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INTRODUCTION

L'étude des déplts €lectrolytiques au cours de leur crois-
sance met en évidence deux phases successives dont 1l'importance
est déterminde par le substrat cathodique et les conditions
d'électrolyse. Lors de la premiére phase, dite de croissance
épitaxique, l'orientation cristallographique du dépbdt mince est
définie par celle du substrat cathodique, quelles que soient les
conditions d'électrolyse. Lors de la deuxiéme phase, atteinte
pour une -certaine. épaisseur, la.croissance du .dépbt est affran—.
chie de l'influence du substrat cathodique. Le dépdt épais
possede alors, le plus souvent, une - texture de fibre imposée par
~les conditions d'électrolyse.

Dans ce travail, nous nous proposons. d'étudier les possi-
bilités de crnissance épitaxique des dép8ts électrolytiques sur
des substrats mohocristallins en fonction des conditions-d'élec-
trolyse.

"Dans le premier chapitre, nous présentons une bré&ve revue
de la littérature montrant que la croissance épitaxique d'un
dépb6t sur un substrat monocristallin.peut 8tre modifide dans de
tres larges proportions par les conditions d'électrolyse. Nous
suppnsons que ce phénoméne peut s'expliquer 'en tenant-compte du
plan cristallin du substrat cathodique et de 1l'axe de texture
imposé par les conditions d'électrolyse. Ainsi, la croissance
épitaxique serait favorisée lorsque les conditions d'électrolyse
imposent un plan (hkl) paralldle au plan du substrat monocris—-
tallin ayant les mémes indices. Pour vérifier une telle hypo=-
thése, nous étudierons de facon conjointe les deux phases de la
croissance, épitaxique et texturée, des dépdts électrolytiques.
Sur le plan expérimental, nous nous limiterons au seul cas des .
dép8ts électrolytiques de nickel préparés sur des monocristaux

de-nickel.
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Dans le deuxieme chapitre, nous décrivons la méthode de
préparation des dép8ts électrolytiques de nickel & partir d'une
solution usuelle de type Watts. De plus, nous donnons quelques
indications sur les méthodes d'examen aux rayons X des dépdts
texturés et des dépdts épitaxiques, ainsi gue sur les méthodes
d'observation de leur faciés et de leur structure au microscope
électronique.

Dans le troisiéme chapitre, nous étudions les dépdts élec-
trolytiques de nickel suffisamment épais pour que leur mode de
croissance ne soit plus perturbé par 1l'influence épitaxique du
substrat cathodique. Nous rechercherons les paramétres essen—
tiels de la formation des axes de texture dans les dépdts élec-
trolytiques de nickel. Nous avons aussi étudié l'influence de
certains adjuvants organiques usuels, tels que le butyne-2

diol I-4 et le benzéne mono-sulfonate de sodium, sur la tex-
ture de fibre des dépbts électrolytiques de nickel.

Dans le quatriéme chapitre, nous étudions les dépdts épi-
taxiques de nickel en fonction, d'une part du plan cristallin
du substrat cathodique, d'autre part de l'axe de texture imposé
par les conditions d'électrolyse. Nous observerons plus parti-
culiérement, & l'aide du microscope électronique, 1l'évolution
de la croissance des dép8ts électrolytiques de nickel sur les
plans (I00), (IIO) et (III) de monocristaux de nickel. Nous
avons de méme étudié, dans certaines conditions d'électrolyse,
1'influence d'adjuvants organiques sur la croissance épitaxique

des dépbts électrolytiques de nickel.
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PREMIER CHAPITRE

I/ Généralités sur le processus d'électrocristallisation

Le processus d'électrocristallisation, qui résulte de la
décharge d'ions métalliques hydratés sous forme d'atomes incor-
porés dans un cristal, implique une succession d'étapes diffi-=
cile & déterminer. Dans les théories les plus récentes (I), le
gchéma suivant est généralement adopté. Sous l'action de la dif-
fusion et du champ électrique, le cation hydraté se déplace vers
la cathode, et se libére progressivement de son cortége de molé-
cules d'eau au cours de la traversde de la couche cathodique. Le
cation se décharge ensuite en plusieurs étapes dont certaines
font intervenir les adions, espéces intermédiaires partiellement
chargées, adsorbées sur la surface cathodique. Le transfert élec-
tronique ayant la plus grande probabilité de se produire sur un
plan, les adions diffusent alors en surface, soit pour s'agglo-
mérer et former des germes, soit pour atteindre un site d'incor-
poration sur un gradin ou dans une position de demi~cristal. Les
couches de métal sont formées par des agrégats d'atomes qui
s'étendent latéralement jusqu'd recouvrir toute la surface catho-
dique.

L'étude des dépbts électrolytiques au cours de leur crois-
sance met en évidence l'apparition de deux phases successives,
épitaxique puis texturée, dont 1l'importance respective est déter-

minée par le substrat cathodique et les conditions d'électrolyse.
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OX) croissance épitaxique

La premiere phase consiste en une croissance épitaxique du
dépdt électrolytique sur le substrat cathodigue. THOMSON (2) a
montré, dés I93I, que l'orientation d'un dépdt électrolytique
d'argent sur le plan (I00) d'un monocristal de cuivre est parfai-
tement identique & celle du substrat cathodique. Dans certains
cas, la nécessité pour le dépdt de croftre sur le modele du
substrat peut &tre telle que le substrat cathodigue impose au
dépdt électrolytique une identité compléte de structure et de
paramétre sur une faible épaisseur. COCHRANE (3) a vérifié en
1936 cette contrainte de paramétre dans la couche de transition
de 1'épitaxie nickel-cuivre, en étudiant les dépdts de nickel sur
les plans (II0) et (III) de monocristaux de cuivre. FINCH et SUN
(4) ont remarqué, par ailleurs, que le dépdt épitaxique peut
atteindre une épaisseur de 20002 dans le cas de nickel formé sur
des monocristaux d'or ou de cuivre; par contre, celui—ciAatteint
seulement une épaisseur de BOK dans le cas de nickel formé sur
un monocristal de fer. En effet, si la discordance entre les
paramétres de deux mailles en coTncidence est faible, 1'épitaxie
a toute facilité de se produire; lorsque 1'écart entre les para-
métres augmente, la probabilité de croissance épitaxigue diminue
si bien que la tolérance permise est de l'ordre de I5 %.

La croissance épitaxique n'a lieu que sur de faibles épais-
seurs lorsque les dépbts électrolytiques sont préparés sur des
substrats polycristallins. JONES et KENEZ (5) ont ainsi cbservé,
au cours de la croissance des dépdts de nickel, que la nucléation
se produit préférentiellement sur les joints entre cristallites
d'un substrat polycristallin de nickel. Cependant, certaines
préparations de la surface du substrat cathodique permettent de
favoriser la croissance épitaxique des dépdts électrolytiques.
Ainsi, FROMENT et OSTROWIECKI (6) ont montré qu'un polissage

électrolytique du substrat permet d'éliminer les couches super-—
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ficielles perturbées qui pourraient faciliter une croissance
désordonnée, c'est & dire non épitaxique, du dépbt électroly-
tique; au contraire, un polissage mécanique, qui désorganise la
structure cristalline superficielle du substrat, facilite une

croissance désordonnée du dépdt électrolytique.

B) formation d'une texture de fibre

a deuxiéme phase de croissance est atteinte lorsque le
substrat cathodique monocristallin ou polycristallin n'influence
plus le mécanisme de croissance du dépdt électrolytique. GLOCKER
et KAUPP (7) ont mis en évidence, d&s 1924, que les cristallites
de quelques dépdts électrolytiques peuvent s'orienter néanmoins
suivant certains axes cristallographiques. BOZORTH (8) a montré
par diffraction des rayons X que les dép8ts épais de fer ou de
nickel possédent respectivement un plan (III) ou (I00) paralldle
a la surface du substrat cathodique. Un seul axe [bki, des cris-
tallites est fixé perpendiculairement au plan du substrat, les
deux autres sont disposés au hasard dans ce méme plan. Les dépdts
électrolytiques de grande. épaisseur possddent donc généralement
une texture de fibre, caractérisée par un axe cristallographique
[hkﬂ parallele & la direction du champ électrique.

FINCH, WILMAN et YANG (9) ont mis en évidence, par ailleurs,
gue la formation des axes de texture est déterminde par des para-
meétres relatifs 4 la composition et & 1a température de 1'élec—
trolyte ainsi qu'a la densité du courant d'électrolyse. Ainsi,
par exemple, les dépbts de métaux & rdseau cubique a faces cen-
trées peuvent posséder les axe de texture EOO] . EIO] . [IIIEJ y
[?IQ], [éli] ou[?lé]suivant les conditions d'électrolyse. Mais,
l'examen de la littérature ne permet pas de dégager les para-
metres essentiels ni d'attribuer & ceux-ci des valeurs précises

lors des changements d'axe de texture.
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11/ Données de la littérature

sur l'évolution de la croissance des dépbts électrolytiques

Les études sur le processus de l'électrocristallisation
portent générélement, gsolt sur la croissance épitaxique, soit
sur la formation d'une texture de fibre, mais rarement sur les
relations entre ces deux phases de la croissance des dépbts élec-
trolytiques. Dans le premiér cas, des dép8ts minces d'un métal
sont préparés sur un substrat monocristallin d'orientation
connue. Dans le deuxiéme cas, des dépdts épais d'un métal sont
obtenus sur un substrat polycristallin complétement désorganisé.
LAWLESS (I0) a publié récemment une synthése des principales
études de la croissance des dép8ts électrolytiques minces réali-
gés sur des monocristaux. Il est assez difficile de tirer des
conclusions générales des travaux cités qui font le plus souvent
état d'observations qualitatives du faciés et de la structure
des dépdts électrolytiques. De méme, 1l'influence de paramétres
de 1'électrolyse, tels gue la température et la densité de cou-
rant, n'a pas été étudiée de fagon systématique en fonction de
1'épaisseur des dépdts préparés & partir de différentes solutions
d'électrolyse. Tout en reprenant les résultats les plus signi-
ficatifs, nous allons montrer 1'intér8t d'une étude conjointe
des dépbts épitaxiques et des dépdts texturés pour expliquer la
croissance des dépdts électrolytiques monocristallins de grande

épaisseur.

(6)



a) figures de croissarnce sur les dépdts épitaxiques

Lors de la croissance épitaxique, le dépdt électrolytique
conserve l'orientation du substrat cathodique monocristallin,
Tant que 1'épaisseur du dép8dt est trés féible, sa surface ne
posséde pas de relief apparent au miéroscope électronique. Pour
une certaine épaisseur, des figures de croissance apparaissent
de fagon réguliére sur toute la surface du dépbdt électrolytique.

PIONTELLI (II), qui a étudié systématiquement les dépbts
~ électrolytiques de nombreux métaux sur différents substrats
monocristallins, a observé que les figures de croissance sont
souvent des pyramides de quelques microns de diamétre dont la
symétrie correspond & la symétrie du plan du métal déposé. Ainsi,
les pyramides ont une base carrée sur lé”plan (I00), une base
carrée: ou rectangulaire sur le plan (IIO), une base triangulaire
ou hexagonale sur le plan (III). Lt'indexation des plans consti-—
tugnt les facettes des pyramides est souvent difficile, et les
- résultats pour deux métaux de m&me type de réseau ne concordent
pas toujours. Par exemple, PERALDO-BICELLI et POLI (I2) indi-
quent que les pyramides & base carrée, qui s'élévent sur le plan
(100), sont limitées par quatre plans {pkk}'dans le cas du plomb
et par quatre plans {hkq}dans le cas du cuivre. Dans certaines
conditions, SEITER, FISCHER et ALBERT (I3) ont montré que les
pyramides peuvent avoir pour origine des spirales de croissance
dues A des dislocations-vis. Par conséquent, les' faces des pyra-—
mides ne correspondent pas & des plans d'indices simples, mais
sont déterminées par le paé de la spirale et la hauteur des gra-
dins de croissance. La tangente de l'angle d'inclinaison d'une
face par rapport au plan de base est alors une fonction crois-

sante de la tension cathodique,



PICK, STOREY et VAUGHAN (I4) ont étudié les figures de crois-
gance des dépdts électrolytiques de cuivre préparés sur des mono-
cristaux de cuivre différemment orientés. La présence de gradins
macroscopiques sur lss dépdts épitaxiques,obtenus sur des sub--
strats ne présentant pas des plans d'indices simples, s'explique
par la croissance rapide des plans d'indices les plus élevés cui
sont inclinéds par rapport & la surface du substrat cathodiguc.
Différentes figures de croissance peuvent aussi apvraraftre sur
un méme plan cristallin pour des valeurs croissantes de la ten~ -
sion cathodique. BARNES, STOREY et PICK (I5) ont déterminé la
surtension correspondant au développement des différentes figures
de croissance des dépbts électrolytiques de cuivre formés sur le
plan (I00) d'un monocristal de cuivre. Des cré&tes successives
apparaissent pour une surtension de I0 & 20 mV, des plateaux
superposés sont visibles pour une valeur de 30 & 70 mV, des cubes
déformés se constituent pour une surtension de 80 & IO0 mV.

La présence de certaines molécules organiques dans 1l'élec-
trolyte peut faire disparaltre des figures de croissance et en
modifier d'autres. Par exemple, DAMJANOVIC, PAUNOVIC et BOCKRIS
(16) observent que la croissance par plateaux superposés fait
place & la croissance par cré@tes successives dans le cas des’
aépdts électrolytiques de cuivre, obtenus sur le plan (I0OO0) en
présence de n-décylamine. Par contre, TURNER et JOHNSON (I7)
montrent que les pyramides qui s'élévent sur les_pians (1I0) et
' (III) sont tronquées puis transformées en cubes pour des concen-

trations croissantes.en gélatine.
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b) défauts de croissance dans les dép8ts épitaxiques

La coalescence des agrégats d'atomes sur la surface catho-
dique introduit dans les dépdts électrolytiques de nombreux
défauts cristéllins. COCHRANE (3) a observé, dés 1936, dans les
diagrammes de diffraction €¢lectronique des taches d'indices frac-
tionnaires dues & des macles. OREM (I8) a utilisd 1= technique
de diffraction de Laue en retour pour étudier la croissance &pi-
taxique des dépdts de cuivre sur les plans (I00), (IIO0) et (III)
de monocristaux de cuivre. Dans des conditions définies, le plan
de base du dépdt est identique au plan (II0) du substrat mono-
crlstallln Par contre, le plan de base du dépdt sur le plan
(I00) peut 8tre le plan (I00) ainsi que quatre plans maclés. De
méme, le plan de base d'un dépst sur le plan (III) peut &tre le
plan (III) ou un plan maclé. OGAWA, MITZUMO, WATANABE et FUJITA
(I9) ont examiné par diffraction et microscopie électroniques
des dépbts minces de nickel obtenus sur les plans (I00) et (IIO)
de monocristavx de cuivre. Ces dépbdts monocrlstalllns sont régu-
liérement perturbdés par des macles de I00 & IOOOA de largeur
pouvant atteindre une longueur de IO microns.

SETTY et WILMAN (20), qui ont étudié les dépdts électroly-
tigues d'argent sur les plans (I00), (IIO) et (III) de monocris-
taux d'argent, proposent les conclusions suivantes : la croig--
sance épitaxique des dépdts n'a lieu sur une épaisseur de I mi-
cron que pour une densité de courant minimale; si la densité de
courant est éloignée de cette valeur, l'epalsseur du dépbdt épi-
taxique est plus petite. Les dép8ts, préparés & une densité de
courant tres supérieure, présentent une grande densité de macles
a mesure que s'accroit leur épaisseur. Puis, le dép8t devient
polycristallin sans oriéntafion particuliére avant de posséder
une texture de fibre. BEBCZUK de CUMINSKY (2I) a obtenu des ré.
sultats similaires dans 1é cas des dépSts électrolytiques de

cuivre sur les plans (IOO) et (II0O) de monocristaux de cuivre,
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c¢) Influence

diz substrat cathodigue et des conditions d'électrolyse

De telles expériences mettent en évidence que la croissance

d'un dépdt monocristallin n'est pas indéfiniment épitaxique, et
gqu's partir d'une certaine épaisseur, déterminée par le substrat
cathodique et les conditions d'électrolyse, le dép8t croit selon
un mode gui est propre. Les travaux, que nous mentionnons main-
tenant confirment et précisent cette constatation dans le cas
des dépbts électrolytiques de nickel.

LEIDHEISER et GWATHMEY (22) ont préparés des déplts de
nickel a partir d'une solution de type Watts de pH 3,3 , a des
températures comprises entre 20 et 60°C,sur des sphéres monocris-
tallines de cuivre et de nickel. Les dépdts, obtenus a4 A/dm2
sur les plans {IOO‘ restent brillants et monocristallins pendant
quatre heures d'electrolyse, tandis que sur les plans {;II(, les
dépbts sont mats et polycristallins au bout de quinze minutes.

De m&me, FINCH et SUN (4) ont étudié les dépbts de nickel obtenus
3 partir d'une solution de sulfate de nickel pour une densité de
courant de 0,2 A/dm2 et & une température de 502C. Les déplts
préparés sur le plan (II0) d'un monocristal de cuivre conservent
une croissance épitaxique a4 faible comme & grande épaisseur; par
contre, sur le plan (III) d'un monocristal d'or, les cristallites
s'orientent suivant des plans (III) et (I00) lorsque 1l'épaisseur
des dépbts est faible, puis suivant un plan (II0) dans les dépdts
de grande épaisseur.

Les travaux cités dans la littérature montrent que les pos-—
sibilités de croissance épitaxique des dépbts de nickel sont dé-
terminées par l'orientation du substrat monocristallin pour des
conditions d'électrolyse données. Sachant que celles-ci favori-
sent la formation de tel ou tel axe de texture dans le dépdt,
nous pouvons supposer que la croissance épitaxique est facilitée
lorsque le plan du substrat monocristallin correspond au type de

plan imposé par les conditions d'électrolyse.
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d) mécanisme de formation d'un texture de fibre

La connaissance du mécanisme de croissance des dépdts tex—
turés permet de comprendre l'intervention des conditions d'élec-
trolyse sur le mécanisme de croissance épitaxique des dépbts
électrolytiques. Rappelons qu'une texture de fibre est caracté-
risée par l'existence d'un axe cristallographique [ﬁkgjperpendi-
laeireau plan du substrat cathodique. Dans le cas des nétaux ap-
partenant au systéme cubique, le dép8t texturé posséde le plan
(hkl) paralléle & la surfacecathodique. Différentes hypotheses
ont été avancées pour expliquer et prévoir la formation des‘axes
de texture dans les dép8ts électrolytiques.

REDDY et RAJAGOPALAN (23) suggérent une corrélation entre
la formation d'une texture de fibre et l'anisotropie de vitesse
de croissance du réseau cristallin. Suivant les cas, les plans
réticulaires & croissance lente sont disposés parallélement ou
perpendiculairement & 1la surface du dépdt électrolytique. De
plus, 1l'hydrogéne formé et adsorbé sur la cathode est suscep-
tible de modifier les vitesses de croissance des différents
plans, et par suite, de modifier la texture de fibre du dépdt
électrolytique. Compte-tenu de ces hypothéses, un accroissement
de la température comme de la densité de courant déterminerait
la succession des axes de texture I?Id], [;Ogj et [iIdeans le
cas du nickel, métal & réseau cubique & faces centrdes.

PANGAROV (24) suppose que les dépdts électrolytiques sont
initiés par des germes bidimensionnels et que ceux-ci détermi-
nent la texture de fibre du dépét électrolytique. D'autre part,
1'énergie de formation Wy, d'un germe sur un plan (hkl) étant
inversement proportionnelle & la surtension, et la probabilité
de formation d'un tel germe étant une fonction exponentielle
décroissante de thl’ la présence d'un axe de texture serait

liée & une surtension cathodique donnée. Cette hypothése conduit
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a la succession des axes de texture [}I{j 'EOdI ﬁld] !BII]
et[éIOl, obtenue pour des valeurs croissantes de la surtension
dans le cas des dépdts électrolytiques de métaux & réseau cubi-
que & faces centrées. |

Toutefois, ces hypothéses de REDDY (23) et PANGAROV (24}
conduisent a des prévisions contradictoires avec de nombreux
résultats expérimentaux. Il nous parait cependant utile de si-
gnaler quelques résultats de la littérature qui mettent en évi-
dence le fait que la croissance épitaxique semble influencée par

la texture de fibre imposée par les conditions d'électrolyse.

e) dtude conjointe de la croissance

des dép8ts épitaxioques et des dép8ts texturds

BANERJEE et GOSWAMI (25) ont étudié les différents axes de
texture qui apparaissent dans les dépbts électrolytiques de ni-
ckel préparés & partir de différents électrolytes dans de larges
domaines de pH, de température et de densité de courant. La pre-
miére solution de type Watts contient 280 g/1 de sulfate de ni-
ckel, 48 g/1 de chlorure de nickel et 31 g/1 d'acide borique.
Les dépSts de nickel, obtenus & la température de 359C et pour
une densité de courant de I A/dm2, possédent un axe de texture
[iOé]. Ces conditions d'électrolyse sont analdgues & celles
qu'utilisent LEIDHEISER et GWATHMEY (22) pour obtenir des dépbts
monocristallins de grande épaisseur sur le plan (I00), ou de trés
faible épaisseur sur le plan (III). La deuxiéme solution contient
280 g/1 de sulfate de nickel et 3I g/1 d'acide borique. Les dé--’
pbts de nickel, préparés & une densité de courant de I A/dm2 et
a une‘température de 24¢C, possédeﬁt un 2xe de texture [}IQ} Cos
conditions sont analogues & celles utilisées par FINCH et SUN
(4) pour obtenir des dép8ts monocristallins de grande épaisneur

sur le plan (II0) ou de faible épaisseur sur le plan (III).
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Cette confrontation des résultats de la littérature confir-
me notre supposition que la croissance épitaxique des dép8ts
électrolytiques est favorisée par les conditions d'électrolyse
qui imposent un plan (hkl) paralldle & celui du substrat catho-
dique ayant les mémes indices. Pour vérifier une telle hypothese,
il est donc nécessaire d'entreprendre une étude conjointe de 1la

croissance des dépbts texturés et des dépbts épitaxiques.

Nous nous proposons d'aborder une telle étude expérimentale
dans le cas particulier des dép8ts électrolytiques de nickel.,

Dans un premier stade, nous nous efforcerons de dégager les
paramétres essentiels de la formation dcs axes de texture dans
les dépdts électrolytiques de nickel.

Dans un deuxiéme stade, nous observerons & 1'aide du micro-
scope électronique, en fonction des conditions d'électrolyse,
1'évolution de la croissance des dépdts électrolytiques de nickel
sur les plans (IQ0), (II0) et (III) de monocristaux de nickel.

(13)



DEUXIEME CHAPITRE

Conditions Expérimentales

I/ Préparation des dépdts électrolytiques

Les dépbdts électrolytiques de nickel sunt préparés & partir
d'une solution de type Watts dont la composition est la suivante :
NiSO,, 7 H,0 300 0 NiCl,, 6 H,0 35 g/1 — H5BO, 40 g/1.
Le pH de 1'électrolyte aprés sa préparation est de l'ordre de 2,5.
Celui-ci peut &tre modifié par addition d'une faible quantité
d'ammoniaque ou d'acide sulfurique. Cette solution est particu-
lierement appropriée pour l'addition de composés organiques, tels
que le butyne-2 diol I-4 et le benzéne mono-sulfonate de sodium,
susceptibles de modifier le processus d'électrocristallisation
du nickel.

La céllule d'électrolyse, constitudée par un bécher de 250
cm3, est maintenue & une température constante & l'aide d'un
thermostat. Un agitateur & palettes maintient 1'homogénéité de
la solution. L'anode soluble est ;formée d'une placue de nickel
de quelques diziémes de millimétre d'épaisseur. Pour étudier,
soit des dépdts épitaxiques, soit des dépdts texturés, nous uti-
liserons deux types de substrats cathodiques dont la nature et
1a préparation sont présentées dans les chapitressuivants.

Les éléments essentiels du montage expérimental sont indi-
qﬁés sur la figure I. La cellule est alimentée par un poten-:
tiostat électronique qui maintient fixe, soit le courant d'élec-
trolyse (position I de l'inverseur), svit la tension cathodique
(position 2) mesuréde entre la cathodé et une &lectrode de réfé-
rence (E.C.S.) immergée dans 1'électrolyte.

(I5)



Le montage potentiostatique permet le relevé des courbes
donnant 1'intensité du courant en fonction de la tension catho-
dique non corrigée du terme de chute ohmique. Afin d'élir .. . ce
terme parasite, la résistance de la cellule est déterminde par
un impédancemétre électréniqqeupour un déphasage nul en hatite

fréquence (25).

I1I/ Examen des dépdts au microscope électronigue

La surface des dépdts électrolytiques est observée au mi-
croscope €lectronique par l'intermédiaire, soit de répliques
directes de carbone, soit de doubles empreintes plastique-carbone.
Dans ce dernier cas, la réplique définitive de carbone, obtenue
par condensation sous vide, est préparée sur une premidre em-—
preinte de plastique.

L'angle %) des facettes des cristallites par rapport au
plan du dép8t ¢st évalué par stéréo-microscopie électronique :
deux photographies sont prises avec un m8me grandissement, en
inclinant la platine porte-—objet d'un angle X de part et d'autre
de la position normale. La valeur de 1l'angle ¥ se déduit des
mesures de parallaxe entre les deux clichés (27).

La structure et la taille des cristallites constituant le
dépdt sont observées parll'intermédiaire'de lames minces. Celles—
ci sont obtenues par amincissement électrolytique, sous une ten-
sion de 10,3 volts, dans un mélange contenant IO % d'acide per-—
chlorique et 90 % de'butylcellosolve. Les lames minces sont

étudiées en microscopie et diffraction électronique sous une

iy B
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111/ Détermination de la texture de fibre
La diffraction des rayons X en incidence oblique met en

évidence la texture de fibre d'un dépdt et facilite son identi-
fication. En effet, si l'uniformité de noircissement des anneaux
Debye et Scherrer postule une répartition parfaitement désordon-
née des cristallites, le caractére discontinu des anneaux révele
une orientation privilégiée des cristallites dans le dépdt élec-
trolytique (29). Les colatitudes \*) des taches sur les anneaux
de diffraction ((uvw)) sont fonction des angles que forment 1les
plans quw} avec le plan (hkl), perpendic%laire a l'axe de tex-
ture [hkg]. En mesurant ces colatitudes Kf et en les comparant
avec les angles calculés, nous pouvons en déduire les indices

h, k et 1 de 1'axe de texture.

Des macles de croissance sont fréquemment rencontrées dans
les dépdts électrolytiques de métaux & réseau cubique a faces
centrées. La présence de plans maclés introduit de nouvelles
taches de diffraction dont les colatitudes ont été également
calculdes. Ainsi, il est nécessaire de tenir compte des taches
de macle pour éviter toute confusion lors de la détermination
de l'axe de texture.

Dans notre dispositif présenté sur la figure 2a, 1'échan-
tillon est frappé par un pinceau de ray2ns X (rayonnement K x
du molybdéne) sous une incidence de 750, Les rayons diffractés
par réflexion et par transmission forment sur le film-plan pho-
tographique des anneaux Debye et Scherrer. Un abague (figure 2b)
(8) permet de repérer trés facilement la colatitude des taches
sur les premiers anneaux ((III)), ((200)), ((220)), lorsque la
distance 00' entre le film-plan et 1l'échantillon est de 50 mm.

Quatre axes de texture [100], [110], [210] et [21I]ont 4t
observés avec les dépbts électrolytiaues de nickel préparés a
partir d'une solution de type Watts. Sur la Planche A sont pré-
sentés les différents clichés correspondant aux axes de texture
précédemment cités. L'élargissement des taches de diffraction
permet d'évaluer 1l'angle de désorientation du dépdt texturé,

qui est généralement d'une dizaine de degrés.

(17)
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IV/ Détermination de l'orientation d'un monocristal

Un diagramme de Laue permet la recherche de la position
dans l'espace des axes d'un monocristal de structure connue mais
d'orientation inconnue. En effet, la symétrie de position des ta-
ches de diffraction permet de reconnaltre le type de plan paral-
l1éle & la surface du monocristal (30). Les lignes de taches les
plus apparcntes sur un diagramme de Laue correspondent aux plans
d'indices simples (IOG), (II0O), (III). Quand les lignes passent
prés du centre du diagramume, elles dessinent une image pas trop
déformée des intersections des plans correspondant avec la sphere
de réflexion. Pour le réseau cubique, les plans (I00), (110) et
(111) forment des triangles curvilignes d'angles au sommet 45,

60 et 902 (figure 3a). Au sommet IO0 se coupent deux couples de
lignes orthogonales & 459 1'une de l'autre (la figure a une sy-
métrie d'ordre 4). Au-sommet IIO, deux lignes s'interceptent a
angle droit (symétrie d'ordre 2). Enfin, au sommet III, trois
lignes forment entre elles des angles de 602 (symétrie d'ordre 3).

Dans le dispositif présenté sur la figure 3b, le faisceau
de rayons X polychromatique (molybdéne) est dirigé normalement
% la surface du monocristal. Les taches de Laue diffractées en
retour impressionnent un film-plan photographique traversé en
son centre par les rayons primaires. La distance 00' entre le
film-plan et la surface du monocristal est de 30 mm.

Les monocristaux de nickel utilisés (méthode Bridgman -
pureté Nickel 99,94 %) possédent, en princive, le plan (100),
(110) ou (III) parallele & leur surface (section droite d'un
cylindre de 6 mm de diametre et de 25 mm de longueur). Sur 1la
Planche B sont présentés les diagrammes de Laue correspondant
aux trois types de monocristaux. Le déplacement du centre de
symétrie du diagramme par rapport au point d'impact du faisceau
direct permet de mesurer 1l'angle de désorientation d'un mono-
cristal donné. Cet angle est compris entre 3 et 4 degrés pour

les trois monocristaux étudiés.

(19)
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TROTSIEME CHAPITRE

-~

Influence des paramétres de 1'électrolyse sur la

formation des dépdts électrolytiques texturés de nickel

La diftraction des rayons X révele que les dépbts électro-
lytiques épais de nombreux métaux possédent un texture de fibre.
Ce phénoméne apparatt dés que 1'épaisseur des dépbts est suffi-
sénte:pour que leur mode de croissance ne soit plus perturbé par
1'influence épitaxique du substrat.cathodique. Une texture de
fibre est caractérisée par 1l'axe cristallographique [bki]commun
a4 tous les cristallites et perpendiculaire au plan du substrat
cathodique. Pour un métal donné, la formation d'un axe de texture
fhkl] dépend de paramétres relatifs, soit & 1'électrolyte (compo-
éitibn; pH, température), soit & 1'électrolyse (densité de courant,
tension cathodique). |

Nous avons fait une recherche systématique de l'influence
‘de chacun de ces paramétres sur la formation des axes de texture
dans les dépdts électrolytiques de nickel.

- Dans ce travail préliminaire, nous avons étudié plus parti-
-culiérement les dépéﬁs de nickel préparés & parir d'une solution
usuelle de type Watts. Les couches de I5 microns d'épaisseur sont
déposées sur des feuilles de laiton polycristallin dont la sur-
face a subi un polissage mécanicue. De cette facon, la croissance
épitaxique n'a lieu que sur ume faible épaisseur; cé gui favorise
1'établissement de l'axe de texture caractéristioue des conditions

d'électrnlyse;

(21)



1/ Influence
du pH de 1'électrolyte et de la tension cathodigue

Le pH de la solution de type Watts étant fixé a 4,5 , nous
étudions tout d'abord 1l'influence de la température et de la den-
sité de courant. Les domaines d'existence des différents axes de
texture sont facilement délimités sur les courbes courant-tension,
tracées & diverses températures comprises entre 35 et 702 Cel:zius-
(figure 42). Si nous traduisons les résultats en fonction de la
seule tension cathodique, corrigée du terme de chute ohmique,
nous constatons que les courbes courant-tension sont divisées en
quatre domaines correspondant aux axes de texture [;IQ]A, [?Iii,
[ioo] et i?IQ]B (figure 4b). Ces domaines sont définis indépen-
damment de la tension cathodique.

La température étant maintenue & 502C, nous étudions ensuite
1'influence du pH de 1'électrolyte pour des valeurs comprises
entre I et 5. La préparation d'un grand nombre de dépbts de ni-
ckel & des tensions comprises entre 0,630 et I,I00 V/E.C.S. a
permis d'établir un diagramme oui comporte cing domaines corres-—
pondant aux axes de texture [;I@]A, [?IIJ; {?Od], [IIQ]B et[?ld]
(figure 5). Les points expérimentaux sont représentés sur le dia-
gramme par différents symboles. Les indices A et B indiquent que
les dépbts de méme axe de texture {}IQ] sont obtenus respective-
ment & faible et forte tension cathodicue. Les frontiéres sépa-
rant les différents domaines sont sensiblement linéaires et se
rejoignent en trois points triples. Les mesures effectudes prés
de la zone hachurée sont trés peu reproductibles. Au deld de
cétte zone, le nickel se dépose difficilement.

De tels résultats permettent donc de conclure que le pH de
1'électrolyte et la tension cathodique (corrigée du terme de
chute ohmique) sont les deux paramdtres essentiels de la forma-—
tion des axes de texture dans les dépbts électrolytiques de
nickel (3I)(32).

(22)
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11/ Particularités structurales des dépdts

électrolytiques de difiérents axes de texture
Parallélement & 1'étude de 1'influence des paramétres &lec—

trochimiques sur la formation des différents axes de texture,

nous avons déterminé le faciés et la structure des dépéts élec-
trolytiques de nickel. Par 1'examen au micrescope électronique

de lames minces et de répliques de surface, nous avons montré que
le faciés et la structure des dépdts de nickel sont caractérisg—
tiques de leur texture de fibre (3I)(33).

Axe de texture ({I00] (Planche C, figures a et b)
La surface de ces dép8ts est caractériséde par des pyramides

a2 base carrée dont les faces sont constitudes par des empilements
de plans inclinés. Il n'est guére possible d'indexer de fagon
précise les faces qui seraient probablement des plans {?IO}. Les
cristallites, dont le diam®tre moyen est de 1l'ordre de I micron,

contiennent fréquemment des macles ou des défauts d'empilement.

Axe de texture [2II] (Planche C, figures c et d)
Des pyramides allongées a symétrie binaire constituent la
surface de ce type de dépdt étudié par MAURIN et FROMENT (34%.

Les cristallites, divisés en deux parties symétriques par rapport

& un nombre impair de plans de macle (iII), ont une taille moyenne
de l'ordre de I,5 microns. Deux plans {FII} forment les faces .
principzles des pyramides les plus parfaites.

(23)



Axe de texture [éI&} ~_ (Planche D, figures a et b)
La surface de ces dépdts ne présente pas d'aspect cristallin.

seuls, quelques monticules & sommet splati peuvent &tre observés.
Les cristallites contiennent des défauts d'empilement et de nom-
breuses dislocations dues probablement & la grande gquantité d'hy-

drogéne inclus dans le dépdt de nickel.

Axe de texture i}IQ]B (Planche D, figures ¢ et d)
Les dépdts d'axe de texture [?Ié]B, obtenus & forte tension

cathodique, possédent une surface formée d'ondulations a grande
amplitude. Les cristallites sont diviéés par un grand nomkre de
plans de macle perpendiculaires au plan du dép8t et disposés sans
ordre apparent. _
Axe de texture [iId]A (Planche E, figures a et b, ¢ et d)

Les dépdts d'é;e de texture ’EIQ]A, obtenus a faible tension

cathodique, peuvent 8tre de deux types différents (33).

Ceux du premier type sont trés semblables aux dép8ts d'axe
de texture {?Ii]. Ils sont d'ailleurs préparés dans des condi-
tions qui se situent sur le diagramme pH-tension au voisinage de
la frontiere [iIQ]A - IéI;] dans la zone marquée (2). Les cristal-
lites contiennent en ef%et un grand nombre de plans de macle
paralléles entre eux. Les pyramides limitées par quatre faces
ont une symétrie globale d'ordre 2 : deux de ces faces sont des

< ; :
plans-ill{} et les deux autres des plans KIOOI(voiraPlanche By

figures a et b). ‘

Ceux du deuxieme type, préparés a faible tension cathodique
dans la zone marquée (5), sont caractérisés par des pyramides &
symétrie globale d'ordre 5. Les cristallites sont constitués par
cino secteurs, chacun d'entre eux étant en position de macle par
rapport & ses deux voisins (35). Les pyramides sont limitées par
cing faces constituées par des plans iIII} (voir Planche E,
figures c et d).

(24)



III/ Influence d'adjuvants organiques sur la

formation des axes dé texture dans les dépbdts de nickel

La présence d'adjuvants organiques dans 1'électrolyte peut
entrainer des modifications importantes dans les dépdts électro-
lytiques. La texture de fibre, la taille des cristallites et le
microrelief des dép8ts de nickel sont généralement modifids par
de trés petites quantités de certains composés organiques. Des
études antérieures faites au Laboratoire, ayant montré que le
comportement d'un composé est spécifique de sa structure (36)(37),
nous nous sommes limité & 1'étude d'un alcool acétylénique, le
butyne-2 diol I-4, et d'un sulfonate aromatique alcalin, le ben-

zene mono-sulfonate de sodium.

Influence du butyne-2 diol I-4

Nous avons étudié 1'évolution de la texture de fibre des
dépdts de nickel obtenus & pH 4,5 et & la température de 502C
en fonction de quantités croissantes de butyne-2 diol I-4. ILa
figure 6a indique la succession des axes de texture en fonction
de valeurs croissantes de la densité de courant. Un nouvel axe
de texture [311], qui n'apparait pas dans le diagramme pH-tension
de la solution de type Watts, tend & occuper tout le domaine
étudié dés que la concentration en butyne-2 diol I-4 devient
supéricure a4 1,5 nfi/1.

L'influence du butyne-2 diol I-4 sur le faciés et la struc—
ture des dépbts est trés particuliére puisque leur surface peut
devenir brillante (38). Les pyramides & base carrée caractéris-
tiques de 1l'axe de textufe §ﬁoo} sont tronquées puis arasdes
avec faible diminution de leur taille, & mesure qu'augmente la
concentration de cet adjuvant dans 1'électrolyte (Planche F,
figures a et b). Par contre, la présence de trés faibles quan-—
tités de butyne-2 diol I-4 entratne une réduction importante de
la taille des cristallites des dépdts d'axe de texture [?I%].

(25)



Les pyramides gardent leur morphologie particuliere, mais sont
réduites de moitié par exemple pour une concentration de 0,25

- mM/1 de bufyhe-é—dioi I-4 (Planche F, figures c et a. L'obéer—
vation au microscope électronique de la surface des dépdts
d'axe de texture [}Ii] ne permet pas de déceler le faciés carac-—
téristique de ce type de dépdt. La taille des cristallites est
extremement réduite, de l'ordre de SOOK, quand la concentration
atteint 6 mM/1 en butyne-2 diol I-4 (Planche F, figures e et f).

Influence du benzéne mono-sulfonate de sodium

De la méme maniére, nous avons étudié 1l'évolution de la tex-
ture de fibre des dépdts de nickel en fonction de quantités
croissartes de benzéne mono-sulfonate de sodium. La figure 6b
montre que les dépbts de nickel possédent 1l'axe de texture [;O@]
dans tout le domaine de densité de courant étudié dés que la
concentration de cet adjuvant dans 1'électrolyte dépasse 5 mM/1.

- Le facies et la structure des dépbdts évoluent de fagon
particuliére sans toutefois permettre la formation de dépbts
trés brillants (39). Le microrelief des dépdts d'axe de texture
[ZIi] reste peu modifié, m&me pour une concentration de 2 alM/1
de benzéne mono-sulfonate de sodium (Planche G, figures a et Bl
Par contre, dés les plus petites concentrations de cet adjuvant
dans 1l'électrolyte, la taille des pyramides caractéristiques
des dép8ts d'axe de texture [?O@] est considérablement réduite
(Planche G, figures c et d). La surface des cristallites reste
encore vallonnée pour une concentration de 6 mM/1 en benzéne
mono-sulfonate de sodium, tandis que la taille des cristallites
est de l'ordre de IOOOA (Planche G, figures e et f).

(26)






IV/ Conclusion sur la formation

des dépbts électrolytiques texturds de nickel

lous avons ainsi.étudié les dépbts électrolytiques de nickel
suffisamment épais pour que leur mode de croissance ne soit plus
perturbé par 1l'influence épitaxique du substrat cathodique. Les
cristallites, cui constituent le dépdt épais, sont orientés sui-
vant un axe cristallographique [ﬁkii, déterminé seulement par les
conditions d'électrolyce. Le plan dé base, perpendiculaire & l'axe
de texture, peut &tre un plan (II0), (2II), (I00) ou (2I0) suivant
les valeurs de deux parametres essentiels : le pH de 1'électrolyte
et la tension cathodique (40).

Les hypotheses vroposées par REDDY (23) et PANGAROV (24) ne
permettent pas d'expliquer la disposition du diagramme d'existence
des différents axes de texture ; en particulier, aucune ne fait
intervenir l'axe de texture $2IIlet ne prévoit 1! apparition d'un
axe de texture L;101 a faible comme & forte tension cathodique.

Un mode de croissance trés particulier, mis en evidence par
FROMENT et MAURIN (33) permet d'interpréter la formation des
dépbts de nickel d'axes de texture [IIC}A et [?Ig. En effet, 1les
premiers stades de nucléation sur le plan de base de tels dépdts
sont engendrés par des groupements impairs de plans de macle
perpendiculaires & la surface cathodigue.

Ce chapitre est seulement destiné & définir 1'axe de texture
et les particularités structurales des dépbdts électrolyticues
dans un large domaine de conditions d'électrolyse. Nous pouvons
maintenant aborder 1'étude de la croissance épitaxique des dépdts
électrolytiques de nickel sur différents substrats monocristallins
de nickel en fonction de 1l'axe de texture imposé par les condis: -
tions d'électrolyse.

(27)
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QUATRIEME CHAPITRE

Croissance épitaxique des dépdts électrolytiques
de niekel sur d¢es substrats monocristslline de nickel

La diffraction des électrons réveéle que les dépdts électro-
lytiques peuvent reproduire sur de grandes épaisseurs la struc-—
ture de certains substrats monocristallins. Les possibilités de
leur croissance épitaxique sont déterminées par le substrat
cathodique et plus parti¢ulidrement per les conditions d'élec-
trolyse. ‘

La confrontation des résultats de la littérature, effectuée
au premier chapitre, semble indigquer que la croissance épitaxigue
des dépbts électrolytiques est importante dans la mesure ol les
conditions d'électrolyse imposent un plan (hkl) paralléle & celui
du substrat monocristallin ayant les mé&mes indices.

Nous nous proposons, par conséquent, d'étudier la croissance
des dép8ts &lectrolytiques de nickel sur les plans (I00), (IIO)
et (III) de monocristaux de nickel en fonction de 1l'axe de tex-
ture imposé par les conditions d'électrolyse.

La préparation des substrats monocristallins nécessite cer-—
taines précautions pour favoriser au maximum la croissance épi-
taxique des dépbts €lectrolytiques de nickel (41). Les monocris-
taux subissent tout d'abord un léger polissage mécanique pour
maintenir l'une de leurs faces parallele au type de plan choisi.
La surface subit ensuite un polissage électrolytigue.oui élimine
une couche d'une cinquantaine de microns d'épaisseur sous une
tension de 10,3 V dans un mélange d'acide perchlorique et de
butylcellosolve. Un tel traitement permet d'obtenir des substrats
de structure peu perturbée dont le microrelief a une amplitude

maximale inférieure & 400 angstr®ms.

EN

(29)



L'étude des phases ds la croissance des dépdts électroly-
tiques par la méthode du diagramme de Laue en retour n'est gudre
possible étant donnée, a la fois, 1'identité compléte de struc-
ture et de parametre du dépdt et du substrat, et la profondeur
de pénétration des rayons X dans le m¢tal. Par contre, la simple
observation au microscope électronique de la surface des dépdts
¢lectrolytiques de nickel permet de recomnaltre facilement 1'évo-
lution de leur croissance. Un dépdt épitexique ne présente aucun
relief particulier lorsque son épaisseur est trés faible. Des
figures de croissance apparaissent générelement sur un dépbt épi-
taxique de plus grandeépaisseur. Ces figures, dont la symétrie
dépend de l'orientation du dépdt, sont probablement engendrées
par des micromacles ou des dislocations, défauts de croissance
fréquemment rencontrés dans les déplts électrolytiques. La dégé-
nérescence de la croissance épitaxique est mise en évidence par
la présence, parmi les figures de croissance, d'il8ts de struc-
ture polycristalline. Le dépdt est complétement polycristallin
lorsque sa surface posseéde le faciés caractéristique de la tex-
ture de fibre gui se développe normalement pour les conditions
d'électrolyse imposées.

lious avons fait une recherche systématique de 1l'évolution
du faciés des dépdts électrolytiques de nickel au cours de leur
croiscance progressive & partir de la solution usuelle de type
Watts. Nous nous sommes limité au cas d'un électrolyte dont le
pH est fixé & 4,5 et la température maintenue & 50¢C. Rapprelons
que dans ces cpnditions, seuls les axes de texture l&IQ]Ayi?Ii},
[}o@] et {EIQ‘B sont observés pour des valeurs croié;antes de
la tension cathodique ou de la densité de courant. En utilisant
les données des figures 4 et 5, nous avons choisi les conditions
optimales pour la formation des différentes textures de fibre,
Les dépbts d'axe de texture gilQ]A sont préparés pour une densité
de courant de 0,2 A/dm2, ceux d'axe de texture {21@] 4 I,5 A/dm2,
les dépdts d'axe de texture [io@ja I5 A/dm2, ceﬁ; d'axe de tex-
ture [110]° & 40 4/dm2. )

- (30)



I/ Croissance épitaxique

gsur le plan (III) d'un monocristal de nickel

I/ a) domaine d'existence de 1'axe de texture féli}

La croissance épitaxique sans relief apparent au microscope
électronique intervient sur une épaisseur de 0,05 micron (densité
de courant = I,5 A/dm2). Pour une épaisseur supérieure, des
figures de croissance apparaissent sur le dép8t monocristallin.
Elles sont constituées par de petites pyramides & base triangu-—
laires souvent tronquées qui ont une taille moyenne de l'ordre
de 0,5 micron . Certaines d'entre elles sont en "double position"
les unes par rapport aux autres (Planche H, figure a). Le dépdt
devient polycristallin des que son épaisseur est supérieure a
0,75 micron : sa surface est progressivement couverte par de

petites pyramides caractéristiques de l'axe de texture [?Ii].

I/ b) domaine d'existence de 1'axe de texture [iQQ]

Le dépdt ne posséde pas de relief apparent tant que son

épaissecur est infériecure & 0,I micron (densité de courant =

I5 A/dm2). Des pyramides dissymétriques apparaissent ensuite sur
la surface du dépdt monocristallin. Elles semblent constitudes
par des plateaux trées inclinés par rapport au plan de base. Ces
pyramides, dont le diamétre moyen est de 1'~rdre de 0y5 micron,
sont néanmoins r¢gulidrement disposées suivant une seule direc-
tion (Planche H, figure b). La croissance polycristalline inter-
vient deés que 1'épaissecur du dépbt est supérisure & I micron :
sa surface se couvre peu A peu de petites pyramides caractéris-—
tiques de 1'axe de texture [10@].

(3I)



I/ c) domaine d'existence de 1l'axe de texture LELQJA

Le dépbdt est épitaxique sans relief particulier sur une
épaisseur inférieure & G,25 micron (densité de courant = 0,2
A/dm2) . Les figures de croissance, qui apparaissent pour une
épaisseur supérieure, sont de petites pyramides 3 base triangu-—
laire ou hexagonale généralement mal formée (Planche H, figure c).
Le dépdt devient polycristallin dés que son épaisseur est supé-
rieure b 2 microng :sa surface posséde alors le faciés caracté-

<

ristique des dépdts d'axe de texture {iId}A.

1/ d) domaine d'existence de 1l'axe de texture [ﬁlﬁ]B

La croissance épitaxique sans relief épparent intervient
sur une épaisseur de 0,5 micron (densité de courant = 40 A/dm2).
Pour une épaisceur supérieure, les figures de croissance sont
constitudes par des pyramides & deux faces de I & 2 microns de
longueur. Ces pyramides sont disposées suivant trois directions
faisant un angle de 602 entre e¢lles; ce sont probablement des
d1rect10ns~\ITO/ L'anglc‘+)des faces par rapport au plan de
base étant évalué & 3% + 49, les faces des pyramides sont proba-
blement des plans iIIO{M(Planchc H, figure. d). La croissance
polycristalline se manifeste dts que 1l'épaisseur du dépdt
stteint la vgleour de 3 microms : sa surface prend le faciés .

-1 B
caractéristique des dépdts d'axe de texture []IQ] A

I/ Discussion des résultats expérimentaux.

La croissance épitaxique sur le plan (III) est peu impor-—
tante, puisquc les divers plans (hkl) imposés par les conditions
d'électrolysc sont différents de celui du substrat monocristal-’
lin. Ceci e¢st particuliérement mis en évidence, sur la courbe de
la figure 7, ol nous avons porté 1l'épaisseur de croissance épi-
taxique dans les domaines d'existence des axes de texture ]ZIII
etL;Od] La forme des figures de croissance dépend des conditions
d'électrolysc utilisées pour un méme substrat monocristallin.
D'ailleurs, pour un méme axe de texture rilé] imposé & faible
ou forte tension cathodique, les figures de croissance,sont tres

différentes.

(32)
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11/ Lroissance epilitaxigue

sur le plan (I10) d'un monocristal de nickel

11/ a) domaine d'existence de 1l'axe de texture [?li]

Le dépdt ne posséde'pas de relief apparent tant que son
épaisseur est inférieure a 0,5 micron (densité de courant =
I,5 A/dm2). Les figures de croissance, qui apparaissent pour
une épaisseur supérieure, sont le plus souvent constituées par
de petites pyramides & base rectangulaire. Ces pyramides, ali-"~
gnées dans une séule direction, ont une largeur de 0,25 micron
et une longueur pouvant atteindre I,5 microns (Planche I,
figure a). Le dépbt devient polycristallin dés que son épaisseur
dépasse 4 microns : sa surface posséde alors le facieés caracté-

ristique des dépdts d'axe de texture [éli].

11/ b) domaine d'existence de 1'axe de texture [igo]

La croissance épitaxigue sans relief particulier intervient

sur une épaisseur de IO microns (densité de courant = I5 A/dm?2) .
Les figures de croissance qui se développent ensuite sont des
pyramides & base rectangulaire de I micron de largeur et de 2
% 5 microns de longueur. Ces pyramides sont généralement défor-
mées par des monticules constituées par des plateaux superposés
4 base carrée (Planche I, figure b). Le dépdt devient polycris-
tallin lorsque son épaisseur est supérieure & IS5 microns : sa
surface prend progressivement le faciés des dépdts d'axe de
texture [}O@]. ;

: : i A
11/ c) domaine d'existence de 1l'axe de texture ‘Ild]

Le dépdt ne possede pas de relief appargnt tant que son
épaisseur est inférieure & I micron (densité de courant =
0,2 A/dm2). Sa surface se couvre peu & peu d'une succession de
gradins parallélesié deux directions perpendiculaires (Planche I,
figure c). De petites pyramides apparaissent ensuite sur la
surface. Celles—ci ont un diametre moyen de l'ordre de I micron
(Planche I, figure d). Le dépdt devient polycristallin dés que
son épaisseur dépasse IO microns : sa surface est couverte par

de petites pyramides caractéristiques de l'axe de texture {IId}G

(33)



II/ d) domaine d'existence de 1l'axe de texture [iLQJB

La croissance épitaxique sans relief apparent intervient

sur une épaisseur pouvant atteindre I5 microns (densité de cou-
rant = 40 A/dm2). La surface est ensuite progressivement cou-
verte par des pyramides & ‘base rectangulaire de I micron de 1ar—
geur et dont la longueur peut depasser 3 microns. Les quatre
faces de la pyramide sont;d;fferentes et_generalement arrondies.
Le plus souvent, seules deux faces sont discernables d'un méme
c8té par rapport & 1l'une des médianes de la pyramide (Planche J,
figures a, b et c). Le dépdt devient polycristallin dés que son
épaisseur est supérieure & 50 microns : sa surface possede alors
le facieés ceractéristique des dépbdts d'axe de texture [;Id]B

TI/ Discussion des résultats expdérimentaux

L'évolution de la croissance des dépdts de nickel sur le
plan (IIO) d'un monocristal de nickel est effectivement déter-
minée par les conditions d'électrolyse. Comme nous pouvons le
remarquer sur la figure 8, la croissance épitaxique est maxi-
male dans le domaine d'existence de 1l'axe de texture lild]B..Ce
résultat confirme que la croissance épitaxique est imp;réénte
seulement lorsque les conditions d'électrolyse imposent un plan
(II0) paralléele au plan du substrat monocristallin ayant les
mémes indices. La croissance épitaxique peut également intervenir
déns le domaine d'existence de 1l'axe de texture [iIQ]Ay mais a
un degré moindre certainement parce que la présence fréquente
d'une densité importante de défauts comme les macles facilite la
croissance polycristalline. Dans les domaines d'existence des
axes de texture [?Ii! et EOQ}, la croissance épitaxique est
entravée par la formation de figures de croissance de structure

mal définie.

(34)
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III/ Croissance épitaxique

cur le plan (I00) d'un monocristal de nickel

111/ a) domaine d'existence de 1'axe de texture_(iIQ!A

La croissance épitaxique sans relief apparent intervient sur

une épaisseur inférieure & 0,5 micron (densité de courant =
0,2 A/dm2). La surface du dép8t est couverte ensuite progressi=~
vement par une succession de crétes alignées suivant deux direc-—
tions perpendiculaires (Planche K, figure a). Dés que le dépdt
atteint une épaisseur de 3,5 microns, la croissance polycristal-
line se menifeste par l'apparition du faci&s caractéristique des
dépbts d'axe de texture {Il(ﬂ A

111/ b) domaine d'existence de 1'axe de texture [iIQ]B

Le dépdt ne présente pas de relief particulier tant que son

¢paisseur est inférieure & I5 microns (densité de courant =

40 A/dm2). La surface se couvre peu 3 peu d'ildts de structure
polycristalline (Planche K, figure b). Le dépdt devient complé-
tement polycristallin lorsgue son épaisseur atteiht 25 microns :
sa surface est constitude par le facies caractéristiqué;des st
dépdts d?axe de texture [iIQ]B.

(35)



II1I/ c) domaine_d'existence de 1'axe de texture |I00|
La croissande épitaxique sans relief apparent irervient su.

une épaisseur importante de 3C microns. Au deld de cette valeur,

la surface du dépét est couverte par de petites pyramides alignées
suivant deux directions perpendiculaires (Planche L figure b). A
mesure que s'accrolt 1l'épaisseur du dépdt, les dimensions des pyra--
mides augmentent. La base de ces pyramides a une taille moye. 2

de I micron. lorsque le dépbt épitaxicue a une épaisseur de 45
microns. Deux types de pyramides peuvent 8tre observées : des pyra-—
mides & base carrée dont les faces sont bien lisses ; des pyramides
a base rectangulaire qui dérivent des précédentes par une exten-
sion unidirectionnelle de leur base (Planche L figure a). Dés que
1'épaisseur du dépbt dépasse 60 microns, les faces des pyramides
sont perturbées par des empilements de plans paralléles & chacune
de leurs faces (Planche L figure c). Lorsque 1'épaisseur atteint

75 microns, les dép8ts présentent le facies caractéristique de
1'axe de texture [I00| (voir Planche C figure a).

Les figures de é}oissance sur le plan (I0O0) ont fait 1'objet
d'une étude particulidre gue nous présentons ci-dessous. Les me-
sures de l'angle des faces des pyramides par rapport au plan de -
base donnent les résultats suivants : = 32.+ 39 oﬁfﬁ =39 + ‘?.
compte-tenu de la désorientation de 1°' ordre de 42 du plan mono-
cristallin, 1l'angle est évalué & 35¢° pour toute valeur de 1a
tension cathodique dans le domaine d'existence de l'axe de texture
[TOO] c'est & dire entre 0,85 et 0,95 V/E.C.S. comme le montre le
diagramme de la figure 5. Remarquons que HEUSLER et KNODLER (42)
ont observé une évolution, en fonction de 1z tension cathodique,
de 1! angle\P entre le plan (0C0I) et les faces de pyramides a base
hexagonale de cobalt. Pour différents électrolytes, 1l'angle kC)
augmente de I2 & 242 lorsque la tension cathodique passe de 0,I
& 0,2 volt. Dans le cas du nickel, 1l'écart entre les valeurs ex—
trémes de la tension cathodique utilisée est trop faible pour af--
firmer 1l'invariance de l'angle‘%) et admettre que les faces des

pyramides sont des plans cristallins parfaits.

(36)



Les expériences de SARD et WEIL (43) permettent de formuler
une hypothése sur l'orientation des pyramides & base carrée sur
le plan (I00) d'un monocristal de nickel. Ces auteurs ont observé
par transmission des dépdts minces de cuivre sur le plan (I00)d'un
substrat monocristallin de cuivre. Les pyramides & base carrée
sont engendrées par des micromacles présentes dans le substrat
cathodique. Les émergences de plans de macle étant paralleles aux
airections {pII] et fblﬂ , les cb6tés de la base des pyramides
sont paralleles aux directions [QIQ} et lpOi] (voir sur la Plan-
che M les figures X et tirdes de la thése de SARD (43). Puisque
le cuivre et le nickel sont deux métaux a réseau cubique a faces
centrées et de paramétres trés voisins, nous pouvons raisonnable-
ment supposer que l'orientation de ce type de figure de croissance
est le m&me pour les dépdts électrolytiques de nickel.

Une autre expérience, gue nous avons réalisée, permet de
confirmer l'orientation de la base des pyramides. En efiet, une
altaque anodique en milieu sulfurique, dans le domaine d'activité
du nickel, permet de dégager seulement les plans {}II} voisins de
la surface d'um monocristal de nickel (44). Nous avons donc effec-
tué une attaqué anodique de la surface des dépdts dans une solu-—
tion agueuse d'acide sulfurique 2N sous une tension de I50 mV/E.C.S..
Les pyramides sont tout d'abord détériorées sur chacune de leurs
aretes (Planche M figure a). Puis quatre plans {IIIl sont progres-—

S

sivement dégegés (Planche M figure b), constituant les faces d'une

nouvelle pyramide de sommet plus aigu dont la base carrée est orien-

tée & 45°% par rapport & celle de la pyramide initiale (Planche M,
figure c). Un tel résultat montre bien que les c8tés de la base

des pyramides sont dirigés suivant les deux directions perpendi-

culaires [0I0] et [001].

&



III1/ d) domaine d'existence de 1'axe de texture [21ﬂ

La croissance épitaxique sans relief apparent intervient seu-
lement sur une épaisseur de I0 microns. La surface est ensuite
couverte par ‘de petites pyremides & base carrée, puis par gquelques
pyramides allongées & symétrie binaire (Planche N figure a). De
telles pyramides, observées sur les dép8ts d'axe de. texture félf],
sont aligndes au moins suivant deux directions perpendiculaires
Celles-ci ne peuvent &trc que les directions |OIE] et rOIilpuls—
qu'elles sont paralleles aux diagonales des bases carrées des pyra-
mides. A partir d'une épaisseur de IS microns, le dépbt présente
le facits caractéristique des dépbts polycristallins d'axe de
texture |2II] (voir Planche C figure c).

La disposition trés particuliére des pyramides & symétrie
binaire parmi les pyramides é.base carrée peut s'expliquer en
tenant compte des possibilités de maclage multiple (45) et des
particularités de certains facies (34). En effet, les pyramides
5 symétrie binaire sont initiées tout au long de groupements im-
‘'pairs de plans de macle (III) perpendiculaires au plan (2II) et
dont la trace dans ce méme plan est paralléle & la direction[pll].
Une telle dinrction est précisemment celle de l'aréte de ces pyra—
" mides parmi les pyramides & base carrée. D'autre part, dans le cas
des dépdts obtenus a partir de la phase vapeur, les couches minces
d'argent semblent posséder un plan (2II) paralléle au plan (IO00)
d'un monocristal de chlorure de sodium, si bien que les diagrammes
de diffraction électronique ont été interprétés par GOSWAMI (46)
en supposant un double maclage. Rappelons qu'un pian maclé (h'k'lQM
est symétrique d'un plan initial (hkl) par rapport & un plan de
macle (HKL). La formule matricielle de HASHIMOTO (47) permet de
calculer les indices du plan maclé repéré par rapport au systéme

d'axes du plan primitif dans les réseaux cubiques.

(h'k'1Y), = (nkly - 2 (hg RIS Hé% (HKL)
(S + K + L

(38)



Les plans de macle dans les métnux & réseau cubique & faces
centrées sont les quatre plans compacts (III), (III), (III) et
(III). Le maclage du plan (I00) par rapport au plan (III) déter-
mine le plan (I22). Le maclage du plan (I22) -double maclage du
plan (I0C)=- par rapport au plan (III) détermine le plan (744)
(figure I0). Un tel plan est tré&s voisin du plan (§II), 1'écart
angulaire étant de l'ordre de 32. Ce double maclage conserve la
direction [blf} du plan (I00) initial, puisque les deux plans de
macle sont syégtriques par rapport au plan (0II) passant par 1l'ori-
gine des axes du cristal primitif. Ce phénoméne explique 1'appari-
tion et l'orientation des pyramides caractéristiques de 1l'axe de

texture [éIf] parmi les figures de croissance sur le plan (I00).

111/ Discussion des résultats expérimentaux

En choisissant convensblement les conditions d'électrolyse,
nous avons observé différentes ¢évolutions de la croissance des
dépbdts électrolytiques de nickel sur le plan (I00) d'un mono-.
cristal de nickel. Comme nous pouvons le remarquer sur la figure 9,
la eroissance épitaxique peut intervenir sur une épaisseur maxi-
male de 75 microns dans le seul domaine d'existence de l'axe de
texture [EOQ]. Un tel résultat confirme & nouveau ocue la crois-
sance épitaxique est importante dans la mesure ol les conditions
d'électrolyse imposent un plan paralléle 3 celui du substrat
monocristellin ayant les mémes indices.

La croissance épitaxigque intervient & un degré moindre dans
les domaines d'existence des axes de texture [;I@]A,’?Ii]et[iIQ]%
non seulement parce que ces conditions d'électrolyse imposent
des plans différents de celui du substrat cathodigue, mais aussi
parce que ces conditions favorisent l'apparition de macles qui

initient la croiss@snce polycristalline.

(39)
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IV/ Influence d'adjuvants organicues

sur la croissance épitaxique des dép8ts de nickel

Nous avons recherché 1'influence du butyne-2 diol I-4 et
du benzene mono-sulfonate de sodium sur la croissance épitaxique
des dépbts électrolytiques de nickel sur des substrats monocris—
tallins de nickel. Nous nous sommes limité au seul cas de la
croissance sur le plan (I00) dans le domaine d'existence de 1'axe
de texture [;06‘; ce cas particulier a été choisi parce que ces
conditions favorisent une croissance épitaxique sans relief ap-

parent sur une grande épaisseur.

IV/ a) influence du butyne—2 diol I-4
La croissance épitaxique du dép8t est défavorisée par la

présence de butyne-2 diol I-4 dans 1'électrolyte. Les figures

de croissance apparaissent dés que 1l'épaisseur du dép8t mono-
cristallin atteint IO microns pour une concentration de I mM/1

de cet adjuvant, au lieu de 30 microns dans la solution de type
Watts. Ce.sont des gradins macroscopiques sur lesquels sont ini-
tides quelques pyramides & base carrde ou rectangulaire, analo-
gues a celles obtenues en 1l'sbsence de tout adjuvant (Planche O,
figure a). Les c8tés des pyramides étant paralléles aux direc .
tions {616] et [pOi], nous en déduisons que la croissance épi-
taxiquevse fait par extension latérale de couches paralléles au
plan (I00) suivant ces deux directions. Dans ces conditions, 1le
butyne-2 diol I-4 semble donc limiter la progression des couches
par un phénomeéne d'adsorption sur le plan (I00). Les molécules
organiques, qui ne génent guére la nucléation des pyramides,
seraient repoussées a mesure que progressent les couches de crois-—
sance au cours de l'électrolyse (figure II) (48)(49). Par ailleurs,
la présence de butyne-2 diol I-4 favorise l'apparition d'un plus
grand nombre de défauts de croissance qui entrainent plus rapi-

dement la croissance polycristalline du dép8t électrolytique.

(40)



IV/ b) influence du benzéne mono-sulfonate de sodium

La croissance épitaxique intervient sur de faibles épais-—
seurs en présence de benzene mono-sulfonate de sodium dans
1'électrolyte. Des figures de croissance, alignées suivant deux
directions perpendiculaires, sont constituées par une succession
de cr8&tes mal définies dés que 1l'épaisseur du dépdt atteint 5
microns pour une concentrations de I mM/1 de cet adjuvant (Plan-
che P figure a). Cette influence particuliére du benzéne mono-
sulfonate de sodium est certainement due 4 1l'incorporation de
matiéres organiques dans le dépdt au cours de sa croissance. Cet

N

adjuvant est fortement adsorbé a4 1l'interface cathode-solution et
plus particulierement le long des gradins de croissance (48)(49).
Ces derniers doivent donc se déformer et déboraer latéralement
les molécules adsorbées pour les incorporer (figure I2). Cepen-

dant, seuls peuvent progresser les gradins de croissance dont le
rayon de courbure gzest supérieur &4 une valeur critique appcldc
r, s lorscue la distance entre deux molécules sdsorbdes est infé-
rieure 34 zrc, le gradin de croissance est bloqué (50). Dtautres
couches se superposent aux prsmieéres et sont bloquées de la mé-
me maniere contre les molécules organiques. Lorsque la hauteur

du gradin est suffisante, 1l'obstacle est franchi et les molécules
organiques sont insérées dans le dép8t électrolytique. Ce phéno-
meéne, en se répétant périodiquement, conduirait & 1'accumulation
de matiéres organiques dans certaines zones du dépdt électroly—
tigque. Nous avons déja observé un tel phénoméne dans le cas des
dépdts de nickel d'axe de texture [?OQ] et [élf‘en présence de
saccharine et de benzéne mono-sulfonate de sodium (5I). La pré-
sence de matiéres organiques dans le dépdt électrolytique. suf-
firait a entraver sa croissance épitaxique sur le substrat mcno-
cristallin, les sites d'inclusion initiant la croissance poly-

cristalline du déplt électrolytique.

(41)



CONCLUSION

Au cours de cette étude, nous avons mis en évidence les
différents paramétres qui déterminent 1'importance des deux
phases successives de la crcissance, épitaxique puis texturée,
des dépbts électrolytiques de nickel.

Nous avons tout d'abord étudié les caractéristiques des
dépbts texturés sur des substrats polycristallins de laiton.
Nous avons montré que la formation des axes de texture dans
les dépbts de nickel, suffisamment épais pour que leur mode
de croissance ne soit plus perturbé par le phénoméne d'épitaxie,
dépend essentiellement de la tension cathodique et du pH de la
solution d'électrolyse.

Nous avons ensuite étudié la croissance des dép8ts épita—
xiques sur des substrats monocristallins de nickel. Nous avons
montré que la croissance épitaxique sur les plans (I00), (IIO0)
et (III) est favorisée dans la mesure ou les conditions d'élec—
trolyse impusent un plan (hkl) paralléle & celui du substrat
monocristallin ayant les m8mes indices. Ainsi, la croissance
épitaxique est importante lorsque les conditions d'électrolyse
imposent un axe de texture [}Od] sur le plan (I00), ou un axe
de texture |§I@] sur le plan (II0). Par..contre, la.croiscance
épitaxique est faible lorsqu'un axe de texture [21@] est imposé

au cours de la croissance du dép8t sur les plans (I00), (IIO)
ou (III) de mpnocristaux de nickel.

Nous avons enfin étudié 1'influence de certains adjuvants
organiques, tels que le butyne~2 diol I-4 et le benzéne mono-—
sulfonate de sodium sur la croissance des dépdts texturds et
des déplts épitaxiques de nickel. Nous avons confirmé que les
adjuvants utilisds agissent essentiellement par adsorption sur
la surfacecathodique. Les molécules de butyne-2 diol I-4 sont
repoussées par les gradins de croissance, tandis que les molé-
cules de benzéne mono-sulfonate de sodium bloquent l'avance des
gradins monoatomiques et sont insérdes dans le réseau cristal- -

lin par des couches de grande épaisseur,~
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