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INTRODUCTION

L'importance du rdéle joué dans 1'électrocristallisation
des mé&taux par la ?rééence'deISubstancés'éﬁrangéres‘introduites
en faibles quantités dans les électrolytes n'est plus & démontrer.
L'influence de certains composés organiques sur les propriétés
‘structurales des dépbts électrolytiques de nickel a &té, depuis
plus d'un si&cle, mise & profit pour obtenir des revétements
métalliques présentant un &état de surface et dés propriékés
mécaniques déterminés. Mais si le développement continu de la
technique a permis d'é&laborer des solutions électrolytiques
domplexes,'contenant des composés organigues trés divers, il
faut bien admettre que la compréhenrnsion du mode d'action de ces
COmpOSés sur le mécanisme méme de 1'électrocristallisation reste

encore trés imparfaite.

Dans l'exemple du nickel les travaux de la littérature
ont tenté d'établir des relations entre les propridtés ré&flectrices
d'un dépdt et des données structurales telles gue la taille de
ses gralns ou sa texture de fibre. Faute cependant d'une estimation
quantitative des ré&sultats, aucune relation nette n'a pu &tre

dégagée.

Nous nous proposons dans ce travail d'analyser les

bropriétés structurales de dépb+ts électrolytiques de nickel -au

Avﬁ gﬁiéf“raﬁg desquelles se place la texture de fibre, et des
modifications gue 1l'introduction d'adjuvants organigues dans

1'@lectrolyte entraine pour ces propriétds. La présence i la



cathode de composés organigques chimisorbés se traduit trés géné~
‘ralement par une diminution importante de la dimension des
‘cristallites durdepot et par. une dlsperﬂlon accrue des orienta-
tions Dreferontlelles. 'étude préci se de celles-ci nécessite
donc l'emploi d'une méthode diffractométrique‘assez efficace pour
apporter des informations QUPntltatTVOS dans ces condltlons dif~-
ficiles. Dlsposant d'une telle methode, mise au point au labora-
toire, nous avons di ensuite selectlonner un certain nombre de
composés oxganlques parmi ceux couramment utilisés. Nous avons
choisi dans ce‘travail trois dialcools aliphatiques 3 méme sque-
lette carboné possédant respectivemeﬁt une liaison carbone-carbone
‘de type acétylénique, éthylénique et enfin une liaison saturée.
Cette étude a pour but de mettre en relief la corrélation entre

chacune de ces liaisons et la réactivité des composé&s ofi elles

sont engagées.

Dans le premier chapiﬁre nous rappelons briévement les
données de la littérature concernant l'influsnce des divers para-~
métres de 1l'é&lectrolyse sur la formation des textures de fibre, en
insistant plus particuliérement sur l'influence exercée par les

composés organigues.

Dans le deuxi@me chapitre nous exposons le principe et
le mode d'application de la méthode diffractométrique utilisée
pour l'@tude des dépdts, ainsi que 1les exigences particuliéres

que l'emploi de cette méthode implique pour leur préparation.




Dans le troisiéme chapitre, nous présentons nos
résultats sous la forme de diagrzmm=as de textures indiguant les
zones de stabilité des divers2s orientations préférentielles en
l'absence puis en présence des adjuvants &tudié&s. Nous montrons
dans ce chapitre l¥importance dé la réaction concurrentielle de

réduction cathodique des protons.

Enfin dans le quatriéme chapitre nous discutons nos
résultats expérimentaux en essayant de dégager certaines conclu-
sions sur le rdle que Jjouent les fonctions chimiques &tudiées

dans le processus de dépdt du nickel.



CHAPITRE I

I.I. GENERALITES SUR LES DEPOTS ELECTROLYTIQUES TEXTURES

Les premiers essais de préparation du nickel &lectro-

lytique ont eu lieu vers le milieu du si&cle dernier. En 1842

‘BOETTGER réussit a obtenlr pour la premlere fois des revétements

de nlckel utlllsables, d partir de solutlons de oulfate de nickel
ammoniacal. Dés 1878 WESTON propose d'introduire de 1 ac1de
borigque dans l'é@lectrolyte pour en maintenir 1' a01d1te. En 1899

FOERSTER met en lumiére l'influence de la température des bains

sur le depot du nickel et en 1916 0.P.WATTS [1] décrit la

composition d'un bain’ pour le nlckelage rapide. L' apparltlon
de cette solution, qui est encore de nos jours la formule de
base la plus utilisée, peut 8tre considérée comme le tournant

de la technique moderne du nickelage électrolytique.

A partir de 1910 on assiste 3 des progrés considérables
dans l'obtention de nickel brillant. SCHLOTTER d'abord, WEISBERG -
ensuite, obtiennent ‘es premiers résultats réellement décisifs :

=~

SCHLOTTER propose d'ajouter i 1'électrolyte des acides sulfoniques

aromatiques, tandis que, de son cdté, WEISRERG propose 1l'utili-~

sation de formiate et 1l'addition de cobalt. C'est en 1924 que
GLOCKER et KAUPP [2] découvrent une propri&té structurale
importante des dépdts &lectrolytiques de gquelques métaux, dont le

nickel : les cristallites de ces dépdts ne sont pas disposés au



hasard, mais sont organisés comme les constituants d'une fibre,

l'axe de fibre étant ici la normale au plan du dépdt.
S 5

.On peut donnér deux définitions de la texture de fibre,
“iiqui sont strictement €quivalentes, si ce n'est gu'elles impliquent

chacune une notation propre :

a) Les tcristallites constituant le métal déposé tendent
d aligner un axe cristallographique [uvw] suivant la normale &

la surface du dépotp'd”est—éwdire'parallélement au champ

€lectrique.

. b) Les cristalliteé tendent 3 se dispoéer de maniére
a avoir un jlaﬂ rét1cula1re:(hkl) parallale 4 la surface du

depot

~La texture sera fepérée par les indices [uvw] si on
adopte la premiére définition, par les indices (hkl) si on
adopte la‘seconde.‘Lorsqu‘il s'agit d!un métal ayanf'uﬂe‘étructure
cristalline a maille-cubiqué'comﬁe‘c'est le:'cas du nigﬁé;, la
“distinctipn'entre ces‘dedx-défiﬁit;ons a moins?d‘iﬁtérét ﬁuisque
Hlféxe [uvw] est dans cé’ cas per:endiculaire‘au plan (uvw; éyant
les menes indices. Hous emp101erons ici la- ‘notation A&' axe quti

:‘rappelle la symétrie axiale du phc,nomeneF lige A “celle du chqm“

-electrlque,



Aprés la découverte de la texture de fibre des dépdts
électrolytiqués de nickel, de nombreux chercheurs utilisant la
diffraction des fayons ¥ ou des électrons, ont pu constater gue
ce phénoménédest commun aux dépdts €lectrolytiques de la plupart
des ﬁétaﬁx, obtenus dans des conditions trés variées, et qu'il
iéﬁr conféré des propriétés mécaniques (dureté&, cohésion, plasti-
cité) ou-physicochimiques (résistance 3 la corrosion) souvent
.différentes de celles des mémes métaux obtenus par d'autres

procédeés.

I.2. INFLUENCE DES PARAMETRES DETERMINANT. L'APPARITION DES TEXTURES

Un m#tal dSposé par voie &lectrolytique posséde en
régime de croissance stable une organisation cristalline intrin-
séqﬁe,.dépendant des seules conditions d'électrolyse. Dans les
p;emieré stades de la cristallisation, l'orientation du dépdt
est_cependan#_imposéeppar la structure cristalline du substrat.
ié.éféfésance-est dité alors épitaxique. L'épaisseur dans laquelle
s'exerce cette influence épitaxique dépend de la nature du support

et des conditions d‘é&lectrolyse [3].

On assiste ensuite 3 une réorganisation progressive
de la structure dans une phase transitoire marquée par la compé-
tition entre 1l'influence du substrat et la texture de fibre
imposée par les conditions d'électrolyse. C'est dans cette phase
intermédiaire que les cristallites du d&pdt ont les plus faibles
dimensions. Le dépdt croit ensuite suivant son mode stable, dans
lequel l'orientation des.cristgllites'ne_dépend plus que des

conditions d'électrolyse, indé&pendamment du substrat.



?our attelndre rapldement o reglme statlonnalre de
| ér01gsance, qul seul falt l objet de notre etude, ilneét souhai-
| able de llmlter 1! 1nfluence epltaxlque du support cathodlque,
la methode la pLus 51mplu consiste & falre‘dubir au'Substrat
polycrlgta;lln un pollssage mécanique tres fin. Dans le second
chapltre nous aurons 1'occasion de prec1ser la methode expéri-
mentale ch0151e. | | |

Dans le régime stationnaire de croisséncé}”iés para-

métres gqui gouvernent 1' apparltlon des dl 3es orientations

preferentlelles ppuvent stre classes en trois groupes :

a) Les parametres relatlfs a l'electrolyte : Un grand

nombre a' electrolytes qu1 dlfférent pal la nature, le nombre

et la concentratlon des sels en solutlon sont actuellement mis

en oenvre aussi bien dans les etudes de laboratOLre qu d 1l'échells

‘ 1ndustrlelle (sulfate, chlorure, sulfamate, fluoborate...). Les

débﬁts'électrolytiques'préparés a partlr de ces différents élec-
:-troijtes'ﬁ‘onfrgénéralemenﬁ pas la méme texture de fibre. Le pH
et la température de la solution sont aussi des facteurs qui
peuvent modifier la structure des dépdts. Ainsi BANERJEE et
GOSWAMI [4] en utilisant des solutions de sulfate-chlorure-acide
borique dang des proportions variables et a densité& du courant
conskante (3 A/dmz) obsérﬁent des modifications de textures en
fonction du pH, de la témpératuré a2t de la concentration des
sels. Par contre MAURIN [5] et THEVENIN [6] en utilisant la
solﬁ%ioﬁ de‘Watts‘ont pu montfer, par des essaiskréalisés entre

30°C et 70°C, gufune &lévation de la température




ne modifie pas l'ordre de succession des textures ni les

valeurs du potentiel cathodique de passage d'une texture a
1'autre, é_condifioﬁ‘de tenir compte dans la mesure du potentiel
des effets liéé a lﬁévoiution de -la chute ohmique dans 1'&lectro-

‘lyte en fonction de la terpérature.

b) Les paramétres:du second groupe sont relatifs aux
conditions de polarisation; c'est-d-dire essentiellement 1l'in-
tensité& du courant traversant la cellule et le patentiel catho-
dique. Intensité et potentiel sont liés, dans les cas les plus
simples, parldes ralations du type Tafel : log I = A + BV, Dans
la plupart des travaux sur les textures, seule l'intensité est
mentionnée. De nombreux auteurs s'accordent 3 penser gue le po-
_tentiel cathodique est le facteur essentiel détermirant les
textures deé dépbts, mais réalisent généralement.éeux—ci en
régime galvanostatique, en raison des difficultés expé&rimentales
e la mesure et du éontrélé de ce potentiel. En effet celui-ci,
mesur2 entre la cathode et une &lectrode de ré&f&rence, comprend
~un terme de chute ohmique dans 1'électrolyte. Ce terme négligeable
aux trés faibles densités de courant peut devenir du méme ordre
de grandeur que le poténtiel cathodique properement dit aux

densités de courant les plus élevées.

.c) Le troisiéme facteur pouvant entrainer une modi-
fication de la texture ést lié & 1l'introduction dans l'é&lectrolyte
de certaines substaﬁues organiques;‘Dans le cas du nickel une
grande variété& de produits, porteurs de divers groupements
fonctionnels, est employée i 1l'échelle industrielle pour améliorer
les prc; -iétés mécaniques des dépdts, 1”aspedt-de leur surface

ou leur tenue i la corrosion.
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Au total, la texture d'un dépdt électrolytiqge de
nickel dépend d'un grand nombre de facteurs ?ouvant ﬁarier
chacun entre des limites assez larges. Cette pluralité de
facteurs rend trés difficile, en dépit du trés grand nombre
de résultats expérimentaux cité&s dans 1la littérature, de dégager
avec cgrtitude les param@tres fondamentaux qui déterminent ef-
fectivement la formation des axes de texture.

La premiére tentative pour eﬁpliquer l'aﬁparifion des
textures de fibre dans les dépdts &électrolytiques est dﬁe a
BOZORTH [7] en 1925. Il émet 1'hypoth&se que la formatian des
textures, serait dlie aux contraintes internes causées par
1'hydrogéne inqépé_dans le réseau cristallin du métal mais les
ﬁultiples travaux effectués depuis ont montré qu'il est impos-

sible de trouver une relation nette entre les contraintes interne

et les textures.

Les travaux de WULFF sur la croissance des cristaux
ioniques ont é&tabli que leurs formes sont diies a une anisotropie
de la vitesse de croissance des différentes facesrcristallinesn
Pour chaque face on peut définir une vitesse de croissance
normale et une vitesse de croissance latérale. Les faces dont
les vitesses normales sont les plus faibles ont tendance, au
cours de la croissance, & éliminer progressivement les faces
3 vitesse normale élevée. BRAVAIS a montré en outre que la
vitesse normale est une fonction décroissante de la densité

réticulaire.




"En appliquant cés idées dans le cas des dépdts
électrolytiques, WILMAN [8] ‘distingue deux mcdes de croissance :
6aﬁs”lélﬁodé de ‘croissance dite latérale, les plans les plus
dénses sont orientés paralldlement au substrat et leur faible
vitesse de croissance normale imposerait, pour la structure
éubique i faces centrées, l'axe de texture [111]. Dans le mode
'de croissance dite normale, les plans les plus denses. sont

perpendiculairés au substrat et la texture [110] est imposée.

‘Pour expliquer 1l'apparition-des autres textq;esrﬂREDDY
et coll. [9] ‘invoquent 1'influence de 1'hydrog&ne adsorbé sur
la vitesse de croissance des différents .plans : 1l'hydrogéne formé
et adsorbé& sur la cathode est suséeptible de modifier les vitesses
de’croissance des différents plans et par suite de faire?ap_

paraitre de nouvelles textures..

De son cOt&, PANGAROV [10-12] affirme que les dépbts
électrolytiques sont initiés par des germes bidimensionnels et
que ceux-ci déterminent la texture de fibre de 1l'ensemble du
dépSt. L'énergie de formation whkl d'un germe de type (hkl) &tant
inversement proportionnelle 3 la surtension cathodique, la pro-
babilité de formation d'un tel germe est une fonction expo- -
nentielle décroissante de thl. Ainsi la formation par ce mécanisme
d'une texture de fibre dépendrait seulement de la surtension
cathodique. Cette hypothé&se conduirait 3 la succession des axes
de textures [111],[100],[110],[311] ,et [210] pour des valeurs
croissantes de la surtension cathodique, dans le cas des dépbts

€lectrolytiques de métaux i réseau cubique a4 faces centrées.
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Aucune des theorles avancées pour expliquer 1l'ap-
parltlon d'une orientation pr rentlelle dans les dépdts
électrolytiques ne peut cependant"iéhdrezcompte de l'ensemble
des résuitéts eipériméﬁtaﬁk déjé'ébquis; Parmi ces résultats
on eﬂ.£rou€é un certain nombre ‘en contradiction avec -la théorie
de REDDY du aveE célié de-PAﬁGﬁQOV. Eh particulier l'existence
de la texture de fibre [211], 'fréquemment rencontrée dansles
déé s a6 Blekel [4 13-15] n''est prévue par aucune ‘de’ ¢&s théo
ries. En outre, dans toutes les interprétations avancées la
naturézdés‘fécéEtesncfiéﬁéiiinéé!1imi£ant*lerdépét n'est pas
pfiéé.éﬁ C6ﬁéidération, pas plus ‘que l'éxistence pourtént.tras
fréquente des défauts dv réseau cristallin. Des travaux ef-
féctués au 1abo£atdifé ont mis en'évidence:1e“r61e'iﬁpOrtant
.joué par l'association de certains facids avec des défauts
cristallins tels que des plahs‘de macle, dans la formation des

textures [211] et [110] obtenues & trds faible surtension [5].

Ces difficultés d'interprétation théorigue du phé&noméne
d'apparition d'orientations préférentielles dans les dépdts
électrolytiques expliquent sans doute qu'il soit fait relativement
peu de cas de cette propriété structurale dans la masse des
publications consacrées depuis un demi-sidcle aux dépbts de
nickel. Une autre difficulté provient de la détermination expé-
rimentale des textures : celles-ci sont rarerment p-rfaites,
souvent assez dispersées et quelquefois multipies, plusieurs
textures coexistant dans le méme dépdt. Les techniques classigues

de diffractographie de rayons X ou d'électrons sont alors trop
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sommaires et ne permettent pas des conclusions sfires, auxquelles
seule une éfude guantitative peut ccnduire. C'est pourquoi nous
avons utilisé dans ce travail une méihode diffractométrique, mise
au point au laboratoire [16,17], dont nous détaillons plus loin

les modalités d'application.

I.3 ADJUVANTS ORGANIQUES

Une:étudé sur les propriétés structurales des dépbts
électfolytiques ne peut ignorer le rSle important joué par les
composés organiéues introduits dans la solution de Watts. La
difficulté réside alors dans le qhoix des composés a étudigr,
compte tenu de la grande veriété& des additifs organiques

émployés et de la diversité des groupements fonctionnels qu'ils

" contiennent.

Une premiére tentative de choix peut s'opérer en
partant de la classification de ces composés en fonction de la
raturades modifications gue leur présence entraine dans 1l'aspect
des dépdts. Pour des raisons pratiques, la plupart des auteurs
[18~23] classent les adjuvants organigques en trois groupes
suivant qu'ils sont capables de produire un dépdt brillant, de
niveler les irrégularités superficielles macroscopiques du dépdt,

ou encore de prévenir la formation de piglires.
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1. Awents brillanteurs

——

¢

ses” compos@s sont souvent divisés, de mani&re assez

g

formelld,” en deux groupes.: i . Tl | _ -
s - Les brillanteurs primaires, parfois apptlés

"guppors 4¢ brillance’, qui donnent un dépdét brillant sur un

-

support Lrillant, wxls qui_sont incapables ce créer un dépdt

brillant sur ur sugport nca poli. Les brillanteurs primaires
. _— i
rossé&dent, d’'une maniére générale, le groupe = C - 502 - dans

leur mol&cule. Le groupe

C - peut appartenir a un noyau
éroﬁatiqué ou 3 une chaine étﬁylenique. Le groune ~_502_~
éém?rend ies acides sulfonicues, les sulfonates, les sulfonimides
les éulfoﬁamides et les sulfones. La concentration de ces agents
est non critique et souvent &levée, leur effet sur la ductilité
et les teasions internes ne varie pas tellement avec la concen-
ration et leur x3°¢ principal est de permettre 1'adjonction de
brillaﬂteu:s no oAaives en-proportion importante. Les bril-

lanteurs prinaires les plus courants sont la saccharine, le

trinaphtalene-sulfonate de sodium, et le paratoldénesulfonamide.

1, - Tes pwiiluznteurs secondaires ont pour effet de

créer un 454 Prillant. m8me sur un support mat; utilisés seuls
ils denneni des AZpdts trop fragiles avec des tensions internes

trés 8levies. Les conposis de ce groupe comportent dans leur
molécule des insaturations de type carbone~carbone, carbone-

x=-'a. carbone-oiygéne, carbone-soufre, etc.
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2. Agents nivelants

Ce édnt des composés dont le rdle est de faire
disparaitre les irrégularités de surface et les traces de polis-
sage;_ils favorisent le dépbt dans les creux et inhibent le
dépﬁtrsur les pointes. De nombreux brillanteurs secondaires
possédent un bon pouvoir nivelant. Actuellement les composés
les plus sduvent‘utilisés dans 1'industrie sont la coumarine et

le butyne-2 diol 1;4;

3. Aqenﬁs mouillants

Le dégagement simultané d'hydrogéne 3 la cathode
provoéue l'apparition de pigfires dans le dépdt de nickel. Pour
éviter cet effef on ajoute des agents mouilllants, comme par
exemple le l?urylwsulféte de sodium (n—CleZSSOBNa), qui diminuent

la tension superficielle dé'l‘éléctrolyte et réduisent l'adhérence

des bulles d'hydrogéne & la cathode.

Un tel classement serait utilisable si 1'on pouvait
rattacher le ﬁécanisme des interactions des corps organigues dans
l'éleétrocristallisa*icn du nickel & des données structurales
préciseé, c'est_é~dire relier 1'effet observé d'un adjuvant a la
modificatioﬁ qﬁe felui—ci:appdrté dans l'organisation des

cristallites du dépét.



Cependant, si l'on s'accorde généraglement pour penser
que l'activité de l'adjuvant implique son adsorption a la
surface cathodigue [;8, 24-29] suivie d'une transformation de
sa molécule gui conduit a sé désorption ou & son inclusion dans
le dépdt [27], un tel accord n'existe plus, en revanche, pour
tenter. d'expliquer de fagon convaincante les raisons de l'effe£
.de *brillantage exerﬁé par la plupart des adjuvants utilisés. Et

les quelques théories avancées jusque 13 pour tenter d'en rendre
compte, en contradiction avec de nombreux résultats expérimentaux,
ne sauraient conduire 3 une explication générale : ni la théofie
de la fine granulation, ni celle de 'la texture, dont nous allons
rappeler les principes n'ont pu &tre confirmées par des résultats
' expérimentaux décisifs.

Les adjuvants réputés brillanteurs sont susceptibles
d'augmenter la'qﬁantité de lumidre réfléchie spéculair+ment par
la surface du dépﬁt.'ée phénom&ne est 1i& non pas & une meilleure
répartition du métal déposé, mais d une modification de la
" microgéométrie de sa surface [30]. Certains auteurs, pour inter-
préter l'acticn des adjuvants, estiment que 1l'augmentation du
brillant est dfie uniquement 3 la réduction de la taille des grain:
entrainée par la présence d'un film adsorbé&, et se traduisant
par la r8duction corrélative des aspérités superficielles [31,32].
Toutefois des revétements brillants ont &té& obtenus sans que les
dimensions de leurs cristallites aient éénsiblemenpudiminué [33],
tandis gu'inversement ont &%& observés des dépdts non brillants

avec des cristallites trés réduits [34,35].




D'autres auteurs, partant de la.constatation gue les
adjuvants brillanteurs provoquent souvent des_modifiéations de
textufe, ont songé & relier les propriétés réflectrices des
dé?éts d leur texture de fibre. Une premiére hypothése est que
les dépéﬁs brillants présentent nécessairement cerfains axes de
textures particuliers. Par exemple, DENISE et_LEIDHEISER [36]
puis WEIL et PAQUIN [37| nt obtenu des dépdts &lectrolytiques
de nickel brillant présentant des axes de texture [311] ou [111]
(textures peu fréquentes, dans le nickel) en utilisant l'acide
;néﬁhfaléhé-disulfonique ou le benzonitrile, par contre la texture
[100] obtenue avec d'autres produits ne correspondrait qu'ad des
aépéts mats. Selon une seconde hypothése, c“est.le haut degré
de perfection d'une texture qui déterminerait le brillant. Cette
idée a di étre abandonnée car l'expérience montre que 1l'augmenta-
'tioh du brillant est plus. fréquemment a compagnée d'une dimi-
nution de la perfection de 1l'orientation pr_éjférentiélle [35]. En
‘conclusion, comme aucune de ces hypothéses n'a pu &tre confirmée
par tous les résultats expérimentaux,.la plupart aes auteurs admet-
rtent gu*il est impossible d'établir une‘relation décisive entre

l'orientation préférentielle et le brillant [35, 38-40].

Le phénomeéne du nivellement apparait par contre &
l'heure actuelle mieu~ &lucidé. Des expé@riences utilisant des
molécules marquées par des isotopes radioactifs ont prouvé que
1'augmentation du pouvoir nivelant de la solution, c'est-a-dire
du rapport H/h, dérl'épaisseur H déposée_dans.les creux a

l'épaisseur h sur les aspérités, est dlie 4 la diffusion convective

des molécules organiques migrant vers la surface pour venir s'y
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adsorberh en remplacement de celles qui y sont consommées par
hydrogénation ou par inclusion dans le métal'[él,éﬁ].‘Lé'gradient
local de concentration est responsable d'un taux de recouvrement
en substances étrangéres plus grand sur les aspéfités que dans
les dépressions, le métal se dépose donc en quantité supériaure
danslcelleSmci et tend 3 les combler. .

B Au total le nivellement est ‘donc un phénoméne 1ié& au
transport et, comme tel, indépendant de la structure criéfalline
du dépét.ﬁSeule l'apparition d'un phénom@ne de briilanﬁ-lbrs de
1'§djonction a l'@lectrolyte de composés bien choisis ﬁdﬁrrait
donc éventuellement permettre d'avoir accés 3 des modifications
structurales du dépét métallique. Cependant méme le brillant
comme critére "d'activité&" ne peut non plus suffire 3 opérer
un choix : De nombreux auteurs considérent, par exemple, éue
leslcqmposés comportant une liaison acétyléhique'soﬁt'ée trés
actifs brillanteurs alors que les Composés éthyléniquéé ne
préseptent pratiquement aucune activita. 'epeﬁdant desschércheurs
du laboratoire ont montré [43,44] qu'en &tudiant liéVOlﬁ%E%h
d'autres caractéristigues structurales, comme la texture de fibre,
on est amené & conclure que les composés éthyleniques présentent

au contraire une réactivité importante.

La connaissance du rdle exact des composés organiques
dans l'é€lectrocristallisation du. nickel nécessite donc la prise

en considération de toutes les modifications que ces composés

- sont susceptibles d’apporter dans la structure méme des dépbts,
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en relation avec la structure chimicgue de leur molécule. Ainsi,
les critéres guidant le choix des composé&s organiques & étudier
doivent précisément reposer sur les corr2lations susceptibles

d'étre &établies entre réactivité et structure de ces composés.

‘Grd3ce en particulier aux travaux de BROVN [131 il est
bien établi que l'activité d'une molécule organigue est dlie & la
' ﬁrégmée de liaisons insgturées entre des atomes de carban,
d“ézotékpu d'ongéneo'3ar_ailleurs COSTAVARAS et coll. [45] ont
”mdntré‘queila,nature de lfinsaturation et son enviroﬁnement
'Stfuctﬁralimodifient profondément 1'&volution des‘textufesrdes
dépéts_électrolytiques de,nickel.-Ainsilla texture dejfibre,
pafmi les‘autres propriétés structurales (tailles des gréins,
facieés de cristallites...) s'avdre &tre un critére de choix,
d"autant.plus qu'il a ét2 jusqu'ici largement méconnu, pour
caractériser la réactivité d'un groupement fonctionnel vis;émvis

de la cristallisatibn;'

Avec des méthodes d'2tude des textures.rudimentaires
(diffractographie de fayons ¥). COSTAVARAS et coll. ont dé€ja décrit.
1'influence de l“envirohﬁement_stérique de l'insaturation »C = C<
sur la réactivité de Célle—ci, en faisant varier systématiquement
le sguelette 6as‘compbsésﬁorganiques dans lesquels ce méme

groupement était engagé;

Il nous a paru pour notre part intéressant de conserver
un mé&me squelette hydrocarbond et de faire varier la nature de

l'insaturation responsable de 1l'activité@ du composé, de maniére



4 dégager le type d'activité spécifique de chagque insaturation.
Dans cette optique; nous avons choisi l“étudé‘comparée d'une
série de dialcools aliphatiques éicuétré atomes de carbone. Le
dérivé acétylénigue choisi est le butyne 2 diol l 4 dont
l'importance pratigue n'est plus 3 souligner. Quelques auteurs
ont cd'ailleurs chexché, par les prr—&dés diffractographiquas

classigques, guelles orientations préférentielles induisaient

n
}.1
fing

cet adjuvant [%,33,36, 37,461. Ils ont 2t& ainsi amenes & signaler

PR o A
'existence de la texture [211], éventuellement méla ngee d une

f—

ture [111] faible. Nous montrerons que cette détermination
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née et que les propriétés particulidres des dépdts de

nickel préparés avec du butyne-diol (granulation trés fine,

crientation peu marguée) justifient 1'emploi d'une méthode
d'analyse plus pulssante.

Pour le dérivé éthyléniqu« correspondant,; nous avions
le choix entre leg deux isoméres géométriques cis et trans. Nous
s opte pour l'é&tude du cis-buténe-2 diol 1,4, parce qu'il

représente le produit le plilus important de l'hydrogénation

rartielic catali.tique du butyne-2 diol 1,4 [47*49] et qu'a ce

titre sa présence & la cathode de nickel est, sinon probable,

-

_uu moins peossible. I1 pourrait donc &tre tenu peur responsable

priori dune partie de l'activité du dérivé acétylenique.

Le dérivé saturé correspondant représente &galement

un produit possible de 1'hydregZna*ion des deux autres adjuvants

étudiés. Il &tait donc important de vérifier son inactivité yigs-3 |
o3 ' F .

vis de la texture .des déplts et de contrdler :par ailleurs si
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d'autres caractéristiques sfructhrales pouvaient se trouver
modifiées par la seule présence dans l'@lectrolyte de ce
composé réputé inactif. Nous dZtaillerons dans le chapitre
traitant des conditions expérigertalcs las modalités de puri-

fication des trois composés. choisis,-



CHAPITRE II

W THODES EXPERIMENTALES

Nous avons souligné dans le chapitre précédent
1'importance de la texture des dépdts électrolytiques de nickel
comme critére trds sensible de la perturbation apportée dans

1'8lectrocristallisation par des composés organigues choisis.

Les dépbts préparés en vue de l'étude de leur texture
doivent alors répondre simultanément 3 deux types d'exigences;
d'une part &tre effectuds dans des conditions électrochimiques

bien définies et d'autre part, convenir pour la diffractométrie

des rayons X.

Nous décrivons ci-dessous les diverses méthodes
permettant d'avoir accés 3 la structure des dépdts en insistant
particuligrement sur la méthode diffractométrique employée et

sur ses implications dans le mode de préparation des dépbts.
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17.1. GENERALITES SUR LA DETERMINATION DES PROPRIETES

. STRUCTURALES DES DEPOTS ELECTROLVTIQUES

Parmi les propriétés structurales des dé§6£s éiectroﬂ
lytiques, outre l'existence des textures de fibre, il faut
considérer &g/ lement la taille et les fadiéé“deé cristallites;
en effet non seulement le péuvoir‘réfledteﬁr et les caracté-

'ristiqﬁeé mééaniqﬁés en‘dépendéht,'m-is 1'étude de 1'activité
des adeVahtsrargéniqﬁeé ne saurait ignorer bet”éépecﬁzféhda—
mental derla:descriptien structurale des dépéts,'en“gartiéﬁlier
'si 1'on admet‘qﬁe cette activité s'exerce grace & 1'adsorption
pféféreh%ielléh&e-cés éompbsés sur des plans ériétéiiograﬁhiques
particuliers [3]. |
" ‘Les méthodes utilisées dans l’énalyse structurale des
dépdts ont déjd apporté des }enSéiqﬁEments pféciéuy-suf la rela-
tion trds &troite entré la texture et le type de c¢ristallites
‘constituant les dépbts. La ﬁicroécbpié &lectronique, par
1'observation dé-répliqﬁes sﬁﬁéfficiéllés défﬁnityi}ofﬁénisation
des cristallités‘efti”aégécf de leﬁfs fééiéé.iL'gbsérﬁa£ioﬁ de
lames minces par tranemission des éleétronS“permet de connaitre
les dimensions latérales éés'grains les miéux férmés,ile‘rﬁle
des” défauks c¢ristallins dans 1a croissanée.oriéntée, et dans
certains cas a permis de mettre en &vidente des‘incéfpofaﬁions
‘de substances étrangéreé'dansfleﬁdéﬁét‘[50;51]; La mesure des
facteurs de réflexion spéculaire et diffus en‘foﬁétioh.ée ia
'1Ongueur5d'onde incidernte éﬁcdﬁduiélé'rémplacer la ndtion

-y
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"subjective de brillant par des valeurs précises et donne des
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informations sur le microrelief du dépdt EBOJn Plus récemment
la microscopie électronique & balayage a autorisé 1'observation
directe du relief des échantillons avec une profondeur de champ

remarqﬁablé [52].

' La diffraction des rayons X en incidence oblique
conduit 3 déterminer les indices de-l'axe de fibre dans les cas
51mples, on obtient par cette technlque des anneaux de Debye~:
Scherrer sur lesquels la presence d'une orientation préférentiells
se manlfeste par un rtnforcement de 1'intensité de certaines
zZones. Cepe dant dans les cas dlfflCllEb (depots oll coexistent
‘plu51eurs textures, textures dispersées, grains trés fins) la
méthode se révéle insuffisante par défaut de contraste [Figute 1]
5ans notre &tude, l'addition des dialcools aliphatiques.insaturés
ﬂans 1'électrolyte s acconpagne d'une importante diminution de
la dlmen51on des cristallites du depot. Ce la éntraine un élargis-
‘sement important des anneaux Debye—écherrer gui rend difficile
la détermination des orientations ptéfétentielies. Dans le but
d;éviter:les difficultés poséesS par la téchnique classique des
'rayoﬁs X en in -idence obligue, J . AMBLARD [16] [i?]‘ammis au point
au laboratoire une méthode dlffractwmetrlohe qui permet de
determlner & la fois l'axe de tehture du dépét, la fraction du
volume des cristallites intéressés par cette orientation préfé-
rentielle:et la dispersion des orientations des cristallites
.autour de leur direéction moyenne. On recueille également des
1ndlca+10ns sur  les dlmens1ons des crlstnlllteq 'le long de l'axe
de flbre. C'est la mé&thode employoe dans notre étude, -et-nous en

detalllons c¢i-aprés le pr1nc1pe ct les modalités d° applicatlon.

b Y



diffractopramme du meéme dépot, possédant

ig. l. Diffractographic ct

b textures [210] ecs[run].
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IT.7. DETERMINATION QUANTITATIVE DES TEXTURES

—

La méthode diffractométrigue comporte deux &étapes. Au
cours de la premiéfé, 1'échantillon est énalyéé de.fagon rlas-
sique en‘asédciént les moﬁvéments é (échantillon)‘et'ze (détecteuf)
du diffractométre. On obtient un diffractogramme ﬁype'DéByé-E
Scherrer dont le simple'examen permet de déterminer 1l'axe de’
texture du dépét: c'est la direction perpenaiculaire au plan
(bkl)'donnanflliéu Salcalohs plus intense par comparaiébn a
1'intensité calculée ou mesurée pour un échantillon d'orientation
aléatpife. Ce méme diffractogramme apporte en outre dés'infof?
mations sur les dimensions des cristallites dans la diféction

de 1l'axe de fibre (largeur des raies).

Dans la deﬁﬁiéme\étape, on fixe"le détecteur i cefté
position 2Bhkl et'oh fait tourner i'échahtillén d'un'anglé ler
par rapport 3 la position de départ (dite position de Bragq) .

-Cela a pour effet d'amener en position de réflexion les plans

(hk1) qui font ur ‘angle ¥ avee la surface du dépdt [Figure 2].
On appelle I(¥) 1l'intensit& regue par le compteuf dans cette i
position. Cette intensité& est proportionnelle au volume des

c ristallites du dépdt ayant des plans (hkl) a une distance
anomlaire ¥ de la surface. On obtient ainsi une figure de pbles
(hkl) partielle, définie seulement dans l'intervalle angulaire

(-6, +6) puisgque l'échantillon intercepté i ces valeurs soit

le faisceau incident, soit le faisceau diffracté.
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La figure .[2] mohtre qu'il suffit, en fait, d'explorer
la figure de p&les au voisinage de Y=0, pourvu que la concen-
tration polaire soit tout entidre ‘contenue dans cet intervalle

angulaire,

La figure de pbdles ainsi déterminée doit Btre corrigée,
‘de 1l'effet instrumental (variation d'absorption dans 1'f=hantil-
' lon, défocalisation) par la comparaison avec un échahtillon de
nickel d'orientation aléatoire. Cet &chantillon doit dtre
‘confectionné d'une poudre dé nickel dont la granulométrie est
~voisine des dimensions des cristallites du dépst &tudié’[17].
échantillon de référence est“ahalysé ad diffractométre dans
'-les'mémes conditions que les dépdts,; pour pefﬁettfé'deelcompa—

‘raisons 'd'intensités valables.

Les figures de pdles obtenues aprés correction sont
généralement de type Jaussien, avec un écart-type o qui mesure

la finesse dé l'orientation préférentielle [hkl].

On montre gque la fraction en volume des’cristallites
du .dépdt participant ‘& 1'or1entatum1preférentlelle[hkl],se

calcule au moyen de la formule : °

af s

dans laquelle p represente la let1p1101te,‘D(o) l'lnten51te il
fractee en p051tlon de Bragg par l'echantlllon texture et D al

1k 1nten51te coxrespondante pou1 i echantlllon de reference
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d'orientation al@atoire. L'importance dans cette méthode de

l'échantillon de ré&férence justifie le soin apporté 3 sa

confection et 3 son contrdle.

I1.2.2. Confection et controle des échantillons de

I R s S A G i o i e et S N Wt S e FED St A G S LE TR G S GAN R M MRl S e e SO S G SE it St e e
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Les nombreux problémés posés par ia coﬁfection d'un
échantillon ‘idéal pour les mesures d'intensité ont été étudiés
par PAAKKARI et-al [53]. Il ressort de‘cette,étude qu'en
comprimant des poudres de nickel de maniére d obtenir un échan-
tillon de densité proche de celle d'un.nickel massif, on produit
inévitablement des orientations préférentielles. Si, par contre,
on n'exerce aucune compression (poudre agglomérée par une résine

synthétique-par exemple) les intensités diffractées sont diminuées

- par l'effet de porosité.

Notre but étant d'étudier l'orientation préférentielle
nous avons choisi cette deuxiéme solution comme n'étant pas
susceptible d'engendrer des orientations préférentielles parasites.
Nous avons ainsi confectionné trois échantillons [notés Ni (I &
III)] & partir de poudres de nickel de différentes granulométries.
Les deux premiers sqntrréalisésfa-partir'déé poudres disponibles

dans le commerce : la premidre a des grains de 5 1, tandis que

la seconde a des grains de 0,05 & 0,5 yu. Pour que le tr0151eme

alt des d*men51ons de grains comparables aux dépdts préparés

T Q
en présence de fortes quantités d'adjuvants (de 1l'ordre de 100 A)

il a fallu préparer au’ laboratoire un nickel type Raney, en



utilisant 1la tachnique .employée en catalyse hétérogdne : par

attaque 8 la soude d'un all”age de niékelwaluminiﬁm'?réalablement

=~

broyé, jusqu'a 1'élimination compléte de 1'aluminium.

e ko

Les échantillons Ni(I);‘Ni(II) et Ni(III) sont analysés

au diffractométre dans les mémes conditions gue les dépdts. On

‘trouvéra dans le tableau [I] les resultatq du calcul permettant

de prévoir les intensités des raies succe551ves effectue dans le
cas du nickel pour le ravonnement K du molybdene Ll?] Le méme
tableau rassemble les resultats des mesur@s relatlves aux trois

echantlllons, les intensités lntegraes etan+ rapportees a la

raie (400), et donne.les facteurs de multlpllclte pour chaque

raie.

On constate que les mesures s'acc@rdent de maniére
satisfaisante aux prévisions théoriques, qui ne sont valakles
en toute rigueur que pour des poudres idéales. Par conséquent

les'échantillbns~41)g.LII), (III) peuvent'étre considérés comme

"désorientés. Ainsi nous avons obtenu tr01s CChcntlllODS de

—

référence qui couvrent toute la gamme de dlmen51ons gue peuvent

avoir les cristallites des dépbSts de nickel &tudiés .

I1.3. CONDITIONS EXPERIMENTALES DE PRE“ARATiON -

Etant: donné qgu' un changement meme lager des conditions

experlmehtalus de prﬂparatlon provogue d'Lmnortantes variations




TABLEAU T

hk € P T cale. [ITmesNi(IIImesNi(II) [TrmesNi(I)
111 & 338 337 321 295
200 | 3 162 163 154 138
220 | 6 92,5 955| © 90 92,5
311 | 12 95,5 98 93 95,5
222 | 4 26 26,5 25 275
400 | 3 10 10 10 10
331 | 12 26 28,5 27 25,5
4207 12 23 25 22,5 23
422 | 12 14,5 16 15 14,4
211 | 12 } 14 16 14,5 13,2
333 | 4

440 | 6 3,5 3,2 3,4 3,0

Intensités integrées des premieres raies Debye _Scherrer
du Nickel pour Mo K. Icalc= intensités calculees

7 ’ .
Imes =resultats des mesures pour les echantillons

Ni(T),Ni(I) etNi (I).



des textures, nous nous sommes attaChEa a preparer nos dépdts

dans des conditions électrolytiques thn deflnles et reprcdurl
bles, tant en ce qul concerne les parametres relatlfs a la
solution (pH, composition, température) qu'en ce qui conéerne ceux
relatifs & l'€lectrode elle-m&me : nature et état de surface du
substrat cathodigue, potentiel, densit& du courant et vitesse

de rotation de la cathode assurant des conditions hydrodynamiques

contrdlées.

Ces‘dépats doivent, en outre, convenir pour la dif-
fractométrie de rayons Xg ce qui impliéue des eﬁigences parti-
culiéres concernant leur planéiﬁé et leur épaisseur. Ainsi leur
surface doit &tre plus grande qgue la surface irradiée et aussi
plane ;que possible. Le calcul montre par ailleurs [1?] que dans
nos conditions expérimentales, une épaisseur de 1'ordre.de 50 1
peut &tre considérée comme "infinie" avec une précision satis-

faisante.

IT.3.1. lectrolyte

-La solution &lectrolytique employée est une solution

de Watts de composition suivante

NisO, - 7 H20 300 g/1
(gic12.1 6 H,0 | 35 g/1
H,BO, 40 g/1

| Leg pbodults utlllaes i sa preparatlon sont tcirs des

prodults purs pour analyse de fabrlcatlon PROLABO.
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Les concentrations des différents ions dans la
solution, dans la mesure ol l'on considé@re que les sels sont
~ totalement ionisés, sont les suivantes :

nitt 71,3 g/1 soit 1,3

M
c1” 10,4 g/1 soit 0,3 M
- 80, 102,6 g/1 soit 1,06 M
La concentration en H3BO3 de 40 g/1 correspbnd a 0,6 M:

. .+ i
Les cations Ni se trouvent essentiellement sous

p ; o
la forme hydratée [Ni(H,0) ] " [19].

La composition de cette solution péué paréitfe
 exagérement compliquée mais, outre que cette ﬁémé sblﬁtibn a
déja fait l'objet de nombreuses études mehéeslﬁaf_aeslégchniques
trés différentes, chacun de ses-constituahts y joﬁe un :éle

essentiel ¢t spécifique :

a. Anions Cl~ : Les ions chlorure favorisent 1'attaque
+

des anodes de nickel et assurent qﬁe“la éoncéntration en Wit
dans la solution nfévolue pas au cours méme de l'électrolyse.
gAMIN‘;ndique [54]=qu'il existe une éoncéﬁtréfion critique‘en
cl” (~ 0,1 M) au-dessus de laquelle on.obserﬁe uﬂé destruction
localisée de la couche passive du nickel, ce gui permet la

corrosion par piglires et assure un rendement ahodique convenable.

Une éventuellé iﬁtérvention d 1la céthdde des ions Cl

-

n'est pas démontrée. Toutefois la substitution d'un ion Cl i




H BO
3

29

d une molécule d'eau dans la sphére de coordination de 1l'ion

Ni++, en donnant le complexe [Ni(HZO) CI]+; pourrait avgmnenter

5

'1la vitesse des &changes ioniques [55] et expligquer la présence

de chlore dans les dépdts.

.
4

4.7H20, servent surtout a assurer une

b. Anions SO e : Les ions SO ;, gréce a 1a'grande

4

soiubfiiﬁé'du sel NiSO

-~

bonne ¢onductibilité & la solution.

c. Acide Borique.: La décharge des ions H+, qui

s'expliqué ‘par l7é&lectronégativité du nickel, entraine la
décroissance de leur concentration. Celle-ci peut devenir telle
gque le pH »tteint au voisinage de la cathode la.valeur 6,8 a
laquelle précipite 1'hydroxyde de nickel, dont la formation
rend les dépbts fragiles. Il faut donc contrdler le pH par un
ac’le peu ilonisé& dont les molécules non dissociées serviront

de réservoir potentiel d'ions H' et permettront de maintenir

le pH & la valeur souhaitée.

On considére généralement [56] que 1'acide borique
se comporte comme un monoacide dans la solution, son acidité

résultant de sa premiére dissociation

& H,0 % g.o0" + m.BO." L
_ 3

5803 avec K1 = 5,2.10

3
En outre IMBAUD é&vogue, sans la démontfer, la
possibilit& d'une action spécifique de l'acide borique sur

1'électrocristallisation du nickel [57].
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La solution ainsi preparee presente un pH d environ

3,3 que nous ramenons a la valeur de trnvall é 1! alde d'acide

P sulfurique (d=1,84) Oﬂ ar ammonlaque (d 0 92) selon e GHes Le

”:pH ainsi ajuste augmunte Loujours au cours du depot Cette
augmentation peut devenir tres 1mportante lors de l'addition

3 1l'@lectrolyte de composés organiques s'hydrogenant a la
cathode, tels que le cis-buténe-2 diol:lgé et surtout le
butyne-2 diol 1,4. Il est alors'nécéssaire de réajuster pdzio-
diquement le pH en cours dé dépét, de ﬁaﬂiére a ﬁaintenir ses
varlations dans des limites raisonnables. Nous nous sommes

" att aches 3 limiter cette varlatlon a +0 5 unlte pH au maximum

' pouh tous les depots que nous avons prepares.

II.3.2. Preparatlon et purlflcatlon des comgosés

- e e e e e i e T — ———_—....———-.-u—————-.—.-— ——— -

9££§E£EE§§

Les substances utlllsées nous ont eté fournles par le
Laboratoir -e de'"Meﬁanmsmes et c1n5t1que des réactions organlques
(C.N.R.S. E.R. 84, M.C.GEORGOULIS). Leur préparatlon ou purifi-

cation se résument comme suit :

RUTANE-DIOL 1,4

Prod it commercial de &aarlcatlon PROLABO utlllse sans

purification supplémentaire [Eb760 iy '280° cl .
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CIS-BUTENE-2 DIOL 1,4

Produit commercial de fabrication MERCK, utilisé apzés

distillation sous pression réduite [gb 4 Hg = 139°-140°C].

L{analyse par chromatographie en phase vapeur indiqua;t

un seul prodult, ce gqui implique donc 1'absence du dlol acety- N
Je

lenlque, ﬁu saturé correspondant et de l’lsomere éthylenlque

trans

BUTYNE-2 DIOL 1,4

Fabrication par BASF. Purification par bidistillation

sous pression réduite. = 108°C].

&h 0,1 mm Hé

La cellule d'électrolyse est constituée par un récipient
en verre PYREX, d'une contenance d'un litre, i double paroi,
pernettant de regler la température Jde la solution & 50 = 0,2%

au moyen d‘un thermostat & circulation d'eau.

Le substrat cathodique est une &lectrode tournante du
type a disque-anneau en laiton, que nous décrivons en détail

plus loin.

L'anode est constitude de nickel de pureté élevée
(99,987 %). Sa superficie est du méme ordre de grandeur que la

cathode. Elle est enrobé&e dans une résine acryllcue 1solante de



g B

fagon a fixer sa position au fond de ia dellule. Ainsi l'ensemble
de la cellule a une symétrie de révolut%onrautour de l'axe de
rotation de la cathode [Figﬁre 3] .

La vitesse de rotation @ de la cathode est suffisante
pour que le tracé de la courbe courant-tension en solution de
Watts pure ne dépende pas dehﬁ, fixée dans nos expériences &
2Q00Jtours/mn:'Une;éléCtrode au calomel saturde en.chlorure de
potassium, munie d'un double compartiment plonge directement
au sein du ligquide et sert de référencg pour la mesure de la
tension cathodigque. Le thermométréret l“éiéétrode de référence
sont fixés sur le couvercle de la cellule pour maintenir leurs
positions. relatives par rapport & lalcathode, Ainsi la géométrie
de la cellule est conservée'd'ugﬁaépét d l'autre pour assurer

une bonne reproductibilité& des résultats.

Enfin la cellule est alimentée électriquement par un
Eotentiostat permettant de maintenir constante la tension: entre
_cathode et.électroéé de référence. Cette tension imposé&e ne
représente pas‘ra'véritable'téﬁsion céthodique,comportant'-un
terme de chute ohmique,'qui ne pourrait én aucune fagoﬁ gtre
négligé, spécialement dans notre dispositif 1 les grandes

et +
v

dimensions de la cathode (7 éﬁz)‘nécessitent‘lﬂgmploi de courants

d'électrolyse importants.

La chute ohmique est mesur&e par une méthode de |
coupure [58] en tenant compte des particularités des &lectrcdes
d disque-anneau, pour lesquelles il existe un couplage de-

caractére ohmique entre le disque et 1'anneau [59].




potentiostat
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Fig.3 _MONTAGE ELECTROLYTIQUE
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Si l'on désigne par Ia et %i les courants d'électrolyse
traversant respectivement 1'anneau et le disque, par V la tension
globale imposée entre cathode et référence et par n la tension

i'électrode cherchée, on calcule n par

+ R I)

n=V- (Rgq Ig da ~a’

formule dans laguelle R représente la résistance du disgzae et

dd

Rda la résistance de couplage entre anneau et disque.

Les facteurs Rda eﬁ_Rdd sont fonction de la conducti-
bilité de 1l'électrolyte et par conséquent de son pH. Nous avons
”vérifié_que l'influence des adjuvants sur ces facteurs est
pratiquerent nulle. La figure [4] représente la variation de

R R.. et de la résistivité de l'électrolyte.en fonction dn

da' “ad
pH et la figure [5] donne la variation de la fractfon de courant

traversant le disque .en fonction du courant total.

Précisons enfin que la tension d'€lectrode n ainsi
calculée est celle du disque qui seul fait 1l'objet de notre

étude.

II.3.4. La cathode
Nous avons vu que les dépdts doivent avoir une
*raigseur de l'ordre de 50 p..Voyons maintenant comment obtenir

. cette épaisseur de maniére effective.




A

L'éﬁaisseur moyenne d'un dépbt de nickel est inférieure

son épaisseur theorlque calculée a partir de la 101 de Faraday,

. R

cause de la 15actlon simultanée de dégagement d hydrogene gui

ar

consomme une fraction du courant 4' electrolyse; Cette fraction
souvent négligeable dans les conditions usuelles de dépdt a
partir de la solution de Watts, peut devenir prépondérante si
l'on ajoute & cette solution des composés organigues qui
s'hydrogénent & la cathode. Il est donc important dé contrbler

l*épaisseur réelle d'un dépdt, qui peut dans certaines conditions

&tre notablement inférieure & l'épaisseur calculée.

A cet effet de rendement, =s'ajoute la non-homogénéité

de répartition du nickel déposé sur le substrat. Elle résulte

L

de la non?unifofﬁité de la distribution du coﬁrant le long d'un
réyon de.la catﬁode. NEWMAN‘[GO] a montré que dans le cas le plus
déf;vorable d'une distribution primsire de courant, la densité

de courant éta_bt infinie au bord du disque et valait au centre

la moitié de la valeur moyenne. La situation réelle d'une
repartltlon secondaire est plus favorable mais on observe couram-
ment des effets de bord trés genants; qul rlsqLent d'invalider
les résultats des mesures; l'orientation préférentielle des
cristallites du dépdt dépend en effet de la densité locale de

-

courant et varie donc le long d'un rayon du disgue cathodigue.

Il est donc primordial de s'affranchir de ce phénoméne,
en rendant 1'é&chentillon étudi& aussi homogéne en épaisseur que
possible. Dans ce but, nous avons déterminé& une configuration

d'électrode donnant des résultats satisfaisants; il s'agit dfune
g



|B4o04 {UDJNOoo NP CO_.._UCO,U_ ue

anbsip 3] jUDSJSADYY JUDJINOD 2p UOI4ODYY D] 3P UONDIUDA ~ G b1y

\AVERVE 0002 0001 0
JO1 T
90
L'0
80
6’0
199 L /p 1y




-35-

€lectrode 3 disque—anneau, le disgue et l'anneau &tant au méme
potentiel, et l'anneau dépéésahtuléqérement le plan du disque
[Figure 6]. De cette facon, l'effet de bbrd est presque entie-
rement'déplacé sur.l'gnneau ot la répartition du courant sur le gig-
que ééﬁjbeaucoupwplus homOgéuéNbus l'avons vérifié expérimenta-
;emenf en contrdlant éu ﬁoyen d'un profilogfﬁ?he (Perthen, type
FTK-7), la répartition d'éﬁaisseur de trois dépafs effecﬁgés
dans les mémes cogditioﬁé (V=1020 mvV/ECS, pH=1,30)sur des
~&électrodes de configurations différentes. La figure [7] en
résﬁmé‘les résultats, qué.nous avons chiffrés en comparant pour
chaqué dépdt son épaisseur de bord 3 l'épaiéseur au centre prise
commé référence_égale d 100. L'épaisseur au bord qui vaut alors
600 pour le disque seul, se réduit a 270 pour le disque d’une

[

€lectrode classique 3 disque et-anneaursur le méme plan, et &
160 pbﬁr le disque de notre type d'électrode 3 anneau émergent.

On pourrait améliorer encore ce résultat en augmentant la hauteur
d'émergence de lﬂanﬁeaﬁ par rapport au disque, mais au risque de

créer alors des turbulences dans 1'écoulement de l'é&lectrolyte

au voisinage de l'anneau.

Le substrat cathodigue est poli mécaniquement avant le
dépdt & l'aide de papiers abrasifs 3 granulom&trie bien définie
(400, 600 et 800). Ce traitement est nécessaire pour réduire au

minimum le phé&nomé&ne de la croissance épitaxique dans les premiéres

couches du dépdt.

Lorsque le dépdt est effectué, on désolidarise 1'anneau
et le disque, ce dernier seul servant aux mesures par rayons X.
Le contrdle de son épaisseur au profilographe permet de s‘assurer

gu'il convient pour 1'étude diffractométricue.
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II.4. ETUDE DES DEPOTS

Aprés lavage et sédhage,'leé dépdts sont sdumis au
contrdle d'épaisseur en utilisant comme plan de référgnce la
couronne isolante de l'entrefer disque-anneau. Ils soht énsuite
analysés au diffractométre en deux étapes. La premiére comporte
l'enregistrement du diffractogramme Debye=Scherrer qui permet
de déterminer les orientations préférentielles du dépét. Elles
correspondent aux raies du diagramme dont lgintensitélést
anormalement élevée par comparaison avec 1'échantillon d'orien-
tation aléatoire. Pour la détermination quantitative de la
texture, il est indismensable de construires les figures de

-~

pdles correspondant & chacune de ces raies intenses. C'est
l'objet de la seconde &tape qui utilise le mouvement Y du dif-
fractométre, le détecteur restant fixé& & la position zehkl' En

pratique on désaccouple simplement les mouvements 6 et 286 de

notre diffractométre (Philips PW 1380 i axe vertical).

Nous utilisons dans toutes nos mesures les conditions
suivantes : le rayonnement est celui du molybdéne K, (40 KV,
20 mA) filtré au zirconium. Les fentes d'entrée et de diffusion

ont une largeur angulaire‘de 1° et la fente d'analyse une largeur

de 0,1 mm.
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Fig.6 _CONFIGURATION DE LA CATHODE
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Fig.7. F’r*oFiIogEcammes de dépdts de nickel effectués
dans des conditions electrolytiques identiques
sur divers types de carhodes.




CHAPITRE TI1

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour &tudier l'influence sur l'électrocristallisation
du nickel des trois composés organiques choisis, nous avons
préparé puis analysé aux rayons X un grand nombre de dépdts

dans les conditions électrolyticues les plus variées.

La premiére partie de notre travail a @té& bien entendu
consacrée aux déplts préparés 3 partir de la solution de Watts
exempte d'adjuvants, puisgue c'est pour chacun d'eux 1l'état de
référence i concentration nulle. Les r3sultats en:.sont.présentés
“sur un diagramme de textures, indiquant les limites des domaines
de stabilité de chaque.fexture en fonction des paramétres (tension

cathodique corrigée, pH de l'électrolyte) qui la déterminent.

- Pour représenter les résultats relatifs aux textures

de fibre des d2pSts obtenus en présence de chague adjuvant, nous

avons fix& le pH moyen de l'&lectrolyte 3 une valeurusuelle (4,5

-

en général) et les diagrammes dc texture se présentent sous une
forme un peu différente, comportant en abscisses la tension

cathodigue corrigée et en ordonnées la conczntration de 1l'adjuvant.



....38._.
Pour chique dépdt il a &td fait une &tude de texture impliguant
au minimum l'enregistrement d’un diffractogramme Debye-Sch2rrer.
Seuls les dépdts effectuds dans des conditions bien définies
(épaisseur suffisante, pH de 1a solution bien contrdlé, etcC...)
ont ensuite fait l'objet d'une &tude quantitative. Cette E&tude
montre, en particulier, gue le passage d'une texture & l'autre
s'effectue rarement de maniére brusque : deux textures voisines
coexistent donc dans le méme'dépét pour une certaine plage de
potentiel, dc pH et de concentration. Nous avons cependant
représenté la transition entre deux tcxturos par une seule ligne

moyenne, pour plus de clarté.

En ce qui concerne la préparation des depots en érésence
d'un adjuvant organique, nous avons utilisé& pour chaque déndt
1'électrolyte une seule fqis, de maniére i connaitre ainsi avec
précision la conéentratioﬁ iﬁitiale de l”adjﬁvant. On sait en ef-
fet que gglui—ci se consomme 4d la c;thode ‘au cours du temosf et
les‘trés faibles quantites généralement employées (de l'ordr
de 10“3‘mole/l) ne permettent pag de déterminer avec précision
la concentratlon finale de 1! adguvan* au moyen de méthodas
d' analyse chwmlquu (chromatographie par exemple [57])

Nous avons par ailleurs systématiquement mesuré la
diminution_de qourant entrainée par 1l'introduction de l'adjuvant
dans la solution de Watts, ce qui nous a permis d'accéder a la
quification du tracé des courbes courant-tension par des concen—

tratlons croissantes ds nnlblteurs. Enfin nous avons é&galement
mesuré de maniére systématique le pH de l'électrolyte avant et
aprés chaque dépbt, apportant ainsi la preuve de 1l'hydrogénation

subie par les deux inhibiteurs insaturés a la cathode.
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ITI.1 DEPOTS EFFECTUES A PARTIR DE LA SOLUTION

DE WATTS EXEMPTE D'ADJUVANT

oty Spemipiongsfshych s gECR g R

Nous avons établi ce diagramme par 1'étude systématigue
de l'orientation préférentielle des dépdts de nickel préparés
i partir de solutions de Watts dont le pH &tait compiis entre 0
et 5, a des potentiels cathodiques variant de 700 a 1200 mV/E.C.S.
Pour des potentiels inférieurs 3 700 mV, le nickel ne se dépose
plﬁs. La limite du cdté des potentiels &levés vient dé laiforma—
tion de dendrites, d'abord suf l'anneau de 1l'électrode, qui
perturbent profondémentlle régime hydrodynamique de l'&lectrolyte

au voisinage de la cathode.
g

La rotation assez rapide de celle-ci entraine 1'21i--
mination des bulles d'hydrogéne qui s'y déga%é, ce qui nous a
permis d'explorer le diagramme pour des solutions trés acides.
Enfin la limite du cété des pil plus alcalins vient de la formation
d'hydroxyde sur l'Electrode qui intervient déé qué le pH local
(probablement beaucoup plus.élevé que le pH au sein de 1'Zlectro-
lyte) atteint 6,8. En pratique nous n'avons'pas obtenu dé dééﬁt

homogéne 3 des pH supérieurs a 5,2.

L'examen du diagramme (fig 8) confirme l'existence des
quatre textures [110], [211], [100] et [210] obtenues dans des
conditions voisines par MAURIN EST.—Les textures [110j et [100]
existent dans tout le domaine de pH ‘@ respectivement trés faible
et grande sufténsion_cathodique, cependant que la texture [211]
n'apparait que pour des pH > 3,8 et la texture [210] aux pH lss

plus acides.



Suivant le pH de travail, il y a donc deux séquences possibles
de textures pour des potentiels cathodiques croissants. Au pH
le plus usuel de 4,5 on a successivement

[110] + [211] =+ [100]
tandis que pour dz2s pH plus acides on a

[110] + [100] -+ [210]
Par contre nous n'avons pas obtenu de dépbts avec la texture
[lld]s_mentionnée aux surtensions les plus élevées'Par MAURIN.
La zone dfexistence-de cette orientation'préféréntielie nous ast
inacceaessibledans nos conditions expérimentalés i cause de la
formation de dendrites. Toutefois le renforcement de la raie
(220) dans les diffractogrammes des dépbts préparéé'é 1200 mv
.témoigne de l'existence de cette orientation, pour des surtensione

encore plus importantes.

i TS s Wi e T S T S i S S S 7R e P S e b Lk G2 e

Le pH de la solution de Watts fraichement prépérée se
situe aux alentours de 3,0 ce gui nous impose:l‘éddiﬁion d'am-
moniague pour amener le pH de l'é@lectrolyte aux valeurs plus
aicalines. I1 s'ensuit que la texture [211] n'apparait éue dans
des solutions comportant de l'ammoniaque ; il nous a'ddﬁc naru
intéressant de vérifier si cette orientation était nécessairement

liée a l'existence dans l'électrolyte des ions ammonium.

Pour cela nous avons provogué l'augmentation du pH de la solution
de Watts par une Electroly se prolongée en mettant & profit

1'augmentation du pH gqui ré€sulte '‘dé la consommation des ions H

d la cathode. Nous avons ainsi constaté que 1*absence d'ammoniaque



oy

déplace le Point tfiple du diagramme vers les pH acides, aug-
mentant ainsi le domaine d'existence de la texture [211]. Nous
avons représenté c. nouveau domaine par un tireté sur la figure
(8) et nous pouvons conclure que 1l'ammoniaque inhibe la formation

de cette orientation préférentielle, pour des raisons qui restent

d expliquer.

e e G o £ A IR s b e i

1'électrolyte

En dépit de la présence dans la solution de Watts de
l'acide borigue gui compense 1'appauvrissement en ions H au
cours de l1'électrolyse, nous avons constaté que le pH moyen était

toujours plus Elevé aprés chaque dépdt.

De plus,l'augmentation de pH est une fonction du temps de
l'électrolyse, ce qui nous a conduit d prendre plutdt en consi-
dération la vitesse de variation de ce paraméi;re° Cette vitesse
reste, en l'absence d'adjuvant organique, assez faible. Elle vaut
pour les dépdts preéparés dans tout le domaine de potentiel a

pH 4,5 quélque§‘10m4 unité pH par ﬁihuté; valeur tout a fait
négligeable par rappqrt a celles mesurées 2n présence des composés

organiques insaturés.
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ITI.2. DEPOTS EFFECTUES EN PRESENCE DE BUTANE DIOL 1,4

Notre but &tait ici de vérifier si ce composé réputé
inactif [44] 1'était réellement, compte tenu de 1'amélioration
représentée par notre méthode d'analvse des textures..

Nous avons donc choisi de travailler i pH 4,5 dans la
zone frontiére entre les textures [211] et EIOQ] d une surtension
moyenne. de 900 mV/E.C.S. Dans ces conditions, une tra&s lé&gére
modification des param&tres de l1'€lectrolyse (température et pH
de l'électrolyte, tension cathodique brute, etc...) se traduit
" par d'importantes variations de texture. Tl s'agit donc d'un
domaine trés sensible ol une activité, méme faible, peut &tre
décelée. Nous avons effectué une série de dépbts pour des
concentrations de butane-diol 1,4 variant depuis.O jusqu'a
50 mmol/l, gui représente une concentration trés importante par
rapport aux concentrations usuelles pour les autres adjuvants
étudiés.

-Tous ces dépdts présentent un mélange des orientations
préférentielles [100] et [211] avec des taux respectifs de 50
et 40% environ, les 10% restant sont & mettre au compte de la
fraction non orient&e du dépét qui subsiste normalement 3 cette
suttension. Compte tenu de la grande sensibilité@ déja mentionnée
de cette plage de textures, on peut cependant noter une légére
tendance du butane-diocl & favoriser la texture [100] aux traés
fortes concentrations, mais ce fait peut, tout aussi bien
résulter de la légére diminution du courant traversant l'8lectrode
au moment de l'introduction de 1'adjuvant, qui -3 tension imposée
constante- a pour effet dfaugmenter légérement la surtension

cathodique.



Plus significative est sans doute 17augmentation
oﬁsé}vée della dispersion de l'orientation [100] r qui passe
d'environ 4,7° pour ume concentration nulle 3 5,2° pour une
'concent;ation de 50 mmole/1 du dialcool saturé,

Cette variation, trés‘faiblé‘ﬁar rapport 3 celles
induites par les deux dialcools insaturéS; nous permet de
conclure gue la présence du butane diol 3 la cathode apporte
neanmolns une perturbation mesurable dans le processus d'élec-
trocristallisation du nickel.

Enfin la vitesse de variatidn du pH de la solution
reste du méme ordre de grandeur que pourlla solution de Watts
exempte d'adjuvants, soit quelqués-loﬁa unité& pH par minute, 3
la limite de deteCthD que l'on peut ralmonnablpment dttendre
du pH_metre Au total, le butane diol 1, a4 peut donc bien &tre

considéré comme inapte & provoquer des modlflcatlonq signifi~

" catives dans les propriétés structurales des dépdts du nickel.
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ITI.3. DEPOTS EFFECTUES EN PRESENCE DE CIS SULENE~2 DIOL 1,4

13T s'agiséaitﬁboﬁr-nods d'établir en premier lieu un
diagramme des textures déé.aéﬁatslde nickel préparés & partir
de solutions contenant cet adjuﬁant,ren fonction de la concen-
tration et-du poténtiel.éathodiqUe, d pH constdant. Il nous a
paru opportun de choisir unréﬁ moyen de. 4,5 dans le domaine de
PH le mieux: exploré de la iitféfatu;e concernant ces dépdts.

Nous savons qﬁe, pour une concentration nulle, la
séquence normale déértextures‘é ce pH est-pour des surtensions
croissantes | | |

[110] » [211] + [100]

.La,texture [110] gui intervieﬁt dansicette séquence est plus
particulidrement notée [1ld]A'déﬁé les travaux de MAURIN et cnll.
~pour la distinguer de la texture EllQ]B existant aux potentiels
cgtbgd&qg@sftrés €levés. La microscopie €lectronique a mis en
évidence la différence d'organisation des cristallites dans ces
deux textures, et en particulier la nécessaire présence de macles
dans la formation de la texture [11Q]A.

Les frontiéres entre ces trois textures se situent
respaectivement autour des valeurs de 800 et 890 mv/E.C.S.

Examinons maintenant de quelle fagon le cis but@ne-2 diol 1,4

modifie cette séquence,

T i e 8 e bt i S e St i S i T s S ot

Nous avons tracé ce diagramme [Fig 9] en &tudiant

l'orientation préférentielle d'une quarantaine de dépdts obtenus
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avec des concentrations variant de 0 & 30'mm019/l‘diadjuvant
dans toute la gamme des potentiels cathodiques. '

Nous observons sur ce diagramme qu'aux faibles
concentrations de 1l'inhibiteur la succession des textures est
12 méme Qua dene le cas.de la solution de Watts éxempte d'adju-
vani.

Puis la texturéh[ilqu‘tend 3 supplanter toutes les
auﬁres'teitﬁres aprés quoi sa dég&ndrescence conduit aux plus
fortes concentrations d'inhibiteur 3 la formation de dépdts
"désorientés"

L'étude detalllee des dépdts de nickel possédant la
‘texture [110] montre cepmndant qu'il n'existe pas de fronti&re
au sens strict entre les\dgpp;s_bien orientés, préparés en
préseﬁée de féiblés coﬁcgntrations de buténe-diol et-les dépdts
gue nous dééiéfons "désérientés" aux concentrations d'inhibiteur
les plus élevées.Si 1'on é'aﬁtache‘é.suivre,ia variation dans ce
diagramme de la dispersiocn o des diéﬁributions de pbles (220)
de tour les dépdts possédant la texture [110], on constate que
l'orientation preferentielle se dégrade de maniére continue vers
les c0ﬁcentrat101s cr01ssantps d'inhibiteur et vers les faibles
'surten51ons cathodiques. . . N TS A

A.conceﬁtration nulle les textures [}lQ]Afoﬁt'%ypiqu@ment
- des disperSidg: de l'ordre de 10° au plus; 1'addition dé buténe
diol entraine une diminution trés importante des dimensions des
' ¢ristallites dufdépét et corrélativement une ‘dispersion accrue

‘de la texture qui peut atteindre des valeurs de l'ordre de 3(°
Dans ces conditions les distributions de pdSles sont tellement
évasées que la notion méme d'orientation préférentielle perd sa

signification, tandis que les recouvrements trés importants



des distributions de p&les font qu'au total le dépﬁt se comporte

pratiquement comme un &chantillon d'orientation aléatoire.

En pratique; il n'est guére possible de mesurer avec

‘précision des orientations préférentielles plus dispersées que

20° ; c'est pourquoi nous avons décidé, d'une maniére quelque
peu arbitraire, de considérer comme “"dé&sorientés" les dépdts
dont les textures présentent des dispersions encore plus impor-

tantes.

Dans des conditions de mesures aussi peu favorables, a
la limite de la détection, il est d'ailleurs plus intéressant de
considérer un autre paramétre [17], 1'acuité d'orientation pré-

férentielle. Celle-ci définie par le rapport
thkl D (o)
=P
2

o) D

Qx1 =
al

est en effet d'autant plus grande que la texture est fine et
gu'elle intéresse un plus grand volume de cristallites du dépdt

(t 1) . Ce facteur a donc l'avantage de varier de maniére

hkl ~
trés rapide suivant les conditions expérimentales. Il peut en
outre s'obtenir de manidre assez commode 3 partir des diffracto-
grammes Debye-Scherrer, puisqu'il représente,d la multiplicité

p pré&s, l'augmentation d'intensité de la raie (h k 1) du fait

de la texture.



ol

-Ce. facteur varie ici dans le sens contraire indiqué
plus haut pour o. Il est donc maximum pour les surtensions
élevées et les faibles concentrations de buténe~diol. Il est,

de”plus, intéressant de constater que si l'on forme la guantité

Qhkl X concentration

J, densité de courant

dans tout le domaine d'existence de la texture [110], cette

. quantité reste sensiblement invariante et vaut 3,6 en exprimant

la concentration en mM/1l et la densité& de courant traversant
1'électrode en ampéres/dm2

Ceci peut aussi s'écrire sous la forme

110

(p]L=]

- od il apparait clairement que la "qualit&" de la texture [110]

des dépdts de nickel en présence de buténe diol résulte de la

compétition entre le facteur d'ordre que représente la dansité

-

‘'de courant (liée a la surtension) et 1'élément perturbateur

constitué par 1l'adjuvant.

En conciﬁ&iéﬁ,-il ne semble guére possible de dire que
l'addition a l'éiectrolyte de cis buté&ne-2 diol 1,4 "favorise"
la formation de la texture [110]. Disons plutdt que cette orien-
tation est la seule capable de subsister & la suite de la pertur-
bation trés profonde_apportée dans 1l'€lectrocristallisation du

nickel par cet inhibiteur.



I11.3.2. Action imhibiirice du_buténe-diol

Au cours d'un dépdt de nickel & partitr de la solution
de Watts, l1'addition de but@ne-diol s'accompagne toulours d’une
importante diminution du courant traversant la cellule, a tension
cathodique imposée constante. La mesure systématique de cette
variation de courant pour différentes concentrations nous a
permis de tracer les courbes courant-potentiel cathodique impOsé,
représentées sur la figure [10] , puis de calculer & partir de ces
courbes 1'inhibition AV provoquée par 1’adjuvant. Cette inhibition
est le surcroit de potentiel cathodique né&cessaire pour maintenir
constant le courant traversant 1l'électrode aprés addition du
buténe-dinl. La figure [11] montre la variation de cette inhibition
en %onction du courant total pour diverses concentrations. On
constate que, pour une concentration donn&e, l'inhibition commence

3 croitre avec le courant d'électrolyse, puis se stabilise deés

que celui~ci atteint une valeur suffisante.

o e ot B . Vo S e P e e S $58 AR S S e e e e e e st e e e i

IIT.3.3. Vitesse de variation du_pH_de_l'électrolyte

Le phé&noméne d'éugmentation du pH de la solution, déja
observé en solution de Watts a%ec ou sans butané-diol, prend une
toute autre importance en présence de composé&s organiques insa-
?urés susceptibles de s‘hydrogénerlé la cathode. Cette hydro-
génation est en effet de nature a déplacer l'équilibfe_

H+ + e % H adsorbé



%I en mA

Solution de Watts
750 2mM/P

5mM/4
10 mM/2
00
)50
| =
| 1000 1500 2000 mV

Fig.10 _Evolution de la courbe courant.tension
imposée, pour diverses concentrations de cis

butene . 2 diol 1/4.
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10" | unite pH/mn

1V

&

T
' . 5 10 en mM/%
Fig.12 _Vitesse devariation du pH en fonchion de la

concentration en butene-2diol 1,4 pour diverses
fensions imposees.

’10'3Auni|'é pH/mn /

/ o

/ SmM/%
/

2mM/E

e

= vV _
1000 3000 3000 mV

Fig.13 _Vitesse de variation du pH en fonction de la
tension imposée,pour diverses concentrafions

de butene _ 2 diol 1,4.
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et tend a4 accroitre notablement la vitesse de variation dude
de l'électrolyte. La figﬁfe E;i] représente la variation de cette
| vitésse en fbnction de la concsntration en buténe—diol
pour dlversea valeurs du potentiel cathodique 1mpose, tandls que
la flgure Lli] 1llustre les variations de cette méme vitesse en
Lonctlon du potentlul pour des concentrations constantes d' 1nhl_
blteur.‘. |
L'examen dé”Cés courbes montre que la variation du pH dé l1'élec-
trolﬁﬁe est ﬁn probléme fort préoccupant lors de l'emploi de
buténe;diéi; Dans certains cas le réajustement du pH en cours de

depdt a méme été indiépensable.



g

ITI.4. DEPOTS EFFECTUES EN PRESENCE DE BUTYNE-2 DIOL 1,4

L'étude de 1'action sur les textures des dépdts de
ﬁickelddu cis buﬁéﬁe—z dioi'i;4 nous a montré que -celui-ci
ﬁ{intiéduiséit pas de téxture nouvelle, mais semblait plutdt
péitﬁrbér progreésivémeht les textures existant normalement & un
pH moyen de 4,5 pour ne laisser finalement subsister que l'orien-

" t(;.ttion-[llo']A apparaissant aux plus faibles' surtensions.

"Néﬁé ﬁerroﬂérqﬁ'ifJéﬁleé-fbut autrement avec le butyne-diol,
dont 19 sddtkion prdgressivé 4 un électrolyte de Watts dans le
méme domaine de pH conduit‘é-i}apparitidn'de la texture [}11],
I1 nous a donc semblé& nécessaire d'explorer avec cet inhibiteur
un autre domaine de pH oﬁ la séquence des textures est au départ
différente pour vérifier si son compcrtement y restait le mé&me.
C'est pourquoi on trouvera ci-dessous deux sections traitant de
dépbts effectués avec ce composé acétylénigue, successivement

4 pH 4,5 et 1,5.

e Cn o P P e at e e T S e Pt i e e} S B3 53 Y S

IIT.4.1.1. Diagramme de textures

Ce diagramme a été& établi, comme le précédent, par
1'étude d'un grand nombre de dépdits effectués d des surtensions
variant de 800 & 1300 mV/E.C.S., pour des concentrations crois-
santes d'inhibiteur. Il se divise [Fig 14] en quatre zones cor-
respondant aux orientations préférentielles [211],[100],[110] et

enfin [111].
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Pour des concentrations assez faibles (<2mM/l), on retrouve les
~orientations existant déjé.en solution de Watts exampté d'adjuvant.
Il faut cependant noter la disparition trés rapide de la texture
[llU]A, la tendanca de la texture [211] & empiéter sur le domaine
de la texture [100], enfin la stabilisation de la textﬁfe [llD]B,
‘inaccessible dans nos conditions hydrodynamiques 3 partir de la
solution de Watts "pure", et qui apparait ici aux fortes surten-
sions et pour des concentrations moyennes de butyne—diol.

Toutes ces textures sont progressivement remplacées par la texture
[lll] dans tout le domaine de potentiel d&s que la cbﬁcentration
dépasse 10 mM/1l. Des dépdts préparés avec des quantités'trés
importantes de butyne-diol (jusqu'd 30 mM/l) conservent cette

mémz orientation. Pour des quantités d'adjuvant encore plus
grandes les dépdts deviennent fragiles et cassants et soﬁt |

impropres & une étude aux rayons X.

Comme dans le cas du but@ne-diol, l'addition de.buﬁynem
diol s'accompagne d‘une importanté diminution des dimensiohs des
cristallites en méme temps que les textures deviennent plus
dispersées. Nous avons de ce fait &té rapidement confrontés au
probléme des pseudotextufes [i?] dont il est nécessaire de dire

un mot maintenant.

IIT.4.1.2. Pseudotextures

Ce probléme nous est apparu avec les dépbts d'orien-
tation [211] qui sont parfois signalés comme possédant une

taxture [311]. Or l‘anéle entre les plans (311) et (211) vaut
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seulement 10°, ce qui explique_qu‘une orienfaﬁion [21{] dispersée
puisse donner naissance i un renforcement d“iﬁtepsité sur la

raie (311) du_diffractbgfémme Debye—Scherrer, d cause du recou-
vrement des_distributions de péles_(zil)”éﬁr 1a sphére de pdles
(311). I1 esﬁi en outre, d;autént plus facile de.se méprendre

sur la natureAréelle de 1'orientation que la raie (311) est la
quatriéme du diagramme du nickel, tandis gue lé raie (422)
n'arrive qu'en neuviéme position avec une iﬁtensité relative six
fois moindre. Ceci explique gu'on ait souvent 51gnale l'existence
de l'orlentatlon L31l] dans des conditions ol nous avons. pour

notre part trouvé la seule texture [211].

La flgure [15] 1llustre la naissance de la pseudo-
texture [31{] en montrant 1'influence d'une orientation [211] de
plus en plus dlspexsee sur la forme de la figure de pbSles (311),
L'analyse quantitative permet de lever 1'ambiguité et montre qu'il
s'agit de [211] » Lorsque cette orientation devient encore plus
dispersée (0 Vv 15° environ), sonlinfluence se fait éiors égalemenfﬂ
sentir sur des plans moins proches voisins : c'est;le cas\du'plaﬁr-
(111) & 19,5° de (211). On comprend das lors qu'une orientatlon
[21LJ si difficils 3 discerner puisse passer pour un mélange des

orientations [311] + [111] faible [37].

TIT.4.1.3. Evolution de la dispersion des textures

D'aprés ce gue nous venons d'exposer, il n'est pas
possible de tirer des conclusions sfires dans le cas des dépdts

de nickel préparés & basse surtension avec d'importantes quantités
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de butyne-diol, lorsque ceux-ci présentent un mélange des
textures - [211] et [111], : il est trés difficile en effet de
séparer dans 1l'intensité de la raie (111) la partie qui resvient
3. la pseudotexture [111] accompagnant 1l'orientation [211] de
celle qui revient en propre & l'orientation réelle [ll{]. Tout
au plus peut-on indiguer dans ce cas quelle est l'orientation

majoritaire.en comparant les facteurs Qlll et Qle

. -

Pour caractériser de maniére plus claire l'action du
butyne-diol, nous avons préféré nous attacher d-déerire 1'évo-
lutioh en fonction de la concentration de la dispersion des
orientations préférentielles [100] puis [110] et [111] pour une
sé;ie de dépéts préparés a surtension constante (v 1200 mV/E.C.S.).
La figure [16] en résume les résultats. Tous ces dépdts sont
texturés & plus de 85%, valeur qui varie peu entre O et 20 mM/1
de butyne-diol. On constate que la dispersion des orientations
[100] et [11¢] se dégrade réguliérement pour des concentrations
croissantes d'adjuvant, cependant que la texture [111] existant
d 20 mM/1 est relativement tré&s fine (ov11,5°) compte tenu de la
trés grande concentration de l'inhibiteur.

Ceci pourrait indiquer que le butyne-diol, & l'instar de son

- homologue éthylénique, intervient d'abord pour perturber une
organisation cristaliine existant normalement en 1l'absence
d'adjuvent (cas des textures [100] et [110]%). oQuant 3 1la texture
[111], que nous n'avons jamais rencontrée dans les dépdts de
nickel préparés sans adjuvant, 11 semble gue son existence soit
imputable & la présence du butyne-diol qui interviendrait alors
plutdt pour l'organiser, probablement d&s le stade de la nuclé-

ation.



IIT.4.1.4. Action inhibitrice du butyne-diol

Commeidaﬁs‘le éés du buténe—diblf' ugquel il est tout
a fait combarébi;-de ce point dé vue, 1'addition de butyne~diol
s'accompagne d'une imporﬁaﬁte inhibition. La figure [17] présente
l'évolution de la courbe courant-tension pour diverses concen-
trations de 1'inhibiteur =t la figure [18] les variations de
l'inhibition AV mesurées pour ces mémes concentrations en fonction
du courant d'électrolyse.

Remarquons‘que la valeur a3 laquelle l'inhibition se stabilise

dés que le-gourant est suffisamment 8levé est dﬁ;méme ordre de

grandeur que dans le cas du buténe-diol.

ITI.4.1.5. Vitesse de variation du pH de

1‘électroly£é

Les variations de pH mesurées éﬁ prééence de butyne-
diol sont encore plﬁs iméortantes que dans lé cas de l'inhibiteur
4 double liaison. Ceci s'ekpiique par le fait que la quantité
d'hydrdgéne nécessaire pour saturer la triple liaison est deux
fois plus &levée que dans le cas précéddent. On trouvera dans
les ﬁigures [19] et [2@] l'évolution de 1la ﬁitésse de variation
du pﬁlenffonction de lé concentration en buffnéhdiol et du
pdtantiel céthodique imposé.

iy *Sijunipam = gt gt Sge e

III.4.2. Dépdts effectuds i pH 1,5

Notre but était ici, comme indiqué pius haut, de

-

vérifier si le butyne-diol avait & ce pH tr&s acide un comportement




| %Conc.
| mM/P
20 /
A texture [111]
0 texture [110]
0 texture [100]
15
10 //
5 ) |
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0 10" 15° |
Fig. 16 _Evolution de la dispersion des orientations |

preFer‘enhelles pour des concentrations croissante:

de butyne _2 diol 1,4 a pH 4,5.
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Fig.17 _ Evolution de la courbe courant_ tension

Imposée pour diverses concentrations de

butyne_2diol 1,4 a pH 4,5.
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Fig. 20_Vitesse de variation du pH en fonction de la tension
umposee pour diverses concentrations de butyne

_2diol 1,4.
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comparable 3 celui qui vient d'étre décrit & pH 4,5.

Slagissant tout d'abdrd d'établir le diagraﬁﬁé de textures, nous
nous sommesrraﬁiéément héuftés 5 un certain nombre de difficultés
spécifiques qui tlbnnent d'une part & la“’ con%ommatlon trés
rapide du butyne- dlol dans un électrolyte aussi ac;de et, d'autre
. part, & l‘inhomogenelte d'épaisseur du dépdt mesurée le long d'un

. rayon de la cathode.

Le probléme de la consommation de l‘adjuvant existe,
mais d'une mani&re moins crﬁgiale, a pH 4,5. Il prehd;ici une
importance telle qu'il entraing une varfation éraduelle des
orientations préférentielles du dépét dans son épaisseur. Pour
mettre ceci en évidence, nous avons effectu& une série de 6
dépéts‘successifs'dans la méme éolution contenant 2mM/1 de
butyne-diol & un potentiel constant de 850 mV/E.C.S. : Les trois
p:emiers (25u au totél) oﬁ£ uhg orientation [11q]; les deux
suivants (15y° ensemble) ont la double orientation [110+100]
tandis que le dernier (10u) a la seule orientation [10Q]. Il est
bien &vident que l'analyse diffractométrique du'dépﬁt équivalent
(d'épaisseur v 50u) n'aurait guére de, signification. Ce pourquoi
il nous a semblé pré&férable d'effectuer plutdt des dépdts trés
minces, de l'ordre de 5p en moyenne, en renongant pour ﬁes dépbts

d toute détermination quantitazive.

Cette répartition en épaisseur des textures se complique
dans certains cas d'une inhomogénéité le long d'un rayon de la
cathode. Celle-ci peut s'expliquer par le trés important dégage~

ment d'hydrogéne qui, allle a la rotatlon de 1'& lectrode, entreflent
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au centre de celle-ci une importante quantitd de ce gaz capable

de neutraliser plus rapidement l'inhibiteur arrivant 3 la cathode

~en ce point, en l'hydrogé&nant.

La concentration d@'inhibiteur actif est donc en ;ce point trés

ifaib‘le,‘ ce qui expligue l'allure des profilogrammes montrant

un centre d'électrode trés développé par rapport:d:l'ensemblc.

du dépodot [Fig Zld]n Si 1'on ajoute & cet effet le phénoméne ,plus
général de répartition d'épaisseur le long d'un rayon du fait

de 1a répartition de courant, on voit gque certains dépdts peuvent
Erésenter simultanément trois textures réparties en trois zones

concentriques distincteés.:

IIT.4.2.1. Diagramme de textures

Dans'ce diagramme, présenté figure [22], nous avons.
appelé “dépété-hon-uniformes" des dépdts tels que, reux décrits
plus haut, poss&dant simultanément les textures [100+210+110],
La figure [ZIEﬂ montre” un dépdt typique de cette zone obtenu. a
1100 mV/E.C.S. avec 20 mM/1 de butyne-diol avec une stéréomi-.
crographie électronique de chague plage de texture [Fig 213].
Dans ce diagramme existe en outre un domaine odi aucun dépdt
métailique ne se forme aux: faibles surtensions. La cellule est
cependant toujours traversée par un courant total. faible mais
cathodique, tandis que la cathode (en laiton) se couvre d'oxydes
de cuivre. Il semble gu'il y ait alors simultanément dégagement
d'hydrogéne et corrosion de la cathode. A la limite de cette zone,
le nickel se &épose localement de fagon arbitraire, ainsi qu'en
témoigne la photo [fig 24] d'un dépdt préparé i 800 mV/E.C.S.

en présence de 3 mmole/l de butyne-diol.
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X. 1.100

Fig. 23. Stéréomicrographies électroniques des différentes zones du dépdt de la figure 21.
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Dans les domaines ofi il reste possible de déterminer

une texture prépondérante, nous constatens l'existence des textures

[110] & respectivement faible et forte surtension, et toutes les
textures sont remplacées par la texture [11{] aux concentrations
les plus Elevées. Il semble donc bien que cette orientation soit
caractéristique du dialcool acétylénique, indspendamment du pH

de 1'électrolyte.

ITT.4.2.2. Action inhibitrice et variation du pH

En raison des difficultés déja expos@es, nous n'avons
pu tracer l1l'évolution de la courbe courant-tension que pour la
seule concentration de 10 mM/1 en adjuvant, 3 ce pH de 1,5
EEig 25]; La courbe correspondante montrant la variation de
1'inhibition AV en fonction du courant total pour cette concen-
tration EFig 26] A la mé&me allure qu'ad pH 4,5.

Cependant la valeur vers laquelle cette inhibition tend aux

courants élevés est nettement plus faible dans le cas présent.

Pour ce qui est de la variation du pH, elle est bien
entendu keaucoup faible 3 ce pH et difficile de ce fait 3 mesurer

avec précision compte tenu des limites du pH-mé&tre.
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CHAPITRE IV

-~ DISCUSSION DES RESULTATS ET CONCLUSTON

IL,e but de ce travail était d'@tudier la réactivité de
trois composés organiques a méme squelette hydrocarboné sur les
propriétés structurales des dépdts 8lectrolytiques de nickel.

Nous avong choisi comme critére de cette réactivité l'influence

exercée par ces composés sur la formation des orientations prei

-
) s
=

rentielles de ces dépdts. L'emploi d'une m&thode de diffréctuﬁ
métrie pour la détermination - gqualitative ou quantitativa
des orientations préférentielles nous semble Justifié par laos
résultats acquis. Avec cette méthode nous avons pu en effet
apporter des précisions sur le diagramme de textures des déyﬁfu
préparéds 3 partir de la solution de Watts seule, montrér 1'ivporz-
tance des pseudotextures et enfin suivre 1l'&volution deé divosoes
textures de fibre en présence de concentrations croissantes ces
trois composés étudiés.

En ce gui concerne ia selution de Watts.exempte

d'adjuvants, notre diagramme confirme dans 1l'ensemble celui

dtabli par MAURIN et coll [3,5] dans des cornditions expérimenisle:
un peu différentes. Cn vérifie en particulier gque les séquenco:
de textures trouvées ne correspondent pas & celles prévues paﬁ
les ‘théories classigques. A aucun pH, par exemple,.on ne retrou.a
la séquence proposée par Pangarov [111]4[14dI+[11d]+[§l£}+[2ld}

pour des surtensions cathodiques croissantes. Il est vrai que la
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théorie de la germination bidimensionnelle ne prend pas en
compte l'intervention des défauts cristallins, pas plus que la
modification du travail de formation des germes par la pré&sence

pourtant inévitable de l'hydrogéne adsorbd. -

Pour ce qui est du butane-diol, nous avons confirmé
1'inaptitude de ce dialcool saturé 3 provoquer des modifications
décis’'ves dans la séquence des textures imposées par les' autres
conditions d'électrolyse, en signalant toutefois la faible

perturbation que sa présence dans 1l'électrolyte entraine pour

la finesse de ces textures,

D'un tout autre ordre de grandeur est la perturbation
causée par l'introduction des dialcools insaturés dans la solution
de Watts. On observe en effet 4 la fois une inhibition importante,
une baisse de rendement du dépdt de nickel et une variation du pH
de l'€lectrolyte; simultanément les dépéts accusent des dimensions
de cristallites trés réduites, des orientations préférentielles
dispersées et des pouvoirs réflecteurs tré&s notablement accrus.
L'ensemble de ces cobservations montre une similitude certaine
entre les comportements probables des dérivés éthylénique et
acétylénique : ceux-ci migrent vers la cathode par diffusion’
convectiv=, 3'y adsorbent concurremnent 'd 1'hydrogéne en bloquant
pour un temps.plus ou moins long une fraction de la surface
active de l'électrode et enfin se désorbent une fois qu'ils =ont
hydrogénés. Leur chimisorption entraine une plus grahde'probabi~
lité de nucléation, d'ol des cristallites plus petits et cor—

rélativement des orientations préférentielles plus dispersées
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et des dépdts brillants. A cet écgard précisons que si on a pu
observer dans la littérature des dépdts brillints avec des
textures trés bien définies sans que les cristallites du dépdt
solent notablement plus petits [33], on peut en revanche affirmer
gue les dépdts & trés fine granulation (de l'ordre de-loo-i) sont
toujours brillants; quant 3 la texture de tels dépdts,.nous avons

vu qu'il devenzit assez rapidement impossible de conclure pour

peu que la dispersion devienne trop grande.

Aprés ces similitudes, voyons maintenant comment rendre
compte de la différence de réactivité du cis buténe-2 diol 1,4
et du butyne-2 diol 1,4 sur la texture des dépdts de nickel. On -
peut d'abord songer a@ une adsorption préférentielle de chaque
type d'adjuvant sur des plans cristallographiques particuliers.
Dans cette optique, THEVENIN a récemment mis en relief, par
1l'étude de dépdts homoépitaxiques sur des substrats monocristal-
lins, une anisotropie d'interaction du butyne-diol, qui s'ad-
sorberait préférentiellement sur les plans (111) du nickel [3].
La vitesse de croissance normale de ces plans, déja faible du:
fait gu'il s'agit des plans les-plus denses, serait encore
diminuée par. leur blocage, ce qui tendrait & imposer la texture
[lll] et expliquerait la remarquable stabilité de la texture [21{]
dont le faciés est précisemeért constitué de plans (111).-
L'explication convient donc bien dans le cas du butyne-diol. Elle
ne rend certes pas compte de la disparition de la texture [110]A0
dont le faciés comporte €galement des facettes de type (111),
mais cette disparition peut tout aussi bien résulter de 1'acerois-

.

sement de surtension imputable 3 la présence de 1l'inhibiteur.
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En ce qui concefne le dérivé éthylénique, la tendance d 1fani-
sotrople est loiﬁ d'atre si nette, puisque les plans d'adsorption
pféféfentiélle seraient ici & la fois de types (111) et (110);
L“interaq£ion privilégiée observée avec les plans (111) est
d’ailleufs en contradiction avec les prévisions que l'on peut
établirrsrpartir de i*application au ¢as de l'electrocristal-
1isatioﬁ des modéles de BOND [61,6?]. Une telle adsorption

expliquerait toutefois ici la stabilité particuliére de la

Y
texture [llQ]L, qui devrait logiquement &tre accompagnée de la

textuie [211] pour les mémes motifs. Or, s'il est exact que de
nombreux dépdts de nickel préparés en présence de butdne-diol
ont la double texture [110A + 211], il faut préciser que la
texture [llQ]A y ést largement majoritaire et tend érsupplanter

l'orientation [211] aux concentrations les plus &levées.

Les considérations qui précédent ont toutefois le grave
inconvénient de ne pas tenir compte de l'existence de 1l'hydrogéne,
dont pourtant nous pensons avoir montré dans ce travail toute

l'importance. On peut concevoir que l'hydrogéne résultant ce la

réduction cathodique des protons et adsorbé sur l'électrode

intervienne ici & deux niveaux : s'adsorbant de maniére concur-
rentielle aux dialcools insaturds tout d'abord, aprés quoi
l'interaction des deux adsorbats conduit 3 leur désorption
simultanée, au bout d'un temps probablement beau.coup plus long

pour lelbutyne—z diol 1,4 que pour son homologue &thylé&nique; ce

qui pourrait expliquer sa plus grande réactivité.
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En conclusion, la mise en oeuvre &d'une méthode radiocristallo-
graphique d'étude des dépdts Electrolytiques de nickel nous a
permis de préciser 1l°'évolution de la nature des orientations
préférentielles et de leur perfection, en fonction des paramétres
de 1l'électrolyse et plus particuliérement en fcnction de 1l'ad-
dition progressive d'inhibiteurs organiques & 1'é&lectrolyte.
Nous avons pu vérifier ainsi l'inactivité &'un dialcool saturé
et comparer la réactivité de deux homologues insaturés sur
l'organisation structurale de ces dépdts. Nous nous sommes
attachés en outre & décrire de maniére dé&taillée les différences
de comportement des deux composés actifs et nous avons souligné
le r8le important joué par 1'hydrogéne dans cette activité,
Notre travail montre la nécessité d'analyser; dans une étape
ultérieure, de maniére encore plus détaillde les phénoménes
impliquant 1l'adsorption d'hydrogéne suivie de 1l'hydrogénation

dfautres adsorbats sur l'électrode de nickel.
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