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INTRODUCTTION

Dans une recherche sur les mécanismes fondamentaux de
1'électrocristailisation, la simplicité relative des dépdts
monocristalline @pitaxiques est d'un grand intérét. En parti-
culier, les effets anisotropiques de 1l'adsorption de certaines
molécules organigques sont plus facilement Btudids sur des plans
d'indices simples. Cependant, la croissance monocristalline
épitaxique des dépldts électrolytiques est une phase transitoire
qui dégénére rapidement pour laisser place dans les conditions
stationnaires & la croissance polycristalline texturée. Cette
évolution inévitable de la morphologie des dépdts &lectrolytiques,
qui reste encore mal expliquée, rend souvent difficile la mise
en évidence d'une éventuclle adsorption préférentielle des
molécules organiques sur certains plans de grande densité

atomique.

Dans le cas de 1'électrocristallisation du nickel, 1ls
présence d'adjuvants organiques dans 1'électrolyte modifie
considérablement les caractér ques structurales de ces

isti
dépots électrolytiques. L'&8tude des d&pdts polycristallins

t
texturés ayant montré des effets spécifiques des molécules
organiques sur la taille, le faciés et l'orientation des cristal-~-
lites, nous alilons donc &tudier 1'influence de ces mémes molé-
cules sur la nucléation, la croissance et la dégénérescence des

dépdts monocristallins épitaxiques de nickel.,

¢ conclusions plus rigoureuses, nous avons

[0

Pour dégager de
utilisé des substirats monocristallins de nickel susceptibles de
ne pas provoquer de perturbations supplémentaires dans le méca-
nisme de croissance des dé&pdts Zlectrolytiques de nickel., Ensuite,
afin de déceler tous les effets anisotropiques dis & l'adsorption
des molécules organiques, nous avons fait une étude approfondie

des différents stades de croissance de ces dépdts homoépitaxigues



de nickel. Cette étude systématique nous a conduit 3 mettre au
point pour 1l'examen de leur morphogénédse, une étude originale
faisant appel & des techniques de répligues de surface par
double empreinte plastique-carbone et de lames minces par sciage

et amincissement &lectrolytiques d'échantillons monocristallins.

Dans le premier chapitre, nous présentons les travaux
récents sur la croissance épitaxique des dépdts &lectrolytiques
afin de déterminer les conditions expérimentales les plus
adaptées pour étudier le phénoméne d'adsorption des molécules

organiques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons la méthode de
préparation des dépdts de nickel 3 partir d'une solution de type
Watts sur différents monocristaux de nickel. Nous justifions
également le choix des adjuvants organiques et des conditions

d'électrolyse 3 partir de travaux antérieurs.

Dans le troisiéme chapitre, nous décrivons les techniques
qui nous ont permis d'@tudier la morphologie des d&pdts homo-
épitaxiques de nickel, et en particulier nous présentons la
méthode utilisée pour observer par transmission la structure des

dépdts monocristallins en fonction de leur épaisseur.

Dans le quatriéme chapitre, nous &tudierons les caracté-
ristiques de la croissance des dépdts homoépitaxiques de nickel
préparés en l'absence de tout adjuvant organique. Mous examinerons
successivement 1a nucléation et la cindtique de croissance des
dépots sur des lames monocristallines, la morphogénése des
figures de croissance et leur dégénérescence sur des dépdts
épitaxiques de grande épaisseur. Nous discuterons ensuite du

e
phénoméne de croissance monocristalline des dépdts &lectrolytiques.



Dans le cinquiéme chapitre, nous examinerons les modi-
fications apportées par quelques adjuvants organiques sur la
croissance des dépots homoépitaxiques de nickel. Nous &tudierons
les effets de 1'adsorption aussi bien sur la nucléation des
dépdts minces que sur la morphologie des dépdts épais. A 1l'aide
de l'ensemble des résultats expérimentaux, nous discuterons
enfin du phénoméne d'adsorption préférentielle des molécules
organiques sur certains plans d'indices simples lors du processus

d'électrocristallisation.






premier chapitre

EXAMEN DE LA LITTERATURE

POSITION DU PROBLEME -

Lors de 1'électrocristallisation de nombreux métaux, la
“présence d'adjuvants organiques dans 1'électrolyte perturbe
profondément les caractéristiques morphologicues des dépdts
éiedtrblytiques.'Ces molécules organiques agissent trés proba-
blement par adsorption sur la surface métalliqué.*BOCKRIS et
RAZUMNEY (1967). Une concentration moléculaire bien plus faible
que celle des ions métalliques suffit souvent & contr8ler le
faciés et la structure des dépdts €lectrolytiques. Aussi, de
nombreux auteurs supposent que 1l'adsorption a liew préférentiel-
lement sur des gites privildégiés : par exemple, sur des gradins
en bloquant la croissance de couches dans certaines directions
cristallographiques ou bien sur des plans en modifiant leur
‘cinétique de croissance jusqu'id les faire disparaitre au profit
de nouveaux plans. Cependant, les travaux de la littérature n'ont
“apporté aucuné preuve expérimentale convaincante sur un &ventuel
phénoméne d'adscrption préférentielle des molécules organiques

FISCHER (1973).

Avant de poursuivre cette étude bibliographique, nous
""devons remarquer la complexité extr@me du processus d'électro-

‘eristallisation. En effet, des difficultés apparaissent du fait



de la nécessité d'un transfert de charge des ions métalliques
plus ou moins entour@s de molécules d'eau ou de molécules
organiques. Aussi, les étapes conduisant 3 la transformation
d'un catiocn en un atome inclus dans le métal restent difficiles
3 déterminer. CONWAY et BOCKRIS (1961) admettent que les cations
puissent 8tre adsorbé&s sur la surface cathodique et &tre
déchargés aprés diffusion vers des sites de croissance favo-
rables. De plus, le transfert de charge des ions de valence
supérieure 3 1'unité ne peut s'effectuer de fagon simple en une
seule étape &tant donnée la grande énergie d'activation requise.
Des étapes intermédiaires sont alors possibles comme la formation
transitoire d'un ion monovalent ou d'un hydroxyde pouvant &étre
adsorbé. Par 1l'analyse du caractére inductif des diagrammes
d'impédances WIART (1968) a montré que, dans le cas du nickel,
la réaction de transfert se fait au moins en deux é&tapes,
1'espécé consommée 3 1'électrode étant HNiOH adsorbé. Des moléd-
cules organiques adsorbées sur la surfacevcathodique peuvent
évidemment perturber le déroulement du processus en limitant la
diffusion des espéces adsorbées et en modifiant 1'énergie
d'activation du transfert de charge. Cet effet inhibiteur est
mis en &évidence par le décalage vers des valeurs plus négatives
de la tension cathodique poUrbune densité de courant déterminée
ainsi que par une importance plus grande du caracté&re inductif
de 1'impédance d'électrode., Cependant ces effets ne semblent

pas liés a la construction du réseau métallique si bien que la
nature et l'orientation du substrat monccristallin ou poly-
cristallin ne modifient pas le tracé des courbes courant-tension
et des diagrammes d'imp&dance. Ces méthodes de cinétique électro-
chimique en 1'8tat actuel des connaissances ne peuvent donc
révéler une adsorption préférentielle des molécules sur certains

plans de grande densité atomique.

L'étude de la morphologie des dépdts électrolytiques, peut
seule, par conséquent, apporter des renseignements sur les effets
provoqués par les adjuvanté organiques pendant 1'@lectrocristal-

lisation. Dans le cas des d&pdts polycristallins et texturé@s,



différents auteurs ont remargué que les_dépats devenus les plus
brillants sont constituds par deé cristallites de treés petites
dimensions et de textures de fibre déterminées. DENISE et
LEIDHEISER (1959) WETIL et PAQUIN (1960). Dans-le«cas;du nickel,
TROMENT, MAURIN et THEVENIN (1971) ont observé que de trés
faibles concentrations de butyne 2 diql}}é, de benzé&ne sulfonate
de sodium ou de transhbuténe 2 diol 14 prdvoquent seulement une
réduction homothétique de la taille des qristallites respecti-
~vement d'axes de texture IZIIl, [100] ou [llOl,_Une telle
spécificitd tend & prouver une édsorption de ces molécules
organiques sur les plans constituant le faciés de ces cristal-
-lites. Mais leur structure parficuliére due a4 la présence de
plusieurs macles assocides n'a gudre permis d'affirmer 1l'existence
de cette adsorption préféréntielle sur des élans d'indices simples.
Par ailleurs, 1l'incorporation de subétancgs:organiquesva éteé
~observée suivant certaines directions cristallographiques.

WEIL et JACOBUS (1966), LEVETT, CUDD et COX'(IQGS). Avec les
sulfonates aromatiques alcalins, FROMENT, ﬂAURIN et THEVENIN
(1969) ont &galement mis en évidence 1'aécumu}ation des -
inclusions suivant des directions (11C> a l'inférieur‘des
cristallites de nickel de différentes textures de fibre. De
telles observations laissent donec supﬁoser que les molégules
organiques sont fortement adsorbées sur ce:tains plans et
suivant certaines rangées atomiques denses. Mai§ l'ensemble des
résultats expérimentaux obteﬁﬁs E| partir'des dépSts polycristal-
lins textur@s ne permettent pas de mieux préciser l'influence

des adjuvants organiques.

La relative simplicité des débSts mbnocristallins_épita=
xiques semble plus favorable poﬁr parvenir & des données plus
quantitatives sur 1'adsorption. LAWLESS (1967). Mais 1'étendue
des difficultés'expérimentalés'pouf une étude approfondie du
faciés et de la structure de ces dépatélest telle que les
auteurs n'ont pu véritablementldéfinir'du point de vue cristal-

lographique 1'influence des adjuvants organiques sur la croissance



des plané de grande densité atomique. Aussi tout emn discutant

des travaux de la littérature concernant les dépdts mono-
cristallins ep1tax1ques, nous montrerons la nécessité d'établir
une méthode susceptlble de révéler les caractéristiques de
1'initiation, de la croissance et de la dégénérescence des

dépdts électrolytiques. De telles études effectudes en présence
et en absence d'adjuvants_brganiques dans 1'é@lectrolyte devraient
mettre clairement en évidence les moindres effets anisotropiques,
“Afin:de‘dégager les conditions optimales pour mener 3 bien de
telles &tudes systématiques, nous nous proposons d'examiner
maintenant les différents stades de la croissance des dépdts

€lectrolytiques sur des substrats cathodiques monocristallins.

, La formation d'un dépdt monocrlstallln est susceptible
d'étre expliquée par deux mécanismes : 1° un- par croissance
latérale d'un germe bidimensionnel, 1'autre par coalescence de
criéta;}ites tridimensionnels. BUDEWSKI et. BOSTANOV (1964) ont ap-
porté‘;la pPreuve expérimentale de l'existence du premier méca-
nisme lors de la croissance homoépitaxique d'un dépdt électro-
1ytique d'argent sur de tré&s petits monocristaux d'argent
d'orientation (100). Mais un tel mode de croissance ne peut se
poursuivre que sur dés substrats parfaitement exempts de toutes
dislocations. Dans le cas le plus général des substrats mono-
cristallins contenant des dé&fauts cristallins ou présentant une
surface contaminée ﬂENO,KIDOKORO et TSUIKI (1974) ont observad
une nucléation tré&s dense des cristallites tridimensionnels de
cuivre sur des 1ame§ minces‘de'Cuivre d'orientation (111). La
présence d'adjuvants organiqués dans 1'8lectrolyte favorise, par
ailleurs, 1la multiplication du nombre des cristallites épita-
xiques. NAKAHARA et WEIL-(1973) SIBLEY et BROOK (1974) ont ainsi
étudié le rdle de dlfferents ad]uvants dans le cas de 1'hété-
roépitaxie du nickel sur cuivre. Mais ces auteurs n'ont pas
déterminé 1'inf1uenc¢ de l'orientation du substrat monocristal-
lin sur le nombre et la taille de ces cristallites. Pourtant

par ce type de recherche, nous avons le moyen d'étudier



efficacement 1'influence des adjuvants organiques sur la
diffusion des adions et des espéces adsorbé&s sur chacun des
plans pendant les premiers stades de croissance des dépdts
électrolytiques. Une telle &tude systématique nous semble donc
indispensable, mais elle implique de se placer dans le cas de
la croissance homoé&pitaxique du nickel afin d'éliminer au
maximum les causes parasites de nuclé&ation des cristallites
tridimensionnels. Nous montrerons dans le troisiéme chapitre
pa: quelle méthode nous avons pu mener 3 bien cette étude

dans le cas de la croissance homoépitaxique des dépdts électro-

lytiques de nickel.

Les dépdts monocristallins de grande Eépaisseur possedent
généralement un faci&s constitué par des gradins macroscopiques
et par des reliefs pyramidaux. PICK, STOREY et VAUGHAN (1950).
DZIUVE, MATULIS et ALEINIKOVAS (1968). La plupart des auteurs
expliquent la présence des gradins par un mécanisme de super-
position de couches dont la propagation est perturbée par des
adsorbats. DANJANCVIC, PAUNOVIC et BOCKRIS (1965) ont méme mnis
en évidence qu'une tr&s faible désorientation de la surface
métaliique par rapport au plan d'indices simples choisi suffit
3 faciliter la formation de ces gradins macroscopiques. Le
développement des reliefs pyramidaux est, par contre, supposé
intervenir 3 partir de défauts cristallins inhérents & la prépa-
ration du substrat ou 3 la croissance du dépdt électrolytique.
ECONOMOU, FISCHER et TRIVICHE (1960) admettent ainsi que les
pyramides tétragonales observées sur les dépots épitaxiques de
cuivre sont initiées sur des agrégats de dislocations présents
dans de larges cristallites de cuivre d'orientation (100). SARD
et WEIL (1969) ont toutefois observé la croissance de pyramides
tétragonales de cuivre sur des micromacles présentés dans les
lames monocristallines de cuivre (100) préparées par condensation
sous vide sur des bhalogénures alcalins. La présence d'adjuvant

organique dans 1'Zlectrolyte entraine des modifications importantes



du faciés des figures de croissance. Mais la méconnaissance de
morphologie n'a pas permis de comprendre les effets observés.
Seules, quelques interprétations partielles ont &té données

dans le cas des dépdts Electrolytiques de cuivre. Par exemple,

de faibles concentrations en gélatine provoquant la troncature
des pyramides observées sur les dépdts de cuivre, TURNER et
JOHNSON (1967) admettent que les molécules organiques bloquent
1'émergence de dislocations au centre des pyramides empé&chant
celles~ci de se développer. Par ailleurs, SARD et WEIL (1970)
supposent que la thiourée entrave 1'avance des couches suivant
les directions <1iC>dans le plan (100) provoquant ainsi 1'ap-
parition des gradins et des pyramides suivant une nouvelle
orientation. Cependant, ces résultats ne pemettent guére de
présumer d'une.adsorption préférentielle des molécules organiques
sur certains plans d'indices simples. Pourtant, si le faciés des
reliefs pyramidaux est constitué par des plans de grande densité
atomique dont 1la stabilité est déterminée par les conditions
d'électrolyse sans 1'intervention de d&fauts cristallins, 1'ap-
parition d'un faci&s différent en présence d'adjuvant organigue
pourrait &tre attribuée 3 une adsorption préférentielle sur les
nouveaux plans observés. Nous sommes donc assurés qu'une Ztude
systématique de 1z morphogénése des figures de croissance est
nécessaire. Cette &tude du faciés et de la structure des déplts
en fonction des conditions d'électrolyse, de 1l'orientation du
substrat monocristallin et des adjuvants organiques est d'une
grande difficulté. Aussi nous montrerons a2uparavant dans les
deuxidme et troisiéme chapitres comment nous avons pu restreindre
le nombre de parazmétres étudiés et comment nous avons pu observer
la morphogénése des figures de croissance sur les dépdts

homoépitaxiques de nickel,



_]O._

deuxiéme chapitre

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous décrivons les conditions de
préparation des dépdts électrolytiques de nickel sur des
substrats monocristallins de nickel afin de résoudre deux
problémes majeurs pour une &tude systématique de la croissance
homoépitaxique. Le premier est 1ié a4 la perfection structurale
des substrats cathodiques ; aussi, nous donnons la suite des
opérations nécessaires pour obtenir des résultats reproductibles
sur des surfaces proches de plans d'indices simples. Le deuxiéme
probléme est d8 & la multiplicité des paramétres de l'E@lectro-
lyse ; nous eXpliquerons donc 3 l1'aide de travaux antérieurs sur
la croissance polycristalline texturée des dépdts électrolytiques
de nickel le choix des paramétres utilisés pour réaliser dif-

férentes &tudes sur la croissance monocristalline épitaxique.



I./. LES SUBSTRATS MONOCRISTALLINS DE NICKEL

1) 1'orientation et la perfection des monocristaux

Les monocristaux de nickel de pureté& 99,95Z, qui se
présentent sous la forme de cylindres de & mm de diamétre et de
25 mm de longueur, ont été préparés par CRiSTALTEC suivant les
méthodes de Bridgman ou de Czockralski. Ces monocristaux sont
orientés suivant 1'un des axes |III| , |100| et |1II0|, leur
section droite étant donc sensiblement paralléle a 1'un des
trois plans (III), (I00) et (IIC) de plus forte densité atomique
du réseau cubique d faces centrées.

La désorientation de la surface des substrats monocris-
tallins de nickel par rapport aux plans d'indices simples a &té
déterminée par des diagrammes de LAUE en retour. Dans le cas oi
un axe remarquable du monocristal fait un angle faible avec 1la
direction du faisceau incident, la déviation du centre de symé-
trie du diagramme par rapport 3 1'axe du collimateur permet de
déterminer le degré de désorientation o . Pour obtenir plus de
précision dans la mesure, il est intéressant de faire une doubie
exposition du cliché, le monocristal ayant tourné de I80 degrés
autour de son axe paralléle au faisceau. Des considérations
géométriques montrent alors que la distance entre les ceux
centres de symétrie ¥ est égale & 2d tg 200 (d é&tant la distance
du plan-film &8 la surface du monocristal). Sur la figure II-I
sont présentés les diagrammes correspondant 3 des substrats mono-
cristallins de nickel d'orientation (III), (IIO) et (I00). Les
diagrammes obtenus avec le rayonnement polychromatique du molyb-
déne 3 une distance de 30 mm indique une dé&sorientation infi-

rieure 3 3 degrés par rapport aux plans d'indices dimples.
P



_Iz.-

La perfection cristalline des substrats monocristallins
de nickel a &té étudiée grace & des examens en diffraction et
microscopie &lectroniques 3 transmission de lames minces
préparées suiVantiuné.méthode originale qui sera décrite dans un
chapitre,ultérieur. Nous avons observé due'les lames monocristal-
lines pPrésentent de grandes surfaces de bonne qualité cristal-
1ogréphiqué. La figure II-2b nous permet en particulier de cons-
:afef une trés faib1e deﬁsité de dislocations et 1'absence de
,toﬁfe micromacle. Les dessins complexes observés sont des franges
d'égaléépaisseur dont l'origine est due 3 la technique. d'amincis-
éement électrolytique'des lames minces. |

¥
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2).1é pOLisséée des. substrats monocristallin's

Les monocristaux de nickel sont ins@rés dans des
‘Eylindreg de laiton péur faciliter le contact électrique sans
‘petturbervleur.structure cristalline ; puis sont enrobés de
résine acryllque afln dlisoler tout l1'ensemble. La surface
vcathodlque est constituée par 1'une des deux sectlons droites
du cyllndre monocristallin dégagée apres abra51on de 1'isolant
et pollssa e du métal (figure II-3a)

s1.2 preparatlon de la surface monocrlstalllne ‘est
‘particulid@rement délicate puisque les traltements d01vent
s'accompagner d'un certalnlnombre de precautlons nécessaires
‘pournéviter au makimﬁm‘l'intfoduction de défauts supplémen-.
taires. Cette préparation comporte deux étapes succeésives
essentlelles qui sont le pollssa"e mé canlque et 1e polissage
électrolytique _ _\'

"Le pollssage mécénique permeﬁ“d'élimiﬁéf7rapidement
un dépot electolythue'prééxiétant et de maintenir la surface
du substrat cathodique proche du plan d‘indices simples choisi.
La cathode est glissée dans un cyllndre ‘massif ‘de laiton pour
‘maintenir le mloux pOSSlble ‘1'orientation ‘de la surface catho-
digque surle p;ateau de la polisseuse métallographique (figure
II-3b). Le polissage est obtenu 3 1'aide de papiers abrasifs
au carbure de silicium 800 dont la vitesse deufotation est de
1'ordre de I500 tours/minute. L'abrasion est terminée au bout
de I0 secondes pendant lesquelles 1e‘méta1 est refroidi par un
une importante circulation d'eau. Cependant, ce polissage
entraine la formation d'une couche perturbée cristallographi-
quement TAKAHASHI et SHIMIZU (I969) et de régions pouvant
contenir des défauts cristallins ponctuels, linéaires ou plans
préjudiciables 3 une croissance épitaxique du dépot électro-
lytique. L'épaisseur totale du substrat ainsi déformé qui
dépend de la technique de polissage mécanique et de la nature
du substrat monocristallin peut etre supérieure a plusieurs

" dizaines de microns.
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:Le polissage E€lectrolytique approprié de la surface

du substrat cathodique permet d'éliminer une couche d'un épais-

‘seur -de.plus de cinquante microms afin de se débarrasser des

régions éventuellement perturbées. Dans le cas du nickel, le
polissage électrolytique a lieu pendent prés de 6 heures dans

un mélange de I0Z d'acide perchlorique et de 907 de monobutyl-

"dther de 1'éthyléne glycol 3 une température voisine de O¥C et

'sous une tension continue de I0 Volts. Une légére agitation de

lasolution est rendue nécessaire par 1'écoulement de la couche

“vi'squeuse et par la formation de bulles le long de la surface

métallique. »

La 'surface des substrats mcﬁocrlstalllns est ensuite
lavée ‘3 1'eau distillée pendant quelques m;nuces pour réchauffer
1a cathode 3 la température ambiante et éviter la condensation
de vapeurs susceptibles.de contaminer la surface. Aprés séchage
sour ouate de cellulose, la cathode est ensuite introduite dans
la cellule d'électrolyse, mais 1'expériencé ne éeuf étre com=-
mencée qu'aprés complet mou1llage de 1la surface cathodique et
réchauffement jusqu'a la temperature de 50° C a 1aque11e sont
prepares les dépdts electrolythues.

Le microrelief des surfaces monocrlstalllnes ayant

subi ces ‘polissages mecanlque et electrolythue a une amplitude

*quadrathue moyenne inférieure a 50 Angstroms mesurée 3 l'aide
‘d"un spectrophotométre a sphére 1qtegratr1ce UyGOT-LEGOFF (1966)

La perfection structurale des monocristaux est par ailleurs

parfaitement conservée. Nous avons ainsi observé grace a la
microscopie &lectronique 3 balayage des lignes d'ordre supérieur
dans les digrammes de COATES (figure II-2c) indiquant que 1les
couches superficielles ne sont nullement perturbé@es VICARIO,

PITAVAL et FONTAINE (I971I).
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II/ LA PREPARATION DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES

I) La solution d'électrolyse

Les dépdts dlectrolytiques’ de nickel sont préparés &

partir d'une solution dont la composition est la suivante :

Ni soé , 7 H,O 300 g/1
Ni Cl, , 6 H,O 35 g/1
H, BO, 40 g/l

(produits purs pour analyse, d'origine Prolabo). Le pH de cette
solution , qui est de l'ordre de 2,5 lors de sa préparation,
est ajusté 3 4,5 par addition d'une faible quantité d'ammo-
niaque concentrée. Cette solution de type WATTS (I916) est
d'une utilisation extr@mement ré&pandue malgré sa relative
complexité ; sa concentration glevée en sels de nickel diminue
sa résistivité et permet l'emploi de densités de courant
2levées. Les ions chlorure permettent d'obtenir un rendement

de dissolution de 1'anode de nickel pratiquement égal 3 1'unité,
tandis que 1'acide borique a pour r6le de régulariser le pH

au sein de 1l'électrolyte.

Cette solution de WATTS se préte particuliérement
bien 3 1'addition de composés organiques susceptibles de
modifier le processus d'électrocristallisation. FROMENT,
CEORGOULIS et Collaborateurs (1963) (I973) par des études sur
les modifications de la polarisation, du pouvoir réflecteur
et de la morphologie des déndts polycristallins de nickel ont
montré que certains groupes de composés organiques comme les
,_glcools éthyléniques, acéthyléniques et les sulfonates aroma-

}1ques a;callns provoquent des effets caracterlsthues sur la

Lcr01ssance des dépdts electrolythues de nickel. Aussi, nous
Vavons choisi de limiter notre etude de 1 influenc¢e des adju-
vants organlques en utilisant un seul representant de chaque
groupe : le trans-buténe 2 diol I-4 le butyne 2 diol I-4

et le benzéne sulfonate de sodium.
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Butyne 2 diol I-4

Fabrication pat BASF . Purification par bidistillation

108°C sous P = 0,1 mm Hg.

sous pression réduite. Eb

Benzéne Sulfonate de Sodium

Fabrication par PROLABQ. Produit pur cristallisé.

Trans-Buténe 2 diol I-4

Fabrication par MERCK. Purification par distillation

sous pression réduite Eb = II2°C sous P = 4 mm Hg.

Nous remercions vivement Mdnsieur C. GEORGOULIS
Directeur de 1'Equipe de Recherche n°I38 du C.N.R.S., associée
a4 1'Université Paris VI qui a bien voulu se charger 4u contrdle

et de la purification des composés organiques employés.
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2) la cellule d'@lectrolyse

et le contrdle des conditions d'électrolyse

La cellule d'une contenance de 300”¢m3 est constituée

-

par un récipient de verre a double paroi qui permet la régula-
tion de la température 3 50°‘:-O,5°C par un thermostat & circu-
lation d'eau. L'homogéndité& de ‘1'électrolyte est obtenue par
un agitateur & palettes de verre dont la vitesse de rotation est
régiéé da '800 ‘tours par minute. 'L'anode soluble est formée par
une plaque de nickel de faible épaisseur dont les dimensions
latérales sont trés grandes par rapport i celles de la cathode.
Les €lectrodes et l'agitateur sont fixés au couvercle en plexi-
glass de la cellule pour maintenir leurs positions relatives
indiquées sur la figure II- 4 ., Pour emp@cher le passage d'im-
puretés dues a4 la dissolution de 1'anode jusqu'a la cathode,
la cellule a 2té séparée en deux compartiments 3 1'aide d'un
verre fritté lors de la préparation de dépOts épitaxiques minces.
La cellule d'€lectrolyse est alimentée par un poten-
tiostat électronique qui maintient constant, soit la tension
cathodique par rapport 3 une électrode de référence au calomel
saturé en chlorure de potassium, soit le courant d'électrolyse
en intercalant une résistance entre la référence et la masse.
Les dépdts homoépitaxiques sont généralement préparés grice 3
un montage galvanostatique pour diverses densités de courant
comprises entre 0,2 et 40 A/dm2 . Ce méme montage permet de
déterminer ais@ment 3 1'aide d'un enregistreur XY 1'évolution
par exemple de la tension cathodique en fonction du temps
d'électrolyse. Le montage potentiostatique permet le relevé des
courbes donnant la densité de courant en fonction de la tension
cathodique. Mais la tension mesurée au millivoltmétre &lectro~-
nique contient un terme de chute ohmique di & 1'&lectrolyte.
La résistance de la cellule est obtenue par un Analyseur de

fonction de transfert en haute fréquence pour un déphasage nul,



-18-

Sur la figure II-5a, nous avons représenté en coordonnées semi-
logarithmiques la courbe courant = tension non corrigée et celle
corrigée du terme de chute ohmique pendant la croissance poly-
cristalline des dépdts €lectrolytiques de nickel. La valeur
théorique de la masse du dépdt pour une intensit& de courant
donnée est calculée d'aprés la loi de Faraday. Une mesure pré-
cise de 1'épaisseur moyenne des dépdts est alors possible aprés
dvaluation du rendement cathodique déterminé d'aprés les pesées

de dépdts électrolytiques dé_grandés épaisseurs(figure II-5b).
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3) les paramétres essentiels de 1'électrocris tallisation

Dans le cas de 1'électrocristallisation du nickel 3
partir d'un &lectrolyte de type WATTS, nous avons montré dans
des travaux antérieurs que le pH de 1'é1ectrolyte ét la
tension cathodique corrigée du terme de chute ochmique sont
les facteurs essenticls qui déterminent 1la formation des axes
de texture dans les dépdts polycristallins de nickel .
THEVENIN.(I967) FROMEHT, MAURIN et THEVENIN (1967)

Nous allons décrire bridvement 1les caractéristiques
de ces dépdts polycristallins texturés. pulsque, comme nous‘
le verrons dans les prochains chapitres, 1°' 1mportance de la
cr01ssance des dépOts monocristallins ep1tax1ques depend
et101tement du type de texture de fibr¥e imposée par les
conditions d'électrolyse. 1 ' | -

La figure II-6 indique les domaines d' ex1stence cer
quatre axes de texture que peuvent posséder les dépodts p01]~
cristallins de nickel pour des pH compris entre 2,5 et 5 et
pour des tensions cathodiques comprises entre 650 et 1100
mV /ECS; les zomes hachurées correspondent 3 des domaines ol
il n'est plus possible d'obtenir des dépdts électrolytiqﬁe~
de nlckel homogénes. Dans les conditions usueliles d' utlllsa"
tion de la solution de type WATTS, c'est & dire lorsque le
PH est fixé 4 4,5 et 1la température maintenue & 50°0, les
dépdts présentent successivement les axes de texture |IIO|
|21%]. . 5 | 100| et IIIO]B pour des valeurs croissantes de
la tensica cathodique. A ces types de texture corréspondent
des faciés et des structures caractdristiques des dépdts qui
ont &té déterminés par 1l'examen de lames minces et de r8pll“

ques directes de carbone en microscopie électronique.
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Axe de Texture |211]

Des pyramides allongées & symétrie binaire constituent
la surface de ce type de dépdt. Deux plamns {III} forment les
faces principales des pyramides les plus parfaites. Les cris-
tallites divisés en deux parties sym@triques par rapport i un
nombre impair de plans de macle (III) ont une taille moyenne

de 1,5 microns (figure II-7a)

Axe de Texture |IO0O]

Des pyramides & base carrée dont les faces sont
constituées par des empilements dé plans {IIO0} caractérisent
le faciés de ce type de dépot électrolytique'. Les cristallites
dont le diamétre moyen est de l'ordre de I micron, contiennent
fréquemment des macles ou des défauts d'empilement ,

(figure II-7b).

Axe de Texture |IIO]

Les dépots d'axe de texture !IIOIEobtenus a forte
tension cathodique possé&dent une surface formée de monticules
de faible amplitude. Les cristallites sont divis&s par un grand
nombre de plans de macle perpendiculaires au plan du dépdt élec-
trolytique. ‘ ‘

Les dépdts d'axe de texture |IIO|A obtenus 3 faible
tension cathodique sont essentiellement cohstitués par des
cristallites 3 symétrie quinaire. Les pyramides limitées par
cinqg facettes de type {III} possé&dent cing secteurs, chacun
d'entre eux étant en position de macle par rapport @ ses deux

voisins . (figure II-7c).
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FIGURE II-7

AXE DE TEXTURE |2II|
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Facies caractéristique
des Cristallites

X. I0 000
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Faciés caractéristique
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4) les adjuvants organiques

L'influence des'adjuﬁants organiques sur la croissance
des dépbts polycristallins texturés est caracté@risée par un
déplacement des domaines'd'existence‘des différents axes de
texture ainsi que par une réduction homothétique de la taille
‘des cristallites de certaines textures de fibre . THEVENIN
(1968) (I1969) CHAUPART (1968) FROMENT, MAURIN et THEVENIN
(1968) (I969). ‘

Cette influence des adjuvants organi@ues,que nous
allons décrire,nous permettra dans les derniers chapitres de
confirmer l'interprétation des résuttats obtenus pendant la
croissance des dépdts monocristallins &pitaxiques.

La figure”I1=8 présente pour chacun des trois
adjuvants utilisés ;- lejbutyne 2  diolsI=a , 1le benzéne sulfo-
nate de sodium et ie trans-buténe 2 diol I-4, 1'évolution de
la texture de fibre en fonction de la concentration en adjuvant
organique et de la densité& du courant d'é@lectrolyse. Nous
remarquons que le butyne 2 diol I-4 tend a favoriser la texture
de fibre |2II| , le benz&ne sulfonate de sodium 1Yaxeitde
texture | I00|et le trans-buténe 2 diol I-4 la texture de
fibre |II0|% .

La figure II-8d montre de plus que 1'é&volution de
1'amplitude quadratique moyenne o HUGOT-LEGOFF (1966) du
microrelief des dépdts électrolytiques de nickel dépend de leur
texture de fibre. Une concentration de O,I m¥/1 de butyne 2
diol I-4 provoque, par exemple, une diminution de 1'amplitude
de 1500 i 500 angstroms, donc une réduction de prés de la
moitié de la taille moyenne des cristallites constituant les
dépots d'axe de texture |2II| (figure II1-9a)iniParScontrey

1'effet de cet adjuvant sur les dépots d'axe de texture | 100]
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n'est sensible que pour des concentrations plus &levées de
1'ordre de I mM/1l. L'action du benzéne sulfonate de sodium ou
du trans-buténe 2 diol I-4 est semblable mais sur des dépdts
de texture de fibre différentes. En effet, secule la taille des
cristallites d'axe de texture |IO0| pour le benzéne'sulfonate
de sodium, et la taille des cristallites d'axe de texture
|IIO|A pour ‘le trans-buténe 2 diol i sont considérablement
‘réduites a faible ‘concentration en adjuvant organique.

(Eicuriclsi T =ORTE it ich)
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troisiéme chapitre

METHODE ORIGINALE D'ETUDE DE LA
MORPHOGENESE DES DEPOTS HOMOEPITAXIQUES

Une étude approfondie de 1la morphOgénése‘des dépots
électrolytiques nécessite 1'examen de leur faciés et de leur
structure en fonction de leur Epaisseur sur différents substrats
monocristallins., ‘ _ .
= Iha microscopie’électronique par transmission peut seule €tre
utilisée pour 1'étude du facid@s puisque les figures de crois-
sance observées sur les dépdts homoépitaxiques de nickel ont
une taille généralement inférieure 3 un micron. Aussi, nous
avons adapté une technique de préparation de double ré&pliques
plastique~carbone pour suivre 1?évolutioﬁ du faciés des dépdts
ele'ctrolvitiquesidCet teltielehinique 2 l'aVéntage de trés peu per-
turber la surface métallique qui peut sefvir a nouveau de
substrat cathodique. Ces observations nous ont permis &galement
d'évaluer les hauteurs caractéristiques de ‘la croissance mono-
cristalline épitaxique.

- De multiples difficultés expérimentales surgissent pour
1'étude de la structure des dépdts &lectrolytiques. Dans le cas
de la cfoissance homoépitaxique nous devons, en effet, séparer
le dépdt dé_méme méﬁal_que le substrat afin de l'examiner par
transmission. Pour obtenir aisément»quelqués informations sur

le mécanisme de.croissancz des dépdts, tous les auteurs se sont
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contentés diutiliser les particularités de la croissance hétéro-
épitaxique, par exemple, du nickel sur du cuivre. Les deux
réseaux sont cubiques 3 faces centrées et ont des paramétres peu
différents ; de plus, le dépdt de nickel peut @tre facilement
séparé du substrat par dissolution chimique sélective du cuivre
dans un mélange sulfochromique,WEIL et READ (1950). Le substrat
monocristallin de cuivre utilisé est souvent constitué par de
larges cristallites d'échantillons polycristallins laminés WEIL
et WU (1973) ou encore par des échantillons monocristallins
obtenus par cristallisation sous vide sur des halogénures alca-
lins LAWLESS (1965).

Cependant, de tels substrats monocristallins possédent
une trds grande densité de micromacles et de dislocations qui
perturbent la nucléation des cristallites et la formation des
figures de croissance. SARD et WEIL (1970) NAKAHARA et WEIL
(1973). L'étude de la morphogénése des dépdts Electrolytiques
de nickel préparés par hétéroépitaxie sur du cuivre n'est donc
guére valable d'autant plus que 1l'oxydation du cuivre favorise
ta formation de cristallites de nickel GAICHER et VAN WYCK{(1973)
et que la discordance entre les paramétres du nickel et du
cuivre peut provoquer la génération de dislocations interfaciales
dans le niCkel.: THOMPSON et LAWLESS (1969).

Nous avons @&té amenés, par conséquenﬁ, 3 mettre au
point une méthode de préparation des lames minces 3 partir des
derni&res couches déposées sur des substrats monocristallins de
méme métal & 1'aide de techniques de sciage et de polissage
électrolytiques. Cette méthode originale a l'avantage de ne pas
perturber la structure cristalline du substrat cathodique comme
du dépdt électrolytique. Aussi nous avons également pu observer
la structure des substrats monocristallins dé nickel, la nucléa-—
tion des premiers cristallites épitaxiques, et la morphogénése
des .figures de croissance, c'est-d-dire 1'évolution compldte de
la croissance des dépdts électrolytiques de nickel en fonction
'de leur Eépaisseur sur des sﬁbstrats monocristallins de nickel.

FROMENT et THEVENIN (1974).
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I/ ETUDE DU FACIES DES DEPOTS HOMOEPITAXIQUES

I) La technique

de la double réplique plastique - carbone

La premiére empreinte est obtenue a8 l'aide d'une feuille
plastique d'origine LADD ou POLARON, rendue molle aprés mouillage
dans 1'acétone et aussitdt appliquée sur la surface & examiner.
Aprés séchage, elle est aisément arrachée et peut servir immé-
diatement pour la réalisation de la réplique définitive par
condensation de carbone sous vide. La source de carbone est
constituée par deux crayons de graphite pur chauffés par effet
Joule. Pour permettre une résolution plus importante des détails
de 1l'image, le contraste est renforcé en inclinant de 45 degrés
la réplique par rapport au flux de carbone incident. La durée
de la vaporisation est réglée de fagon que l'épaisseur de la
couche de carbone atteigne environ 200 K, valeur qui s'est ré-
vélée a& l'usage la meilleure pour avoir simultanément un bon
contraste et une bonne finesse d'image.

Aprés quadrillage de la surface avec une lame, la pre-
migdre empreinte est ensuite dissoute dans une solution contenant
20 7 d'alcool et 80 %Z d'acétone. Les répliques de carbone lavées
dans 1'acétone pure puis dans l'eau distillée sont ensuite sé-
chées sur des grilles métalliques. Ces double répliques sont
examinées 3 1'aide d'un microscope &lectronique dont la tension
d'accélération des électrons est de 50 ou 75 kilovolts.

La stéréomicroscopie &lectronique permet en outre de
déterminer 1'angle des facettes des figures de croissance par
rapport au plan du substrat. Deux photographies sont prises avec
un méme grandissement, en inclinant la platine porte-objet de
plus ou moins cing degrés de part et d'autre de la position
normale. La valeur de 1'angle se déduit alors des parallaxes

entre les deux clichés.
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2) 1'évaluation des hauteurs de croissance caractéristiques

Les épaisseurs du dépdt électrolytique correspondant a

1'apparition des figures de croissance et a la dégénérescence
de la croissance épitaxique peuvent &8tre déterminées sans trop
de difficultés. Pour cela, nous avons choisi un critére de re-
couvrement de 1la surface métallique par les reliefs pyramidaux
et ensuite par les i13ts polycristallins. A titre indicatif,
nous présentons de fagon schématique sur la figure III-I, les
différents faciés des dépdts &lectrolytiques en fonction de leur
épaisseur sur des substrats monocristallins.

. Pour les faibles épaisseurs du dépdt épitaxique la sur-
face ne présente aucun relief apparent, méme observé a l'aide
de la microscopie électronique. Nous appellerons (h) 1l'épaisseur
du dépdt 3 partir de laquelle le quart de la surface est couverte
par des figures de croissance. La dégénérescence de la croissance
épitaxique est mise en évidence par la présence d'ildts poly-
cristallins parmi les figures de croissance. Nous appellerons
par la suite (H) 1'épaisseur du dépdt pour laquelle les figures
de croissance occupent moins du quart de la surface du dépdt
électrolytique. Par 1l'observation du faciés de plusieurs séries
de dépdts d'épaisseurs croissantes nous pouvons donc évalueravec

une erreur relative de 1/10 ces hauteurs caractéristiques.
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11/ ETUDE DE LA STRUCTURE DES DEPOTS HOMOEPITAXIQUES

La préparation des lames minces s'effectue suivant plu-
sieurs phases successives et différentes suivant 1'épaisseur
envisagée du dépdt électrolytique sur le substrat cathodique.
Les diverses phases sont schématisées sur la figure III-2.
~ la premidre consiste a4 obtenir par sciage €lectrolytique une
lame orientée d'une épaisseur inférieure 3 60y & partir d'un
monocristal de nickel. schéma (a).

- la seconde permet de réduire la lame a& la taille d’'une pas-
tille de 3 mm de diamétre par dissolution électrolytique annu-
laire. schéma (b).

- la troisiéme conduit 3 diminuer 1'épaisseur de cette pastille
sous la forme d'un disque biconcave 3 l'aide d'une amincisseuse
électrolytique. Ce disque, dont 1'@paisseur peut @tre réduite

3 20U , sert de substrat cathodique pour les dépdts électroly-
tiques épais. schéma (c"). Dans le cas des dépdts &lectrolytiques
minces, le disque est aminci jusqu'au pergage en son centre.

Les bords du trou transparents aux électrons servent alors de
substrat cathodique aux premiers garmes de croissance.schéma(c).
- la quatriéme permet de préparer le dépot électrolytique sur
1'une des faces du disque biconcave utilisé comme substrat ca-
thodique monocristallin. schéma (d) et schéma (d').

- la cinquiéme consiste & amincir 1'échantillon obtenu seule-
ment du c0té& du substrat afin que les plages transparentes aux
électrons soient situées dans les derniéres couches du métal
déposé. schéma(e'). Dans le cas d'nn dépdt électrolytique mince,
le dernier amincissement est inutile.

- la sixiéme et derniére phase permet l'observation proprement
dite des couches déposées, schémas (f) et (f'),3a 1l'aide de la

microscopie &lectronique par transmission.



¥ . »




®
;
I

»
lJET D’ELECTROLYTE A

MONOCRISTAL

e ATE S AR 2
RETE ’@4 (37 9% XA An o
@ 7 R G O, é" AR AT

a0

el 5_.
AR EEEEEY 7Y

ot & R <

g = %] \ /" v . 2
VERNIS TRANSPARENT

-~ , il ST Y z
IR VB AT
| HREERN
=

<

v ., X .?5' 4 /s
g sl f’ “':' » it

FIGURE III - 2 S ) R







o B

I)lﬁgg;ﬁechﬁiques du sciage

et du découpage électrolytiques

Les substrats anogfistallins ont été obtenus 3 partir
des cylindres.monocristallihs massifs de nickel par sciage élec-
trolytique. Cette techniqué due 3 LEVY et GOUX (1966) a 1'avan-
tage de ne pas perturber ia structure des couches superficielles
du métal. Le principe de la scie €lectrolytique est basé sur la
dissolution anodique d'un métal le long d'un fil cathode enve-
loppé d'un jet cylindrique d'un électrolyte approprié. Ce fil
passe donc au centre d'une buse qui projette l'@lectrolyte sous
un faible diamétre et 3 une pression €levée., Le tout est animé
d'un mouvement de translation verticale le long de la section
droite d'un monocristal constituant 1'anode du systéme. Un
porte~objet goniométrique permet une orientation précise de la
section droite du cylindre monocristallin par rapport au fil
cathode (figure III-3a). Par un premier trait de scie, il est
possible d'obtenir une surface monocristalline parfaitement
polie et orientée. Par un deuxi@me trait de scie incliné de
1,5 degré par rapport au précédent (pour tenir compte de la
divergence du jet) et décalé de 100 microns, il est possible
d'obtenir des lames monocristallines 3 faces sensiblement paral-

léles d'une superficie supérieure 3 50 mm2 sur une 8paisseur
constante inférieure 3 80 microns. Dans le cas du nickel, la
dissolution réguliére est obtenue en utilisant une buse de
céramique de 0,8 mm de diamétre, donnant un jet d'une solution
aqueuse sursaturée en nitrate de sodium sous une pression de

2 Kg/cmz. La vitesse de descente du fil cathodique en acier de
0,3 mm de diamé@tre est constante de 3 cm/h tandis}qu’une tension

continue de 50 volts est appliquée entre les deux &électrodes.



Les lames obtenues par sciage électrolytique ne peuvent
8tre utilisées telles quelles, en particulier, pour 1l'&tude
ultérieure en microscopie électronique. Il est nécessaire de
réduire leur taille 3 celles de pastilles pouvant &tre facile-
ment placées dans le péfte*objet du microscope. Pour éviter tout
dcrouissage de la lame, nous utilisons un dispositif simple
permettant la dissolution électrolytique du métal seulement le
long d'un anneau de 3 mm de diamétre intérieur. Les conditions
optimales sont réunies avec une solution aqueuse d'acide chlo-

rhydrique sous une tension continue de 10 volts.
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2) Les techniques du polissage

et 7c¢ 1'amincissenent électrolytiques

Les pastilles monocristallines de nickel obtenues
doivent ensuite étre parfaitement polies afin de favoriser au
maximum la crcissance épitaxique. Elles doivent de plus Etre
amincies jusqu'd une épaisseur de l'ordre de 20 microns pour
faciliter leur pergage ultérieur. Ce résultat est obtenu par
amincissement &lectrolytique dont la technique est due @ DEWEY
et LEWIS (1963). Le principe de 1'amincisseuse &lectrolytique
est basé sur la dissolution anodique d'un métal au centre d'une
face sur laquelle est projeté un &lectrclyte approprié. La
solution composée de 10 % d'acide perchlorique et de 90 Z de
butylcellosolve, passe sous faible pression par deux buses
opposées pour atteindre les deux faces de la pastille
(figure ITII-3b). Les meilleures conditions d'amincissement sont
obtenues pour une température de -2°C et sous une tension
continue de 14 volts. Les pastilles prenant la forme de disques
biconcaves sont ainsi parfaitement polies électrolytiquement;
elles restent d'une grande maniabilité et robustesse et peuvent
servir de substrats cathodiques monocristallins.

La préparation du dépdt électrelytique s'effectue sur
1'une des faces d'un disque, l'autre €tant recouverte par un
vernis isclant. Une fois terminé, le dépdot est lui-méme recou-
vert d'un vernis isolant et transparent, tandis que le vernis
recouvrant le substrat cathodique est €liminé.

L'ensemble est introduit & nouveau dans 1'amincisseuse
dlectrolytique. La dissclution anodigue &limine peu & peu le
métal substrat et est arrétée automatiquement lorsque se forme
un trou d'un demi-millimétre de diamé&tre au centre du disque.
Les plages au bord de ce trou gont suffisamment minces pour Etre
observées en transmission. Elles sont constituées des derniéres
couches du dépdt électrolytique. Le contraste des images pro-
vient 3 la fois des caractéristiques structurales et des varia-

tions d'épaisseur dues par exemple aux figures de croissance.



Les 1ames‘monocri$tailines sont d'abord observées en
microsédpie’électrohiqué sous une tension d'accélération de
I00 000 volts & l'aide d'un microscope O0.P.L. MEU IB ou
PHILIPPS EM 200° Certaines zones relativement Epaisses seront
examindes a4 1'aide du Microscope Electronique de I Million de
Vélts du Laboratoire d'thique‘ElectroniquevduVC.N.R.S. de

Toulouse.
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quatri@me chapitre

LA CROISSANCE HOMOEPITAXIQUE
DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE NICKEL

Différentes études systématiques présentées dans ce
chapitre concernent l'influence du substrat monocristallin et
de la tension cathodique sur la morphogénése des dépdts &lec-
trolytiques de nickel préparés en l'absence de tout adjuvant
organique. Nous examinerons en détail chacun des stades de la
croissance des dépdts sur les plans (I00), (II0) et (III) de
monocristaux de nickel. Par l'observation en transmission des
dépbts de trés faible épaisseur sur des lames minces, nous
déterminerons les particularités des tout premiers germes
conduisant 3 la formation des couches monocristallines. Par
1'8tude conjuguée du faciés et de la structure des déplts &
1'aide de méthodes originales décrites précédemment, nous
déterminerons les hauteurs maximales des dépdts épitaxiques
avec ou sans figures de croissance en fonction des conditions
d'électrolyse ; puis nous étudierons la morphogénése et la
dégénérescence des reliefs pyramidaux sur les plans de grande

densité atomique.






_32.....

A/ ETUDE DE LA CROISSANCE
£ 'DES CRISTALLITES TRIDIMENSTIONNELS-

La préparation de dépdts &lectrolytiques de nickel
de trés faible &paisseur sur des lames monocristallines de
différentes orientations met en évidence que le dépdt est
constitué 3 partir de la nucléation et de la coalescence de
~cristallites tridimensionnels. FROMENT et THEVENIN (I974).
Ces éristallites ont généralement une forme pyramidale deont
la taille augmente avec le pH de 1'8lectrolyte et avec la
‘densité de courant. La figure IV-I présente les cristallites
tridimensionnels observés sur les plans (III), (II0) et (IOO)
lorsque le pH de 1'électrolyte est de 4,5 - la densité de
‘courant de Iy5 A/dm2 "ou la tension cathodique de 835 mV/ECS.
Pour un dépdt électrolytique d'é@paisseur moyenne de 250 ang-
"strdms, les cristallites, qui possé&dent pour.la plupart de
nombreux défauts cristallins, ont un diamé&tre moyen de 2000
angstroms. Nous avons également observé des cristallites plats
(figure IV-2a) d'une ‘taille inférieure & 500 & dont 1'inté-
rieur est marqué par des franges de moiré. Ces franges indi-
quent que ceux=ci sont légérement désalignés par rotation
autour de la normale au plan monocristallin. En outre, la
disposition réguliére des franges révéle que les cristallites
contiennent peu de dislocations.

La microdiffraction &lectronique (figure. IV-3 )
indique, par ailleurs, que les cristallites pyramidaux
formés sur un plan (hkl) sont aussi bien des cristéllites
ayant un plan de base (hkl) en position d‘épitaxie parfaite
‘ou en position de macle, que des cristallites de plan de base
(uvw) orientés de telle fagon qu'au moins une rangée atomique
dense sdit commune-au dépdt et au substrat. La figure IV-4
illustre par deé diagrammes indexés 'diverseé;possibilités
"d'orientation épitaxique des cristallites tridimensionnels sur
les plans (III}, (I1I0) et (I00) du nickel.L'ensemble des:

résultats expérimentaux est donné sur la figure IV-5.
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La formation systématique sur les trois plans Etudiés
de cristallites d'orientation différente de celle du substrat
monocristallin laisse supposer que la morphologie d'une large
proportion des cristallifes est imposée par les conditions
d'8lectrolyse. D'ailleurs,lanucléation de cristallites (I10),
(21I1) et (I00) s'explique facilement puisque les conditions
d'électrolyse utilisées 1mposent la formation ulterleure de
depots polycristallins d'axes de texture IIIOI ]ZIllet lIOOl
pour des valeurs croissantes de la tension cathodique. L'examen
detallle de la morphologle des cristallites tridimensionnels
nous a conduLt a remarquer l'existence de cristallites de moins
de 500 A de diamétre ayant une symétrie binaire (figure 1IV-2b)
et de cristallites a symétrie quinaire (figure IV-2c) . Ces
cristallites tridimensionnels sont probablement dérivés de
‘germes paracrlstalllns de type decaedrque ou 1cosaedr1que qui
pourralent 8tre 3 l'origine de cristallites multlmacles consti-
tuant les dépdts d'axes de texture |2II| et |IIO[ . THEVENIN
(1969). TFROMENT, MAURIN et THEVENIN (1969). FROMENT et THEVENIN
(1974). e
' Cependant, malgré la diversité& de 1‘orienfation et de
la structure des cristallites tridimensionnels qul entrent en
coalescence, nous avons observé la formation ultérieure d'une
couche monocristalline parfaitement &pitaxique. Les cristallites
dont 1la structure est définie par les conditions d'éléctrolyse
sont probablement absorbés par les cristallites épitakiques
qui doivent se développer plus rapidement. Les cristallites
désalignésou en position de macle peuvent avoir des possibilités
de rotation et de translation pour entrainer la formation
d'un dépdt monocristallin continu. B

‘ Le nombre et la taille des cristallites tridimen-
sionnels dépend, par ailleurs, de l'orientation du substrat mono-
cristallin. Nous observons en effet sur la figure IV-I que les
cristallites sont moins nombreux et plus petits sur le pian (100)
que sur les plans (110) et (ITI) de monocristaux de nlckel.

Cette nucléatipn importante sur les deux derniers plans est peut

&tre liée au fait que les conditions d'8lectrolyse employees ne
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peuvent favoriser la croissance &€pitaxique des dépdts €lectro-
lytiques ; par contre, sur le plan (IN0) les dépdts sont mono-
cristallins sur de trés grandes épaisseurs comme nous le mon-
trerons dans le prochain paragraphe. La nucléation des cristal-
lites tridimensionnels ayant des répercussions sur la cinétique
d'électrocristallisation, nous avons cherché 3 obtenir des
informations plus précises en enregistrant 1'&volution en
fonction du temps de la tension cathodique pour une densité de
courant imposée de I,5 A/dmz. Nous avons ainsi remarqué que la
tension cathodique est tr&s é€levée pendant les cingq premiéres
secondes puis diminue de fagon exponentielle pendant les 30
secondes suivantes pour atteindre une valeur stationnaire au
bout d'une minute environ. Sur la figure IV-6a, nous avons
représenté& 1 évolution de la tension relevée pendant la crois-
sance des dépdts €lectrolytiques de nickel sur des substrats
monocristallins et polycristallins de nickel. Les origines des
différentes courbes ont été décalées de 30 secondes afin de
mieux distinguer les différentes &volutions. Nous avons repré-
senté de la méme manidre 1'évolution de 1'intensité du courant
en fonction du temps pour une tension cathodique imposée de

835 mV/ECS (figure IV-6b). La comparaison de ces courbes avec
les observations microscopiques met en évidence que la forma- - .
tion initiale d'un plus grand nombre de cristallites tridimen-
sionnels entraine par exemple une tension cathodique initiale
plus élevée. De plus, la coalescence de ces cristallites
coincide avec une diminution importante de la tension cathodique
jusqu'd une valeur stationnaire pratiquement identique pour tous
les substrats monocristallins et polycristallins. Les courbes
de la figure IV-6 montrent enfin que le taux de nuclé&ation des
cristallites tridimensionnels dépend du substrat monocristallin
mais surtout des conditions d'@lectrclyse qui favorisent ou

non la nucléation de cristallites &épitaxiques.
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B/ ETUDE DES HAUTEURS CARACTERISTIQUES
DE LA CROISSANCE HOMOEPITAXIQUE DU NICKEL

Afin de définir les conditions optimales pour
permettre 1l'&valuation de ces hauteurs de croissance, nous
avons tout d'abord étudié 1'influence de la tension cathodique
sur la formation des dépSts monocristallins sans figures de
.croissance. La figure IV-7 donne les hauteurs (h) sur les trois
plans d'indices simples (100), (II0) et (III) pour des tensions
corrigé@es de la chute ohmique comprises .entre 650 et IIOO
mV/ECS. Nous‘remarquons,par exemple,que le dépdt est monocris=—
tallin sur 1le plén (I00) pour des hauteurs particuliérement
élevées dans le domaine de tension cathodique compris entre
850 et. TO0O0 mV/ECS qui favorise par ailleurs la formation
d'un axe de texture |I00| dans les dépdts devenus polycristal-
lins. Dans ces conditions, étant donnée la difficulté de prépa-
ration des dépbts homoépitaxiques de nickel, il suffit de déter-~
miner les hauteurs caractéristiques pour une valeur moyenne de
la tension cathodique dans chaque domaine d'existence de texture
de fibre. Nous choisirons en fait quatre valeurs de la densité
de courant (paramétre plus facilement accessible que la tension
cathodique) scient 0,2 = I,5 - I5 et 49 A/dm2 qui correspondent
respectivemeni aux axes de texture ]IIOIA !ZII[- ]IOOI et}IIO]B
THEVENIN (I%67) FROMENT, MAURIN et THEVENIN (1966) .

L'ensemble des résultats expérimentaux est réuni
sur les figures suivantes : les hauteurs (h) définissant 1‘appa-
riticn des figures de croissance et les hauteurs (H) indiquant
la formation d'ildts polycristallins sont données en coor=-
données logarithmiques sur la figure IV-8 et en coordonnées
lingaires corrigées d'aprés le rendement cathodiqie sur la
figure IV-9. Sur ces figures, les parties hachurées mettent en

évidence les épaisseurs des dépdts monocristallins couverts par
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des reliefs pyramidaux. Nous constatons que la croissance
épitaxique des dépats électrolytiques de nickel sur les plans
(100), (II0) et (III) du,nickei est effectivement importante
dans la mesure oli les conditions d'&lectrolyse imposent la
formation de cristallites de méme orientation que celle
imposée par le substrat monocristallin. THEVENIN (I969)
FROMENT, MAURIN et THEVENIN (1969).

Des dépdts électrolytiques monocristallins de nickel
de plus de 75 microns d'épaisseur peuvent ainsi €tre obtenus
par épitaxie sur le plan (I00) d'un monocristal de nickel pour
des conditions d'électrolyse favorisant 1'axe de texture IIOO&.
Des dépdts monocristallins de plus de 40 microns d'épaisseur
sont préparés sur le plan (II0O) dans le domaiﬁe d'existence
de 1'axe de texture.lIIOlB 3 forte tension cathodique. Par
‘contre,. la croissance épitaxique sur le plan (III) est relati-
vement peu iﬁportante,.inférieure iz2 micrdns, pour toutes les
conditions d'électrolyse ; cela est certainement di au fait
“gque ces conditions imposent la formation de cristallites d'axes
de texture &bnt les indices sont différents de ceux de 1l'axe du

substrat monoccristallin.
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C/ ETUDE DE LA MORPHOCENESE
DES FIGURES DE CROISSANCE

La croissance d'un dépdt &lectrolytique homoépitaxique
sur de grandes &paisseurs fait intervenir le développement de
figuresde croissance généralement congtituées par des gradins
et plateaux macroscopiques et par des reliefs pyramidaux dont
le dégré de symé@trie correspond i celui de 1'axe du substrat
monocristallin.

A 1'aide d'une méthode originale décrite en détail
dans le troisiéme chapitre, nous avons pu étudier les figures
de croissance qui peuvent apparaftre sur les plans (I0Q)
(II0) et (III) de monocristaux de nickel. Par 1'observation
conjuguée de leur facié&s 3 1'aide de double répliques et de
leur structure par l'intermédiaire de lames minces, nous avons
Pu apporter des renseignements sur leur morphogénése.FROMENT

et THEVENIN (IS74).
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I) Figures de croissance sur le plan (III)

La formation de figures sur les dépdts &pitaxques
(III) intervient d&s que leur épaisseur atteint 0,05 p . Sur la
figure IV-IOa sont présentés les reliefs pyramidaux observés par
double réplique de surface lorsque l'Epaisseur du dépdt est de
0,5 micron. Les pyramides trigonales qui ont une taille moyenne
de 1'ordre de 0,25 p sont alignées suivant. deux positions paral-
léle et antiparalléle sur le plan (III).

Lfaspect en transmission d'un tel dépdt épitaxique est
donné sur les figures IV-I0b (champ clair) et IV-IOc ( champ
sombre) . Les petits triangles sombres disposés sur la lame en
champ clair indiquent la présence de pyramides trigonales. La
diffraction &lectronique sur la figure IV~IIa montre que la
base des triangles est paralléle au plan (III) suivant deux
directions ‘IEQI et | Iz0}:. ’

Ces observations permettent de définir la morphologie
des pyramides en supposant qu'elles sont constituées par des
plans d'indices simples. Etant donnée 1' orientation de leur
base, les pyramides trigonales sont probablement limitées par
trois plans du type {III} dont les angles d'inclinaison sont
de 70° 32' par rapport au plan (III) du substrat monocristallin.

L'examen des lames minces montre en outre que les
pyramides contiennent peu de défauts cristallins. La présence
de certaines figures de croissance est révélée seulement par des
triangles d'aspect sombre uniforme. D'autres pyramides trigo-
nales possédent des micromacles inclinges. Enfin, quelques
groupes de pyramides de grande taille contiennent des agrégats
de dislocations.

L'ensemble de ces observations permet donc de supposer
que les pyramides de croissance observées sur les dépdts épita-
xiques d'orientation (III) ne sont pas nécessalirement initiées
par des défauts cristallins particuliers. De telles figures
souvent tronquées dés la moindre désorientation du substrat
par rapport au plan compact pourraient se développer & partir
de couches macroscopiques en extension latérale suivant

certaines directions.
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Dés que le d&pdt monocristallin atteint une épaisseur
supérieure @ I micron, nous avons remarqué une complication des
flgures de croissance. Les pyramldes trlgonales possedcnt en
effet des facettes‘supplementa}res sur une ou deux de leurs
faces principales. Cette particulaiité est probablement due &
la présence de micromacles 1nc11nees & 1'intérieur de ces
flgures de croissance ;. plus exactement 1'émergence, de ces
plans de macle sur les faces prlnclpalos peut conduyire a la
formation de nouvelles facettes. Lorsque la croissance des
figures pyramidales est ainsi perturbée, des ildts polycristal-
lins ée‘développent,sur la sﬁrface des dépbts électolytiques

(figures IV- IIb et el
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2) Figures de croissance sur le plan (II0)

La presence de figures de cr01ssance sur les dépdts
ep1tax1ques (110) est observée dés que leur epalsseur atteint
CHED: mlcron. ‘Sur 1d figure IV I12a ‘est presente le fac1es d'tun
"dépot ep1tax1que de 21 dlepaisseur s Les pyramides & base
rectangulalre ont une longueur moyenne de 0 351w Le "facid&s de
ces pyrami&e est aSséz mal défini, cepenaant eur@aretoc
faltlere Hest parallele R une ‘des diagonalées ‘de 1eur base. De
8 DEUS ces pyramldes sont ; dlsposees suivant deux dlrectlons &
70 de gres 1'une de 1 autre. : :

L'observation en trahémission de lames minces pré-
parées 3 partir de ces déthé‘(figure:IV—IZb) perﬁét"de remar-
quer que ces figures de croissance.contiennént}le Tongitdel'a
diagonale de leur base, c'est 3 dire suivéﬁtulfune.des deux
directions <II2> et <II2> » une lamelle de macle'pé}pendicu~
laire au plan (IIO). L'image seule de la micromacle (figure
IV-I2c) est obtenue en isolant avec le diaphragme de contraste
un faisceau de diffraction spécifique de la macle.figure IV-I3a.

Toutes ces indications permettent de reconstituer la
morphologie de ces figures de croissance. Le calcul des angles
entre plans suggére que les deux grandes faces des pyramides
ainsi que les deux faces situées en bout de l'ardte faitidre
sont certainement des plans du type {3II} falsant des angles
de 3I° 29' et de 64° 47' sur le plan (IIO). Les autres faces
des pyramides sont probablement des faces vicinales.

L'inclinaison des lames minces par rapport au faisceau
€lectronique permet en outre de remarquer que la longueur de la
micromacle augmente au cours de la croissance du dépdt c'est i
dire au cours du dévéloppement de la pyramide. Nous devons donc
admettre que la formation des figures de croissance est inti-
mement liée & l'existence des micromacles. De telles micromacles
de croissance perpendiculaires au plan (IIO0) du dépdt &pitaxique
sont probablement dues & des fautes d'empilement sur les plans

compacts en cours de croissance.
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Dés que le dépdt monocfistallin dépasse un épaisseur de 4y
nous avons constaté une multiplication telle des figures de
croissance que les pyramides ne peuvent &tre discernées les
unes des autres. La densité de micromacles. augmente donc au

fur et 3 mesure de la croissance du dépGt &pitaxique. Des ildts
polycristallins se développent ensuite dans diverses directions
sur 1a"surfacé duy dépoti électrolytique. Il est probable que
cette dééénérescence favorise la nuclé&ation de cristallites non
épitaxiques et peut étfe non texturé&s puisque le ‘dépdt poly-
cristallin doit atteindre une plus grande épaisseur avant de

prendre un faciés caractéristique des conditions d'électrolyse

(figures IV-I3 b et p).
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3) Figures de croissance sur le plan (I100)

L'apparition des figures de croissance sur les dépdts
épitaxiques (I00) est observée pour une &paisseur supérieure 2
I0 microns. La figure IV-I4a présente le faciés caractéristique
dutfdepct¥diuneseépaisseur "de 3017 il¥est constitud ‘par des pyra-
mides tétﬁégoﬁaies;éomprises entre des cavités pyramidales
disposées réguliérement guivant deux directions perpendiculaires
_La microscopié éléctronque a balayage montre que 1fapparition de
ce faciés est due 3 la ‘formiation de cavigés pyramidales dont la
taille peut atteindre 0,5 ; les"faces.ayant un: angle d'incli-
naiéqn voisin aé‘45’degréS'par rapport au plan du substrat.

: ' FEDuT mieux ée rendre’ compte des particularités du
: fac1es de ces dépots epltax1ques, nous avons, par une attaque
-anodlque apprnorlee, dégagé& 'les plans les plus denses T o
oerv1rons de’ plans de référence. Sous une tensionSden150 mV/ECS
ldans une solut1on aquense “‘d'acide sulfurique 2N, .yes pyramides
sont tout d'abord corrodéés sur chacune de leurs afétes. Puis
quatre ‘plans {III} sont progressivement. dégagés, constituant les
L= e d'une nouvelle pyramide dont la.base. carrée est
oriéﬁtée 3852 parArappOrt 34 celle de: la pyramide initiale.

‘“‘ A partir de ces indications, nous pouvons définir la
morphologie des pyramides'de“troiSSance.'Les_intersections des

FplTansgiend'y ) sur le plan (I0O0) &tant des dirvections <IIO0> , les

vv‘c8tés de la base des flgufes ne peuvent etre que. les deux

directions perpendiculaires <700> . En supposant.que les
faqettes sont des plans ‘d"indices simples,,nqus pouvons admet-=
fre que les pyramides sont 'limitées par quatre plans du type
{IIO} falsant un angle de 45 degrés avec le plan de base.

S » L examen en transmission de ces depots épitaxiques
perﬁét dé preclser encore la morphologie de ces figures de
_cr0195ance comme le montre les figures IV-I4 Db et c. En champ
clalr comme en champ sombre, ‘le contraste; d' epalsseur indique
la presence de cavités pyramidales ‘dont 1'1nter1eur est marquéd

par une suite de franges d'égale épaisseur. La microdiffrac~
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tion' (figuresIV=I5a) montreipar sillllenremdilcil b ac elicanueci e
ces cavités est orientée suivant 1es‘directi6ﬁs{<OIC> et <00I>
dans le plan {(I00). Ainsi, ces observations confirment que les
pyramides sont alignées suivant des directions <IOO> et sont
limitées par des plans {110} . & '

L'examen des lames minces met en évidenée 1'absence
~de micromacle ef la présence d'une trés faible densitd de dis-
locations dans les couches déposées. L'origiﬁe des cavités pyra-
midales est donc probablemén: liée au blocage des sites de
croissance sur 1q,surface catthique, les cduchés formées au-
‘tourietant 1imitéés paf deg¥plans sl 10} La multltude des
,cavitéadsuriulas surface idusdepot er1tax1que entralne la consti-

- tution des pyramides té&tragonales dont la base est souvent
rectandulaire iy :

Dés que le dépdt monocristallin dépasse une épaisseur
de I5 microus dans le domaine d'existence de 1'axe de texture
IZIII nous avons observE& que le developpement des ildts poly-
cristallins ne se fait pas au hasard sur la surface du dépdt
épitaxique. Les crlstal ites d'axe de texture |ZII| sont
souvent orientés suivant deux dlrectlons perpendlculalres
correspondant aux alagonales de 1la base des pyramldes tétrago-~
naille st observatlon en ;ransmlsSLOn de ces depots montre que
les crista 1litec se sont développé dans des cavités pyrami-
dalegsenitavanteulagtrace des plans de macle parallele a Iine
~ou l'autre des directions <IIO> dans le plan (IOO) Ces cristal-
lites trldlmen31onngls ont donc dés leur nucleatlon leur struc-
. ture particuliéré et de plus croissent néanmoins en‘position

d'épitaxie sur le dépdt monocristallin (figures IV-I5 b et c).
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D/ DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA CROISSANCE
HOMOEPITAXIQUE DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE NICKEL

L'8tude de la morphologie des dépdts de nickel en fonc-
tiongdesl eur épaisseur sur des‘suB trats monoctistallins de
inacice isa mis en évidence dlfferents stades de croissance. Griace
fagila methode que nous avons: mls au p01nt nous sommes assurés
que les partlcularltes observee; sont inhérentes 3 la croissance
des;dépats'électrolytiques. Cette méthode, qui peut &tre adaptée
a 1'étude:Je l'electroc 1stalllsatlon de.la plupart des métaux,
nous  a permis d'apporter des renselgnementsvessentlels sur la
_nucleatlon, la croissance et‘la‘dégénérescence des dépdts mono-
cristallins homoépitaxiques. : 4,. : :

: Plas 1 examen de dépots’ dn tres falble epalsseur infé-
firienrcga®s o0 Angstroms nous ' avons montré que le dépdt Eélectro-
lytique ne semble pas immédiatement cbntinuer 1L gl strdtﬁﬁre du
substrat monocristallin par Ll avance latérale de couches mi-
croscepiques. Péurtant, la cdnfiguration des-lames‘minces
utilis@es ‘est telle que leur surface ést,nécessaireméﬁ%'consti—
_tuge par des €léments de plans denses limités par des gradins
qui_sont'&eé sites favorables pour 1'incorporation des adatomes.
Nous avons en fait observé que la formation d'un dépdt Eéﬁocris—
tallin a:xlieu tout d abord 3 partlr de la nucléation et de la
coalescence de crlgtall;tes trldlmen51onnels. Ce mode de crois-
sance laisse donc supposer un blocage des sites de croiséance
par des adsorbats capables d'inhiber la croissance latérale des
couches. Différents traitements chimiques\et-électrochiﬁiqﬁes

ne modifiant pas la nucléation des cfistallites tridiméﬁéiénnels,
nous devons admettle que le blocage n'est pas di & une contaml—
nation exterleure de la surface c=thod1que, mais que 1es especes
adsorbées trouvent leur origine dans I'électibolyte ou encore
sont produites pehdant le processus ad' Llectrocrlstalllsatlon.
D'ailleurs, la formation de NiOH adsorbé a déja été 1nvoquee,
dans différents mécanismes de transfert de charge. WIART (1968).
En outre., des crLstaux de Nl(OH)2 ont été observés dans les
couches monocristgllines~de nickel L\ES, REDINGTON et ROTHWLLL
(1970) . : B S e
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L'étude approfondie en microscopie et diffraction &élec-
troniques des cristallites tridimensionnels isolés sur une sur-
face proche d'un plan d'indices simples (hkl) a montré 1l'exis-
tence d un certain nombre de cristallites ayant un plan de
base (hkl) en position d'épitaxie ou en position de macle. De
plus, la pfésence de cristallites plats légérement désalignés
par rotation autour de la normale au plan met en &vidence que
- la format1on d'un depot monocrls*allln n'est pas due 3 une
simple reproductlon du substrat cathodique méme si ceux-ci sont
de nature 1dent1que. Pour expllquer cependant la perfection des
dépdts épitaxiques continus, nous devons admettre que les cris-
tallites ont des possibilités de rotation et de translation
sur la surface métailique avant d'entrer en coalescence. De
telles propositions s'accordent avec celles déja avancées lors
de 1'observation de déthsvmétalliques obtenus par condensation
sous vide. MATTHEWS (1967),GILLET (1969), KERN (1969).

Nous avons également détecté d'aprés des diagrammes
de microdiffraction:des cristallites ayant un plan de base(uvw)
qui possédent néanmoins une relation d'épitaxie avec le plan
(hkl) du substrat monocristallin. La formation de ces cristal-
lites est certainement provoquée par les conditions d'électro-
lyse qui févorisént le développement ultérieur de dépdts
polycristéllins d'axes de teXture Iuvwl . L'existence de quel-
ques cristallites de symétries binaire et quinaire nous a permis
de supposer que ceé cristallites sont dérivés de germes p3ara-
cristallins de type décaédrique ou icosaédrique déja ob:ervé
dans le cas des dépdts d'or par condensation sous vide. GILLET
et GILLET(1969)(1973). De tels cristallites sont susceptibles
de déterminer la croissance des cristallites multimaclés de
dépdts d'axes de texture |211] ou | 110| dont la formation ne
peut &étre expllquee simplement. Cette proposition est appuyée
par de récentes observatlops de DIGARD, MAURIN et ROBERT (1974)
sur la morphologie des cristallites des dépdts électrolytiques
d'argent obtenus suivant une technique d"impulsion de faibles

tensions cathodiques.
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Par 1'étude comparée du faciés et de la structure des
dépdots homoépitaxiques en fonction de leur épaisseur, mous avons
montré que les figures de croissance ne sont pas nécessairement
initiZes sur des agrégats de dislocations comme cela est supposé
dans la littérature. BOCKRIS et RAZUMNEY (1967). Les reliefs
?yrémidaux comme ceux observés sutr les pians () e bal00 )z
sont en fait' constitués & partlr de couches macroscopiques dont
1e deve]oPpement est retarde danc certalnes dlrectlons ciritsitiali=
lographiques. D'autres reliefs pyramidaux comme ceux observés
sur le plan (110), sont initiés sur des.micromacles deffcroise
saﬁée. VAUGHAN (1964) a pProposé un mécénisme de formation des
'madles & partir des gfadins.sur la surfaéevdes:dép8ts monocris-
tallins qui explique tr&s probablement la morphogémnése de ces
reliefs pyramidaux. » o L

Lorsque les déplts monocristallins atteignent de grandes
épaisseurs,leur faciés est généralement perturb&. Sur les
piahé (lll)wet E1F1O5 S noﬁs avons constaté qﬁe 1ﬂapparition de
nouvelles facettes est due d la formation de micromacles. Cette
transformation de la morphologle des rellcfs pyramidaux conduit
'biéﬁtﬁt d la croissance polycristalline du depot €lectrolytique.
: Nous'retrouvpnsvainsi l’idée;déji avancée dans la littérature
que la multiplication du nombre de micromacles dans les dépdts
épitaxiques conduit & la formation de dépdts pélycristallins
“suivant la séquence @ monocristallin "parfait - monocristallin
matlé;puis multimaclé > polycristallin désorient& puis teéxturé.
VERMA et WILMAN (1971).

~ Dans certaines conditions expérimentales, nous avons
: montré; en outre, que la dégénérescencé de la‘croissance épi-
taxique peut etre due au développement de cfistallitESvparticu—
liers sur la surface monocristalline. Dans le cgsrdes'Cristal-
lites d'axe de texture |211] sur le plan (TOO), leur structure
complexe laisse supposer qu'ils ne sont pas'initiéﬁxpar un

double maclage du plan (100) par rapport & des plansv{111} 



—.47_

GOSWAMI (1954), PIONTELLI (1959), mais: qu'ils sont issus de
germesvparacristallins du typé décaédrique déj3d observés lors de
de ia nuclé&ation des cristallifes tridimensionnels &pitaxiques.

La croissance épitaxique des dépbts &lectrolytiques de
nickel peut atteindre une &épaisseur de pré&s de i00 microns sur
ce;tains plans, alors que sur d'autres elle dépasse difficile~
‘ment 2 microns. Aussi les conditions d'électrolyse provoquent
certainement une nucl@ation permaneﬁte de cristallites de méme
orientation que ceux constituant les dépdts ultérieurement po-
lycristallins. Dans le cas oli la tension cathodique et le subs-
trat monocristallin-imposent une méme orientation des cristal-
15_t;es9 la croisgsance épitaxiqde est facilitée et -permet de
poursuivre sur une trés grande épaisseur. Ce phénoméne inter-
vient certainement dans le caé de 15 croissance des dépdts (100)
et (in) dans les domaines d'existence des axes de texture | 100]|
et IIIOIB respectivement. LAZZARI‘ét.RIVOLTA (1966) aboutissent
d des conclusions ‘analogues en dtudiant le croissance homodpi-
takique des dépdts électrolytiques‘de nickel préparés & partir
des solutions de sulfomate de nickel. Si la tension cathodique
brovoque la nucléaticn de cristallites d'orientation différente
de celle favorisée par le substrat moncecristallin, la croissance
épitaxique ne peut se poursuivre et la dégénérescence ‘intervient
rapidement par le développement d'ildts polycristallins texturés.
Ce phénoméne est observé dans le cas de la croissance sur le
plan (111) puisque les conditions d'@lectrolyse imposent tou-
Jours une orientation différente des cristallites. Lorsque la
tension cathodique impose 1la formation de cristallites trés
partlnullers comme ceux observés dans les dépots polyecristallins
textulﬁs l211| et lllOI , la croissance ep1tax1que ne peut donc
se poursulvre sur.des grandes epalsseurs, méme sur les' plans
(21‘) ou (110) de monocristaux de nickel. FROMENT, MAURIN et
THEVENIN (1973). '
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cinguiéme chapitre

INFLUENCE DES ADJUVANTS ORGANIQUES
SUR LA CROISSANCE HOMOEPITAXIQUE DES
DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE NICKEL

Aprés avoir défini les caractéristiques de la croissance
homoépitaxique des dépdts électroiytiques de nickel, nous pouvons
maintenant &tudier les modifications provoquées par la présence
dans 1'électrolyte d'un adjuvant organique, le butyne -2 diol 1-4
le benzéne sulfonate de sodium ou le trans butdne 2 diol 1-4
Nous rappelons que ces trois adjuvants représentent chacune des
familles de composés acétyléniques, benzéniques et &thyléniques
qui sont actifs sur le processus d'électrocristallisation du
nickel. Par ailleurs, ces adjuvants organiques ont &té choisis
en raison de leur influence spécifique sur la morphogénése de
certains d&psots polycristallins texturés. Nous examinerons donc
1'influence de chacun de ces composés organiques sur la crois-
sance des cristallites tridimensionnels, sur les épaisseurs des
dépdts monocristallins et sur la morphogénése des figures de
croissance. L'ensemble de ces €tudes systématiques mnous permettra
ensuite de discuter de l'existence du phénoméne d'adsorption
préférentielle des molécules organiques sur certains plans de

grande densité atomique.
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A/ INFLUENCE DES ADJUVANTS ORGANIQUES
SUR LA FORMATION DES CRISTALLITES'TRIDIMENSIONNELS

Nous avons ~observé - precedemment que la croissance épi-

taxique des dépdts electrolythues de nlckel sur des lames minces

' Wmonocrlstalllneﬂ de nickel  se falt essentlellement a partir de

la coalescence de cristallites trldlmen31onnels aussi, nous
allons examiner maintenant l'influence des-ad}uvants organiques
sur leur morphologie et leur'cinétidue de croissance.

bv_Le benzéne sulfonate de scdium{ par exemple, introduit
en trés faibie quantité dans 1'&lectrolyte suffit pour provoquer
‘la multiplication des cristallites tridimensionnels sur les
différents substrats monocristalliné. La figure V-1 met également
en évidence que les cristallites de taille trés réduite sont
cing 3 dik fois plus nombreux sur le plan (110) du nickel. Cet
effet d'ahisotropie sur la nucléation dés cristallites tridi-
mensionnels est €galement retrouvé par 1'étude de 1l'évolution
transitoire de la tension cathodique eﬂ fonction:. du temps
d’électrolyse. Sur les figures V-2 a et b, nous avons présentéd
les courbes obtenues .en absénce et en presence de 04,5 mm/1 de
‘cet adjuvant.La comparaison ‘de ces dlfferentes courbes montre
que l'effet inhibiteur du benzéne sulfonate de sodium dépend
etr01tement de l'orientation du substrat monocrlstallln. En
effet,’ le décalage entre les courbes tension/temps qui peut
atteindre 25 & 50 mV durant les 30 premidres secondes est par-
ticuliérement important sur le plan (110) et beaucoup plus
faible sur les plans (111) et (100) du nickel. Nous devons
remarquer en outre que le décalage est constant en fonction du
temps dans le cas de la croissance sur un substrat peolycristallin.

L'évolution paralléle de la tension cathodique et du

nombre de cristallites tridimensionnels a &té& mise a profit pour
€tudier l'influence d'autres adjuvants organiques comme le
butyne 2 diol i-4(figure V-3a) et le trans-buténe 2 diol 1-4
(figure V-3b). L'ensemble des ré&sultats comparés sur la

figure V-4 met en &vidence que le décalage en tension pendant
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1és'premi§r5“instaﬁtsAde.l'éléct;olyse déﬁénd de 1l'orientation
du substrat monocristallin. Ces courbes reflétent une augmen-
tation notable du nombre des pristallites sur le plan (111) par
le butyne 2 diol I-4 sur le plan (110) par le benzéne sulfonate
" de sodium, et 3 la fois sur les plans (111) et (110) par le
trans-buténe 2 diol 1-4,Ces influences:spééifiques lors de la
nucléation des cristallites sur les différents substrats mono-
¢ristallins peuvent s'interpréter par une adsorption préféren-
tielle des molécules organiques sur certains plans d'indices
simples. En effet, 1es_molécu1és adsorbées plus fortement sur
un plan donné limitent les possibilitésvde migration des adions
métalliques jusqu'd un site de croissance favorable : cette
“influence des adjuvants organiques'facilite‘ﬁﬁe ﬁultiplication
du nombre et une diminution de la taiile des cfistallites [Erpilcs
dimensionnels. Ainsi, la formation de trééynbmbreﬁx cristallites
associée 3 un décalage importaﬁt de la tension cathodique sur
le plan (110),en présence de benzéne sulfonate de sodium, nous
permet de supposer que cet adjuvant s'adsorbe preferentiel les
ment sur ce plan. Des conclusioﬁs analogdes‘peu#ent étre obte-
nues avec le butyne 2 diol I-4 qui doit é'adsorber fortement

sur le plan (111) alors que la transmbﬁfénéiZ diol I-4 doit
s'adsorber & la foig sur 1es'p1ans (111) et (110) de monocris-

taux de nickel.
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FIGURE V-1
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B/ INFLUENCE DES ADJUVANTS ORIANIOUES
SUR LES HAUTEURS DE CROISSANCE EFITAXIOUE

Les adjuvants organiques adsorbds sur lavsurface catho-
dique perturbent 1la fbrmation: des dépots monocristallins et
notamment modifient les hauteurs caractéristiqués de ‘croissance
homeépitaxique des déths glectrolytiques de nickéf;'Afin de
déterminer les conditions optimales pour cette‘nouﬁélle étude,
nous avons tout d'abord observé l'influence de la densité du
courant'd'électroiyse et de la concentration S'dn‘adjuvant orga-
vnique,'1e~benzéne sulfonate de sodium,sur 1'épaisseur des dépots
monocristallins éahs:figures de croissance. Tour des densités de
courant variant dé'O,Z a 40 A/dmz, nous avons>représenté sur la
figure V~5a 1'évolution de la hauteur h' sur différents plans
cristallins en présénce de 0,5 mM/1 de benzéne sulfonate de
sodium. La courbe en pointillé donne 1'&volution de h en
l1'absence de tout adjuvant organique. Nous constatons que la
crolssance épitéxique est améliorée seulement pour des densités
de courant comprises entre 1,5 et 15 A/dmz. Pour une concentra-
tion variant de 0,1 3 2 mM/1l en benzéne sulfonate de sodium
nous avons également représenté les hauteurs h' des dépdts mo-
nocristallins éans figures de croissance lorsque la densité de
courant imposée est de 145 ou'ISVA/dmZ.'(figure V-5b). Nous
‘remarquons que cet adjuvant favorise la croissance épitaxique
seulement pour de faibles concentrationz inférieures 3 0,5 mM/1.
En définitive, pour &tudier les effets des adjuvants organiques
sur les hauteurs'caractéristiqdes de la croissance homoépitaxique
de nickel, nous préparerons les dépdts i dés.densités de courant
de 1,5 et 15 A/dm2 et avec’de faibles conééntrations 3
0,5 mM/1 de benzdne sulfonate de sodium. 0,1 mM/1 de butyne
2 diol 7-40u 0,5 mM/1 de trans-butine 2 diol I-4.

L'ensemble des résultats obtenus par l'examen du faciés
des dépbts électrolytiques de nickel en foncticn de leur épais-
seur sur différents substrats monocristallins est r&uni sur les

figures V-6 pour une densité de courant de 1,5 A/dmz. Les
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hauteurs sont reportées en coordonnées logarithmiques pour
chacun des plans (100), (110) et (111) et pour chacun des Elec~
trolytes utilisés : solution de watts (W), solution avec butyne
2 diol I-4 (BD), avec benzé&ne sulfonate de sodium (BZ), avec
trans-buténe 2 diol 1-4 (BT). D'aprés cette figure, nous remar-
quons une augmentation générale de 1'épaisseur des dépdts monc™
‘cristallins. Sur le plan (111) cette évolution est trés impor-
tante puisque la hauteur h est décuplée et la hauteur H
quadruplée dans le cas de ¥'introduction du butyne 2 diol I-4
Le benzéne sulfonate de sodium et le trans-buteéne 2 diol 1-4
facilitent également la croissance épitaxique mais dans des
proportions moindres. Sur le ?lan (100), la croissance épita-
xique est augmentée faiblement, tandis que sur le plan (110)
1'influence des adjuvants organiques est pratiquement négligea~
ble. Pour une forte densité& de courant 15 A/dmz, les résultats
présentds sur la figure V-7 mettent en gvidence une diminution
générale de 1'@paisseur des dépdts monocrisfallins sur les
différents plans de grande dengité atomique. Cependant, sur le
plan (106), si la hauteur h est réduite au tiers de sa valeur,
la hauteur H est triplde en présence de butyme 2 diol 1-4. Le
benzéne sulfonate de sodium et le trans~buté&ne 2 diol 1-4 ont
des effets semblables.

Cette dtude systématique sur les hauteurs caractéristi-
ques de la croissance homoépitaxique des dépdts électrolytiques
de nickel ne permet guére de différencier l'adsorption des
molécules organiques sur les différents plans de grande densité
atomique. Toutefois, le calcul du rapport des épaisseurs des
dép6ts monocristallins sans figures de croissance déterminées
en présence et en absence d'adjuvant organique indique que
1a croissance épitaxique serait particulidrement favorisée sui-
vant les séquencesg suivantes: (111) >> (100) > (110) pour le
butyne Z diol 'I-43 (111) > (110) > (100) pour le benzéne sul-

fonate de sodium ; (111) >> (110) > (100) pour le trans-
buténe 2 diol 1-4,Mais ces mesures doivent 8tre utilisées pru-
demment , compte tenu de la difficulté d'observer des figures de
croissance de tailles treés différentes en présence d'adjuvants
organiques. Aussi, les hauteurs évaluées d'aprés l'aspect
microscopique des dépdts électrolytiques sont trés probablement

surestimées sur certains substrats monocristallins.
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C/ INFLUENCE DES ADJUVANTS OPGANIQUES

SUR LA MORPHOGENESE DES -FICURES DFE CPATSSANCE

La présence d'adjuvant organique dans 1'électrolyte
peut perturber de fagon considérable le faciés des dépdts mono-
cristallins épitaxiques. A 1l'aide des résultats précédents sur
la wmorphogénése des figures de croissance, nous pouvons déter-
miner maintenant la stabilité des plans cristallins de grande

densité atcmique d'aprés le facifds des reliefs pyramidaux.

(1) Cas des figures de croissance sur le plan (111)

La formation de pyramides trigonales peu rombreuses,

-~

généralement tronquées, se développant a partir de couches
macroscopiques, est observée en présence de butyne 2 dicl I-4
(figure V-8a). Cet adjuvant a donc tendance & favoriser la
croissance de couches planes parallé&les au planm (111). Le ben-
zéne sulfonate de sodium et le trans-buténe 2 diol I-4 font par
contre apparaltre un trés grand nombre de pyramides trigonales

trés petites.(figures V-8b et c).

(2) Cas des figures de croissance sur le plan (110)

La présence du butyne 2 diol I~4 dans la solution modifie
trés peu la formation des figures de croissance ; par contre le
benzéne sulfonate de sodium et le trans-buténe 2 diol 1-4
(figures V-9a,b et c)favorisent la croissance de couches paral-
léles a1 plan (110). Les quelques reliefs pyramidaux dont les
faces sont constituées par des plans peu denses du type {311}

ont par ailleurs des contours mieux définis.
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(3) Cas des figures de croissance sur le plan (I00)

L'apparition des figures de croissance est retardée par
le butyne 2 diol I-4 qui semble faciliter la croissance de
couches (I00) limitées par des gradins macroscopiques comme le
montre la figure V-I0a. Par contre, les deux autres adjuvants,
le trans-buténe 2 diol I-4 et le benzéne sulfonate de sodium,
font apparaitre trés vite des cavités et des reliefs pyramidaux
particuliérement allongés (figures V-1I0b et c) . Aussi, ces
derniéres molécules organiques ont donc tendance & faire appa-
raftre des plans {II0} de densité atdmique inférieure 3 celui

du plan (I0O0) de base.

L'ensemble de ces observations du faciés des dépdts
monocristallins sur les divers plans de monocristaux de nickel
met en évidence une nette différenciation des effets de chacun
des adjuvants organiques sur la croissance des dépdts &lectro-
lytiques. Ainsi, le butyne 2 diol I-4 a tendance 2 favoriser
la croissance de couches.planes péralléles au plan (III) du
nickel, alors que le benzé&ne sulfonate de sodium entraine la
croissance de couches paralléles au plan (IIO). Le trans-
buténe 2 diol I-4 apporte des modifications plus complexes
puisque les croissances épitaxiques sur les plans (III) et (IIO)

sont 4 la fois favorisées.
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FIGURE V-9
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D/ DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENWNTAUX

SUR L'INTLUENCE DES ADJUVANTS ORGANIQUES
PENDANT LA CROISSANCE DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE NICKEL

L'étude de l'influence des adJuvants organiques pendant
les différentes, étapes de croissance des depots monocristallins
de ﬁickel a mis en évidence quelques effets susceptibles d'@tre
interprétés par une adsorption préférentielle des molécules
orgahiques sur certains plans de grahde'densité_;tomique. Avant
de discuter de .ce ph&unomeéne, nous nous proposons tout d'abord
de préciser:/lesicriterasiqui nous permettent d'affirmer son
existence. En premier lieu, si la nucléation des cristallites
Epitaxiques est trés importante sur un plan déterminé, nous
'supposerons que. les molécules organlques sont préférentielle-
ment adsorbees sur ce plar pour gener la diffusion superfi-
c1e11e_des adions ou adatomes metalllques. Ensuite, si un plan
appafait alors qu'il est peu ou pas bbservé en absence de tout
~adjuvant, nous admettrons une adsorption préférentielle des
molécules organiques sur ce plan,dont la vitesse de croissance
no:male a été.considérablement réduite. ‘

' Par ailleurs, les résultats expérimentaux concernant
aussi blen la croissance monocrLstalllne ep1tax1que que la
croissance polycrlstalllne texturée doivent nous permettre
d'éviter toute confu51on quant aux possibilités d' adsorptlon de
chacun des adjuvants organiques utilisés sur chacun des trois
plans de plus grande densité atomique du nickel. La concordance
des conclusions déduites & partir des divers stades de crois-
sance esf mise en évidence sur la figure V-11, En considérant
la nature des plahé mis en présence avec les moléculeéxorga—
‘niques, nous'c'onstatons9 par exemple, que le benzémne sulfonate
‘de sodium favorise la croissance de cristallites orlentes ayant
un facids constituéd par des plans {110}. Ce méme adjuvant en-
traine une multlpllcatlon du nombre des cristallites ep1tax1-

ques sur gEs plan (110). ; d'autre; part,. il provoque 1a formation
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sur une plus grande épaisseur de couches paralléles au plan(110)
ou encore détgrmine le développement de figures de crolssance
limitées par des plaﬁs {110}: Le benzéne sulfbﬁate”de sodium
5fay@ri$e;dongiia croissance de plans {110} quei”que soit le
stade de éroiéséhcé monocristalline et ﬁolycriétélline du dépdt
électrolytique de nickel. Aussi, pouvons-nous admettre que cet
adjuvant organique est fortement adsocrbé sur le plan (IIO) du
nickel. La figure V-11 permet de vérifier &galement la concor-
dance des effets provoqués par le butyne 2 diol I-4 et le trans-
buténe 2 diol I-4 sur les différents stades de la croissance des
dépbts &lectrolytiques .de nickel. Cette &tude nous permet méme
de préciser 1'ordre de plus grande adsorption des divers adju-
vants organiques sur. chacun des troié substrats monocristallins
de mickel. du S

Bityne 2 diol I-4 = (111) >> (100) > (110)

Benzéne sulfonate de sodium = (110) >>. (100) > (111)
TransButéne 2 diol I-4 =@CEL0)e >3 v €11 1) - 5>(100)

Si les effets de l'adsorption préférentielle des molé-
cules organiques sur les plans de grande densité atomique peu-
vent trés facilement 8tre interprétés, les causes de 1'aniso-
tropie restent difficiles 3 déterminer. De plus, la complexité
du processus d'électrocristallisation ne facilite pas une
approche immédiate : nous rappelons que les molécules organiques
doivent atteindre une surface métallique en continuelle évolu-
tion, déja recouverte par des molécules d'eau, des espéces
intermédiaires comme H et NiOH adsorbés. Des molécules d'hydro-
géne viennent en outre & se former sur la surface cathodique
méme pour de faibles tensions cathodiques. Enfin, des composés
saturés ayant 8té retrouvés avrés l'électrolyse effectuée en
présence d'adjuvants acétyléniques, &thyléniques et benzéniques,
leur formation a &té attribuée 3 une hydrogénation catalytique
des molécules chimisorbées. ROGERS et TAYLOR (1968).

Un modé&le de liaison en bout des molécules sur 1la sur-
face métallique’ a été avancé par BROWN (1973) pour expliquer le

déplacement ou la rupture de la liaison par hydrogénation
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dans certaines conditions d'électrolyse. Cependant, un tel
modéle ne peut rendre compte.des effets préférentiels provoqués
par l'édsorption. Un modéle d'adéofption en tfapéze dans lequel
la llalson I est ouverte sur la surface metalllque est certai-
nement plus appropriée. BROWN (1968). Mais en teénant compte des
distances 1nteratom1ques.du nickel et des longueurs des double
eﬁ triple liaison carbone-carbone, nous dévons constater que
seule l'adsorption serait pOSSlble sur des atomes ede nickel
plus proches voisins. Comme les plans d'indices almples (100),
(110) et (111) possedent tous au moins une rangée atomique
dense, ce modéle reste peu utilisable. _

Pour obtenir néanmoins quelques données sur le phéno-
méne‘d'adsorption préférentielle, une voie d'approche est de
considérer les modéles d'interdction &laborés pour des svstémes
moins complexes comme la cristallisatioh des sels minéraux,
cf. HARTMAN (1965) et KERN (1968), et la chimisorption sur des
- métaux de transition, cf BOND (1966), WEINBERG et MERRIL (1969).
. Une constatation'empiriqﬁe d'un certain nombre d'auteurs est

qu'une substance &trangére susceptible de faire apparaitre un

- plan (hkl) sur le cristal enm cours de croissiance présente avec

celui-ci une analogie cristallographique tridimensionnelle. Les
conditions d'apparition du plan (hkl) se raménent donc 3 la
‘ possibi1ité d'une épitaxie de la substance sur ce plan généra-
vlement d'iﬁdices simples. Aussi nous utiliserons donc cette
“hypothése soﬁs‘la forme suivante : 1l'adsorption est intense dans
la mesure ol la configuration des molécules est particulidre-
ment adapfée d la structure de :la surface métallique.

Des travaux concernént les émergences des orbitales &lectro-
niques sur les différents plans de métaux de tramsition ont
permis 3 d'autres auteurs de proposer des modes possibles de
complexe Il entre le métal et la molécule chimisorbée : si 1la
double liaison de l'&thyléne est placée au dessus d'un atome
métallique, la probabilité d'adsorption est bonne sur le
plan (100), plus faible sur le plan (110) et presque nulle sur

leiplan: (111): s+ei  1aitriples  liaison de’ 1'acétyléncdesti placée
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entre deux atomes métalliques adjacents la probabilité d'adsorp-
tion est plus grande sur le plan (110) que sur le plan (100) et
trés faible sur le plan (111). Toutefois, ces prévisions théori-
ques ne sont pas en accord avec des travauXx expérimentaux sur

la catalyse,d'hydrogénation. DALMAI-IMELIK et BERTOLINI (I970)
ont trouvé, en effet, d& l'aide de la spectroscopie de masse que
la conversion de 1'éthyléne en &thane est compléte sur le

plan (111), alors qu'elle est de moitié sur le plan (110) et
presque nulle sufvle plan (100). En outre, 1'adsorption de
1'éthyléne sur les plans (I11) et (100) donnent des diagrammes
de diffraction des &lectrons lents correspondant & une nouvelle
maille de surface double de celle du plan du monocristal ;
aussi, les auteurs admettent que la double liaison se trouve
placée au—-dessus de deux atomes métalliques voisins. Enfin, le
plan (110) montre un comportement trés différent puisqu'aucune
structure orientée n'est observée. Cependant, SAMORJAI, BARON

et BLAKEY (1974) ont montré 1'importance de la structure de la
surface métallique pour faciliter la chimisorption. Ces auteurs
ont ainsi observé qu'un plan (111) de platine n'est pas un cata-
lyseur d'hydrogénation du benzéne alors qu'une série de plans
(111) ,réguliérement espacé&s par des plans (100) microscopiques,
peut favoriser singuli&rement la catalyse. Ainsi, méme admettant
les hypothéses sur les positions des double ou triple lizisons
par rapport aux atomes métalliques, nous devons tenir compte de
1'orientation des molécules organiques sur la surface métallique,
ainsi que des orbitales électroniques laissées libres du fait

de 1l'espacement entre certaines rangées atomiques.

En admettant certaines des hypoth&ses déjia avancées dans
la littérature & propos de phénoménes analogues d'adsorption
préférentielle, nous nous proposons donc d'examiner les posi-
tions possibles des molécules organiques utilisées sur les dif-
férents substrats cathodiques monocristallins.Sur la figure V-12
nous avons représenté dans le rapport de taille convenable
quelques positions simples des molZcules acétyléniques, benzé-
niques et &thyléniques sur les trcis plans (111), (100) et (110)

du nickel.
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- Dans le cas ‘du butyne 2 diol I-4,si la triple liaison est
située entre deux atomes métalliques adjaéents, nous constatons
que les atomes de carbone  en bout de la molééule:’recouvrent
chacun un atome de nickel sur le planf(lll). Sur le plan (100),
ces atomes en bout se trouveﬁt placés entre deux atomes voisins
de nickel et sur le plan (110) entre deux rangées d'atomes de
nickel. Puisque le butyne 2 diol I-4est préférentiellement
adsorbé sur le plan (111), nous devons supposer que la chimi-
sorption de la triple liazison est considé@rablement améliorée
lorsque les atomes de carbone en bout peuvent établir des
interactions avec les atomes de nickel placés juste au-dessous.
Dans ces conditions, nous remarquons que les possibilités
d'adsorption seront moyennes sur le plan (100) et faibles sur

le plan (110) en accord avec nos résultats expérimentaux;
puisque les interactions supplémentaires sont plus difficiles.

- Dans le cas du trans~buténe 2 diol I=-4,si la double liaison
est située de part et d'autre de deux atomes métallicues voi-
sins, nous remarquons que les atcmes de carbone en bout de 1la
molécule se trouvent placés entre deux rangées d'atomes de
nickel sur la plan (110), dans un creux formé par trois atomes
métalliques sur le plan (111), et au-dessus de deux atomes de
nickel sur le plan (100). Comme le trans-butémne 2 diol I-4 est
préférentiellement adsorbé sur le plan (110), de fagon moindre
sur le plan (111) et trés faiblement sur le plan (100), nous
pouvons admettre que la chimisorption de la double liaison est
plus intense dans la mesure oli les autres atomes de la molécule
n'apportent aucune perturbation.

- Dans le cas du benzéne sufonate de sodium, nous supposocns

que la liaison entre le radical sulfonate et le noyau benzé&nique
est responsable de 1'adsorption et que la liaison carbone-soufre
est située entre deux atomes métalliques adjacents. Nous cons-
tatons que la molécule se place facilement entre les rangées
denses sur le plan (110), alors que sur les plans (100) et (111)
la molécule se trouve placée obliquement du fait de l'encombre-

ment stérique du radical sulfonate. Comme le benzéne sulfonate
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de sodium a de fortes possibilités d'adsorption sur le plan(110),
moyennes sur le plan (100) et faibles sur le plan (111), nous
pouvons admettre que seule la configuration du plan (110) peut
permettre une position telle de la molécule que les liaisons de
chimisorption soient efficaces. Par ailleurs, ce mod&le est
susceptible d'expliquer la destruction de la molécule et donc
1'incorporation de substances organiques contenant du soufre
suivant les directions <110> dans le réseau des dépdts électro-

lytiques de nickel. FROMENT, MAURIN et THEVENIN (1969).
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CONCLUSTION

Dans ce travail, nous avons étudié le phénoméne
d'adsorption pré&férentielle des moldcules organiques pendant
l'8lectrocristallisation du nickel. Toutefois, une meilleure
compréhension du phénoméne n'a ét& obtenue qu'aprés une étude
approfondie de la morphogénése des dé&pdts homoépitaxiques de
nickel. Pour mener & bien une telle &tude, nous avons mis au
point une mé&thode d'observation de la structure des dépdts
€lectrolytiques de m@me métal que les substrats monocristallins.
Cette méthode, qui fait appel 3 des techniques de sciage et
d'amincissement électrolytiques utilisables pour de nombreux
métaux, nous a permis d'examiner les différents stades de la

croissance homoé&pitaxique du nickel.

Nous avons ainsi montré que le formation des cristal-
lites tridimensionnels peut &tre attribude 3 un blocage de la
surface métallique par des esplces adsorbédes. Les cristallites
formés possédent une orientation aussi bien définie par le
substrat monocristallin qu'imposée par les conditions d'élec-
trolyse. La coalescence des cristallites entraine 1'élimination
de ceux non épitaxiques pour aboutir 3 la construction de cou-

ches planes parfaitement monocristallines.

Nous avons observé que les reliefs pyramidaux sur les
dépdts monocristallins de grande épaisseur sont initiés par un
mécanisme de superposition de couches ou encore sont engendrés
sur des micromacles de croissance. La dégénérescence de ces
dépSts électrolytiques peut 8tre due 3 une multiplication du
nombre des micromacles ou bien a la nucléation de cristallites
non épitaxiques. Ces derniers cristallites & symétrie binaire
ou quinaire que nous avons remarqués également pendant les pre-
miers stades de croissance dérivent probablement de germes

paracristallins.
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L'examen des caractéristiques des dépdts homoépita-
xiques de nickel préparés en présence d'adjuvants organiques
dans 1'électrolyte apporte de fortes présomptions sur un phénc~
méne d'adsopticn préférentielle des molécules organiques sur
certains plans de grande densité atomique. En effet, chacun des
adjuvants organiques perturbe la nucliéation des cristallites
tridimensionnels et la formation des reliefs pyramidaux seule-
ment sur quelques plans déterminés. Ces études en accord avec
des travaux antérieurs sur les dépdts polycristallins texturéds
du nickel montrent que le butyne 2 diol I-4 s'adsorbe préféren-
tiellement sur les plans{III} , le benzéne sulfonate de sodium
sur les plans {IIO0} et le trans~-buténe 2 diol I-4 & la fois sur
les plans {III} et {II0} du nickel. Enfin en utilisant des
modéles d'interaction &laborés pour des systémes simples, nous
avons tenté& d'expliquer l'anisotropie de 1'adsorption des molé-
cules sur chacun des plans d'indices simples et 1'incorporation
de substances organiques suivant certaines directions cristal~-

lographiques.

Nous mnous sommes donc efforcés dans ce travail de
mieux comprendre l'aspect fondamental du phénoméne d'adsorption
des adjuvants organiques mis en oeuvre de fagcon empirique
depuis trés longtemps pour la préparation des dépdts électro-
lytiques brillants. Nos résultats peuvent également &€tre extra-
polés afin d'interpréter 1'influence de plusicurs adjuvants
organiques emplcyés en synergie. Leurs effets respectifs se
complétent probablement et doivent faciliter une égalisation
des vitesses de croissance des différents plans, ce qui conduit

d la formation de d&pdts trés brillants.

La méthodologie que nous avons utilisée, c'est & dire
l'observation continue des divers stades de la croissance des
dépots Electrolytiques sur des substrats monocristallins de
méme métal est d'un intérdt général puisqu'elle seule permet
un examen raticnnel des différents facteurs contrdlant 1'8lec-
trocrisaallisation. Un telle méthodologie pourrait certainement
€tre adaptée 2 1'étude des dépdts électrolytiques de la plupart

des métaux.
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