles du rapport R en pfésence
dé’benzéne sulfecnate de sodium; ceci pourrait s'interpréter par une
importante incorporation de l'adjuvant dans le dépdt. En oufre, on
constats que, dans les conditions de 1'électrolyse imposant un axe
de texture [211] , la présence de butyne 2 diol 1 - 4 conduit 3 des
valeurs de R plus élevées que caelles obtenues en présence de benzé-
ne sulfonate de sodium. Par contre, lorsgque les conditlioms de 1'é-
lectrolyse imposent un axe de texturs i}ﬂd} , on observe gue le bu-
~tyne 2 diol 1 - 4 ne manifeste qu’'unc falble réactivité, ce qgui
n'est pas le cas du benzdne sulfenate de sodium. Cecl est tout a
fait en accord avec les résultats obtenus au cours de la croissance
des dépdts polycristallins et qqi nnt été rappelés dans lg deuxig-

me chapitre.

I1 est certain que 1’intérprétation des résultats, telle
gque nous l'avons conduite, a fait scuvent intervenir us modele trop
simpliste, & savoir celui ol n'entre en jeu gue 1'interaction des
molécules organigues avec un plan de base déterminég et invarlant
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aveg l'augmentation de 1'épeisseur déposée. Or, les phénoménes gue
nous avons observés sont liés directement a la cinétique de 1'incor-
poration des atomes métalllgues dans le résesau cristallin, ainsi
qu’'ad 1'avancement des gradins de croissance sur la surface du dépdt
@lectrolytique. Pour tenter d'approfondir les processus par lesquels
les adjuvants organigues modifient 1'électrocristaliisation, 11 fau-
drait faire dntervenir 1'interaction des molécules organiguss non
pas avec un plan, mais avec ung configuration de croissance, c'est-
ad-dire un plan comportant des gradins, des dislocations, etc....,

et qui évolue avec 17épaisseur du dépdt. Nous avons vu tout 1'inté-
rét gue présents cette conception dans 1a mise en évidence d'une
adsorption préférentielle de substances organiques par l'apparition
de gradins macroscopigues sur certains plans cristallins. L'influen-
ce prépondérante des conditions de 1'é8lectrolyse sur l'action des
adjuvants organiques au cours de l'électrocristellisation pourrailt
alors se comprendre si 1'cn sait quo des paramétres comme la surten-
sicon cathodigue ont une influence sur le vitesse d'avancement des
gradins de croissance, sur lo diffusion superficielle des adions
vers les sites de croissance et sur le pas des spirales de crois-

sance. -
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- CcoNCLUSTON -

Dans ce travail, nous nous étions fixés comme but d'étu-
dier la croissance &épitaxique des dépcdts électrolytiques de nickel,
effectués sur les plans (1113}, (110} et {100) de monocristaux de
nickel, en tenant compte d'un certain nombre de facteurs comma 1'in-

troducticon de composés arganigues dans 1'é€lectrolyte.

En absence de composé crganigue !

- Nous avens tout d'abord vérifié gue la croissance éplta-
xigue est favorisée lorsque les conditions d'électrolyse imposent
au dépdt un plan cristallographigue dont les indices sont les mémes

gue ceux cu substrat monocristallin.

- Nous avons montré que les résultats obtenus ne dépendent
pas de 1'origine des substrats monoeristallins, et ainsi de leur
perfection cristalline. Il semble donc que la densité de défauts
eristallins du substret, lorsgu'eile est relativement failble, ne
snit pas un &lément déterminant dans 1'apparition et la disparition

des figures caractéristiques de la croissance épitaxique.

- Nous avons mis en évidence le fait qgue l'amplitude du
microrelief du dépdt épitaxique joue un rdle prépondérant dans
1*apparition du stade de croissance polycristalline et texturée.
En proveoquant une diminution de la taille des figures ce croissan-
ce par un polissage é&élsctrolytigue ou par l1'introduction de subs-
tances organigues dens 1'électrolyte, nous avons réussi a retarder

1’appariticn du stade de croissance texturée.
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L'&tude systématigque de 1'évolution du faciés des dépdts
épitaxiques obtenus en présaence de butyne 2 dinl 1 - 4 st de benzé-
ne sulfonate de sodium nous a permis, en outre, de dégagser les con-

¢lusions suivantes

-- Loes conditions d'élesctrolyse Jjousnt up rdle important
dans la poursuite de la ecroissance épiltaxigue sur une épaisseur don-
née et dans le microrellef préesanté par les dépdts; 11 apparalt en
effet que ls facids des figures de croissance n'est pas entleremsnt

détermingé per l’orientation cristallineg e¢u substrat monocristellin.

-~ L'évolutiaon du feciés des figures de croissance et cel-
le des hautsurs de croissance épitaxique montre que 1'adsorption
des substances organigues & l'interface nickel - électrolyte ast
d’autant plus forte gue la densité atomigue du plan cristallogra-

phigue conslidé © st plus importante.

-« Leg benzéns sulfonate de sodium se distingue du butyne 2
diol 1 - 4 per une apparition plus rapide des figures de croissance.
Par ailleubs, nous avons confirmé des résultats obtenus au cours de
la croissance polycristalline du nickel, 3 savoir gue l'activité du
butyne 2 diol 1 - 4 est imporitante lorsgue les condlticns d'électro-
lyse imposent un axe de texturs [?1{3 gt gu'au contraire, celle du
benzé&ne sulfonate de sodium se manifeste surtout dans le domaine

d'axistence de 1'axo de texture [iod] .

-- Une phase plus avancée des racherchas dans ce domaine
devrait faire intervenir une concepiion einétigue de 1l'interaction
des molécules organigues avec daes &léments structuraux (gradins, dé-

crochements ...])] du cristal en cours de croilssance.-
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