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cristalline des dépôts électrolytiques
par M. Pierre JACQUET
INTRODUCTION
Depuis une vingtaine d'années, et en raison de son intérêt théorique et pratique, le problème de la structure des dépôts électrolytiques métalliques a fait l'objet d'un nombre considérable de travaux. Beaucoup de théories ont été proposées pour expliquer le phénomène de la cristallisation électrolytique et les principaux types de structure connus. Deux groupes de méthodes permettent d'aborder ce problème : les méthodes directes, c’est-à-dire l’observation du dépôt lui-même ou l'étude de ses propriétés, et les méthodes indirectes qui consistent en l'analyse des phénomènes se produisant aux électrodes. Je ne considérerai que les méthodes de la première catégorie et plus spécialement l'étude de la structure par les techniques connues de la métallographie physique. Ces techniques se réduisent ici à deux : la micrographie ou examen direct du métal sous le microscope, et les spectres de diffraction des rayons X et des électrons, qui permettent d'atteindre la constitution élémentaire du cristal et de mettre en évidence les phénomènes d'orientation. Examinons du point de vue critique comment ces deux techniques ont été utilisées dans le domaine des dépôts métalliques obtenus par électrolyse.
Jusqu'à présent, et mis à part quelques travaux isolés auxquels il sera fait allusion plus loin, la micrographie a été appliquée à ces dépôts dans les conditions qui sont familières aux métallurgistes,
c'est-à-dire que l’électrolyse a été considérée comme un simple moyen d'obtention de métaux ou allages cristallisés. On a examiné l'influence des conditions de l’électrolyse sur leur structure de la même façon que l’on étudie les effets des traitéments thermiques et mécaniques sur la répartition, la forme et la taille des grains cristallins. De même les défauts physiques des dépôts, inclusions et fissures, par exemple, peuvent être détectés par le microscope comme dans n'importe quel produit métallurgique. Il ne faut donc pas s'étonner si la micrographie, tout en donnant d'excellents résultats pour l'utilisation pratique des dépôts électrolytiques, ne nous a pratiquement rien appris sur les processus cathodiques qui gouvernent leur formation. On connaît évidemment très bien les divers types de structure caractéristiques des métaux et des conditions d’électrolyse; on a même proposé et discuté un certain nombre de théories plus ou moins séduisantes .pour les expliquer, mais si l’on considère les résultats purement expérimentaux, on s'aperçoit qu à leur base se trouve une cause d'incertitude dont on ne semble pas avoir assez tenu compte, et qui réside dans la technique micrographique elle-même. Cette méthode n’est applicable en effet qu'aux dépôts dont l'épaisseur est déjà notable; or nous avons de fortes raisons de penser que tout électrolyte soumis au passage du courant est en évolution continuelle, de sorte qu'après une
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électrolyse un peu prolongée, des facteurs nouveaux peuvent intervenir sans quil nous soit possible d'en connaître tous les effets sur le dépôt.
Pour réduire au minimum cette cause d'incertitude, il faut attacher une importance particulière à la structure des premières couches du métal déposé, et celle-ci échappe à l'examen micrographique d’une coupe normale au support. Par contre, l'observation directe de la surface cathodique pourra nous renseigner sur les phénomènes de cristallisation au début de l’électrolyse, mais elle n’est possible que si cette surface est parfaitement plane, ce qui implique un traitement mécanique préalable : le polissage. Or, on sait que ce traitement détruit la structure cristalline superficielle du métal, et pour ce type de cathode, l'emploi du microscope se réduit à une simple numération des germes cristallins en fonction des divers facteurs de l’électrolyse. De nombreuses expériences faites sur ce principe n'ont-pas donné de renseignements bien intéressants en ce qui concerne les phénomènes cathodiques eux-mêmes.
En raison de l'impossibilité d'obtenir des surfaces cristallines susceptibles d’être examinées au microscope, l'étude de la formation initiale des dépôts sur des cathodes cristallisées ne peut être entreprise par la micrographie, sauf dans de rares cas particuliers, et je fais allusion ici aux travaux de Tammann et Straumanis sur la croissance électrolytique des monocristaux d'argent et de cuivre. Ce sont cependant les cathodes cristallines qui sont les plus intéressantes. Par exemple, on a pu observer quelquefois, sur des coupes de dépôts épais, un phénomène connu sous le nom de « continuité cristalline », et qui consiste en la reproduction du réseau cristallin du métal cathodique dans le métal déposé. L'existence de ce phénomène montre une fois de plus l'intérêt que présente l'étude de la structure du dépôt au voisinage immédiat du support. Or, comme on l’a reconnu, la micrographie sous sa forme actuelle ne peut être ici d'aucun secours,
La deuxième technique, qui utilise la diffraction des rayons X ou des électrons, permet d'étudier la constitution d’un métal sous une épaisseur très faible, la diffraction électronique étant plus spécialement intéressante pour détecter les phénomènes d'orientation sur les surfaces; on l’a appliquée récemment aux dépôts électrolytiques, mais elle est peu accessible à la majorité des électrochimistes, . car elle nécessite un appareillage spécial, et l’interprétation des spectres est toujours délicate. Pour ces raisons la diffraction des électrons se prête mal
à des études systématiques nombreuses. En outre elle ne peut elle-même résoudre tous les problèmes ; par exemple, il est douteux qu'elle puisse mettre facilement en évidence les discontinuités de structure dans un dépôt métallique mince.
La connaissance exacte des conditions dans lesquelles doivent être utilisées les deux méthodes directes d'étude de la structure cristalline perinet déjà de juger la valeur d’un certain nombre de résultats expérimentaux, mais on doit aussi prêter une grande attention à la préparation du dépôt lui-même. En particulier, il ne semble pas qu’on se soit toujours rendu compte du rôle considérable que joue l’état de la surface métallique utilisée
comme cathode: par exemple, les cathodes poly.
cristallines sont obtenues par un décapage énergique du métal, afin de mettre à nu tous les cristaux sans interposition de matières étrangères: une telle surface présente évidemment un relief très accentué, et rien ne nous permet de supposer que cette irrégularité géométrique n'a pas une influence sur la répartition initiale du dépôt, et par suite sur sa structure.
Toutes ces considérations m'ont amené à essaser d'étendre le domaine d'utilisation de la micrographie, en lui permettant d'étudier la distribution des dépôts électrolytiques minces sur des surfaces cristallines parfaitement définies. Ceci n’a pu être envisagé que grâce à l'étude préalable d’une nouvelle méthode de polissage ne détruisant pas la structure normale du métal. Les observations décrites dans ce travail sont limitées à un certain nombre de cas particuliers. Bien qu'elles aient conduit à quelques résultats qui paraissent susceptibles de généralisation, un très gros travail reste à accomplir étant donné les nombreux facteurs intervenant dans les phénomènes électrolytiques.
J'examinerai dans les trois premiers chapitres, indépendamment de la méthode nouvelle signalée plus haut, les caractères et les propriétés spécifi-
ques des deux états de surface poli et décapé, qu'il.
est indispensable de connaître pour comprendre
certaines particularités de structure des dépôts.
Dans le chapitre IV je montrerai que l'étude des dépôts de cuivre permet de préciser la notion de centres actifs introduite en électrochimie par Volmer. Le chapitre V sera consacré à l'étude de la
structure de plusieurs dépôts. Cette étude m'a con-
duit à la vérification expérimentale d’une théorie
très simple expliquant les deux structures cristal-
lines typiques. Enfin, dans le chapitre VI j’étudie-
rai le phénomène de la continuité cristalline en
montrant son caractère de généralité qui a été souvent nié.
STRUCTURE DES SURFACES POLIES
Le polissage est l'opération qui consiste à rendre une surface métallique unie et luisante en la frottant avec des abrasifs de finesse croissante. Sir Georges Beilby, en étudiant pendant une vingtaine d'années les modifications superficielles produites sur les surfaces par diverses opérations mécaniques, parmi lesquelles le polissage, arriva aux importantes conclusions qui peuvent se résumer ainsi (|) : :
1° Les opérations de laminage, de limage et de polissage ont pour résultat la formation d’une couche superficielle très mince qui diffère par un grand nombre de caractères de l’ensemble sousjacent;
2° Cette pellicule résulte d’une certaine mobilité,
conférée à la couche de molécules superficielles par l’action mécanique des outils et des produits de polissage;
3° Pendant qu'elle est dans l’état instable mo- ” bile, la couche de molécules a des propriétés qui la rapprochent d’un liquide, en particulier, elle possède une tension superficielle d’où son étalement;
4° La couche de glissement est plus dure que la surface inaltérée cristalline et elle forme une sorte d'enduit protecteur;
5° La dissolution de la pellicule superficielle met en évidence la structure cristalline du métal sousjacent, cette structure étant en général invisible après un polissage soigné.
_ En résumé les travaux expérimentaux de G.
Beilby ont montré que le polissage fait apparaître sur la surface du métal une couche très mince n'ayant aucun caractère cristallin. Cette pellicule fut appelée par la suite « couche amorphe de Beilby ».
Tel était l’état de la question vers 1920. Les _ récherches, entreprises d’abord par G. Thomson (2), puis poursuivies surtout en Angleterre (3) et en Allemagne (4), au moyen de la diffraction des - électrons, qui permet l'étude de la matière sous une
épaisseur très faible, confirmèrent les résultats de
Beilby en montrant que le spectre fourni par une surface métallique polie est constitué de deux anneaux larges et flous, tandis aue la même surface donne après décapage des anneaux nets dont le nombre et l’écartement sont caractéristiques du métal. Le premier spectre est considéré comme
spécifique de l’état amorphe d’une couche extrêmement mince du métal, tandis que le deuxième correspond à la structure cristalline. Cette conclusion nest d'ailleurs pas universellement acceptée. Certains auteurs pensent que les différences entre les spectres sont dues aux conditions géométriques différentes des deux types de la surface (5); d’autres essayent de démontrer que le polissage, en échauffant le métal, doit favoriser une oxydation superficielle qui serait l’origine du spectre diffus observé (6).
Bien que cette polémique ne soit pas éteinte à l'heure actuelle, des faits récents semblent apporter des preuves assez sérieuses à la théorie de la pellicule amorphe. Par exemple, Finch et ses collaborateurs (7) découvrent que les surfaces métalliques polies possèdent une propriété importante que ne présentent pas les surfaces décapées, c’est la propriété de dissoudre à la température ordinaire des cristaux d'un métal étranger.
Même si l’on n accepte pas la théorie de la pellicule superfcielle amorphe, dont l'épaisseur serait d’ailleurs toujours très faible (20 à 40 À pour la plupart des métaux), il n’en est pas moins vrai que le polissage modifie la structure du métal, et cette modification peut s'étendre assez loin de la surface comme le montrèrent, en 1932, les premières recherches de Boas et Schmid (8), utilisant la diffraction des rayons X. Ces résultats furent confirmés plus récemment au moyen des électrons, et on observa de plus que l'épaisseur de la couche détériorée est fonction de la nature du métal et des conditions du polissage. Dans cette couche, qui peut atteindre 1.000 A, les cristaux sont beaucoup plus petits que ceux des régions profondes et ils présentent quelquefois une certaine orientation (9).
Ce court historique montre que ce sont surtout les spectres de diffraction électronique qui sont à la base de nos connaissances actuelles concernant la détérioration superficielle et profonde des métaux au cours du polissage. Je me suis demandé s'il ne serait pas possible d'observer directement au microscope ces modifications en examinant une coupe perpendiculaire à la surface polie (10). Cette étude, qui a nécessité l'emploi d'une nouvelle méthode de préparation des surfaces, sur laquelle je reviendrai plus loin, a permis de montrer que le laiton poli ne présente pas sa structure normale
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dans une région qui s'étend jusqu'à environ 4x 10 * mm. de la surface : le réseau cristallin subit dans cette couche une transformation très nette, mais un traitement thermique convenable rétablit une nouvelle structure cristalline. Il n’est évidemment pas question de mettre en évidence par cette méthode la couche superficielle de Beilby en raison de sa très faible épaisseur, mais l'examen micrographique, en nous montrant directement l'existence d’une région de structure anormale, qui n'existe pas lorsque le laiton est décapé, confirme les résultats déjà obtenus par l'étude des spectres de diffraction, et nous explique les propriétés caractéristiques des deux états de surfaces poli et décapé.
PROPRIÉTÉS DES SURFACES POLIES
a) Propriétés optiques. — Le pouvoir réflecteur élevé, pour la lumière visible, des surfaces métalliques polies est le caractère extérieur le plus net de ces surfaces, d’où leurs applications optiques. Lorsqu'on examine la littérature on est frappé des écarts souvent considérables que présentent les valeurs des constantes optiques (pouvoir réflecteur par exemple) d’un même métal. Ces divergences ne peuvent provenir des méthodes expérimentales utilisées, elles sont dues seulement à la préparation des surfaces. On a reconnu en effet qu'il est impossible de reproduire, à partir d'un même fragment de métal, une surface polie présentant les mêmes caractéristiques optiques, les conditions du polissage étant reproduites le mieux possible. Ce résultat n'est pas surprenant étant donné ce que nous savons des transformations subies par le métal au cours du traitement mécanique qui constitue le polissage. (Comme Je montrent Lowery et Moore (11), l'impossibilité de reproduire exactement toutes les conditions du polissage rend illusoire l'obtention des véritables constantes optiques. Les résultats publiés par ces auteurs prouvent que
le pouvoir réflecteur le plus élevé est obtenu lorsque l’action mécanique a été peu intense. La variation des constantes optiques pour un polissage doux et un polissage vigoureux est loin d'être négligeable: par exemple, le pouvoir réflecteur du cuivre
passe de 79,8 p. 100 dans le premier cas à 63,7 p. 100 dans le deuxième.
b) Diffusion dans les métaux polis. — J'ai signalé plus haut les travaux de Finch et ses collaborateurs (7) montrant qu’un métal (zinc, par exemple) se dissout dans la couche superficielle d’un autre métal poli (cuivre, par exemple). Ce phénomène n'apparaît pas si la couche superficielle a été enlevée par décapage, il est donc spécifique des surfaces polies.
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LE POLISSAGE ELECTROLYTIQUE DES MÉTAUX
Une surface métallique décapée est par définition une surface qui présente une structure cristalline, les cristaux ayant été mis à nu par une attaque chimique appropriée. Dans la technique micrographique, par exemple, la surface de l'échantillon est d’abord rendue plane par un polissage soigné, puis attaquée au moyen de réactifs convenables qui, éliminant la couche de Beilby, font apparaître la structure sous-jacente. Cette technique présente
un grave inconvénient, car elle révèle en fait la structure voisine de la surface. Dans ce cas où le » , . « . « 4 ; #
métal (ou l’alliage) est très sensible à l’action mécanique du polissage il n’est pas certain que les cristaux mis en évidence correspondent à la structure éelle (*); il faudrai ff l 1 1
réelle ( }s il faudrait en effet que l'on ait la certitude
(*) On doi tenir compte aussi du phénomène de la recristallisation à température peu élevée que présentent certains métaux (aluminium, étain, plomb).
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d’avoir dissout totalement la couche détériorée, ce aui implique une attaque très prononcée. Il est d’ailleurs recommandé, dans certains cas particuliers, de décaper fortement la surface polie, puis de faire un deuxième polissage très léger, suivi cette fois d'une attaque normale.
Par sa nature même une surface décapée n'est pas lisse puisque les grains cristallins sont visibles, ce qui suppose un certain relief, d’ailleurs souvent accentué par la présence de rayures, plus ou moins profondes, inhérentes au polissage. Cette particularité rend pratiquement impossible l'étude des propriétés des surfaces cristallines qui nécessite un échantillon parfaitement plan (propriétés optiques en particulier). En outre l’attaque qui constitue le décapage est souvent accompagnée de la formation de composés chimiques qui peuvent souiller la sur-
Voltmètre
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Source de courant
Hier 1;
face. Au point de vue des études relatives à l’influence du support sur la structure des dépôts électrolytiques minces ces deux inconvénients relief de la surface et impuretés superficielles sont particulièrement graves, aussi était-il désirable d'essayer d'imaginer une méthode permettant d’obtenir des surfaces métalliques parfaitement lisses et cristallines, c’est-à-dire présentant tous les avantages que donne le polissage, sans l'inconvénient de la détérioration superficielle.
C'est la recherche d’une telle méthode qui m’a conduit au polissage électrolytique de certains mé-
taux et alliages. Cette nouvelle technique sera décrite avec quelques détails, puis j'examinerai rapidement les propriétés des surfaces ainsi préparées. -
POLISSAGE ÉLECTROLYTIQUE DU CUIVRE
Si l’on utilise une lame de cuivre rugueuse comme anode dans une solution aqueuse concentrée d'acide orthophosphorique, on constate que pour certaines valeurs de l'intensité du courant la surface du métal devient peu à peu lisse et brillante. Ce résultat est obtenu pour toutes les densités de courant à partir d'une valeur minimum, mais lorsqu'on dépasse une certaine intensité on observe l'apparition d'un dégagement gazeux, et la surface
de cuivre, tout en restant brillante, présente de
nombreuses irrégularités qui proviennent de l’adhérence partielle des bulles gazeuses empêchant la dissolution régulière du métal. Si l’on augmente beaucoup l'intensité, le dégagement de gaz devient si tumultueux que les bulles n’adhèrent plus pen-
Densité de courant —
V V, VV
Tension aux bornes —
dant un temps appréciable, et la surface devient de nouveau lisse. Sans préjuger de son mécanisme, ni des propriétés de la surface obtenue, j appellerai « polissage électrolytique » cette attaaue anodique d’un genre particulier, conduisant à l'obtention de surfaces de cuivre dont l'aspect extérieur est, à première vue, semblable à celui que donne le polissage classique ; ce dernier sera appelé maintenant « polissage mécanique ».
Nous venons de voir que le polissage est possible dans deux régions de densité de courant, celle qui correspond aux très fortes intensités (70 à 100 ampères par dm’) n'étant facilement applicable que pour les très petites surfaces, il était important de préciser les conditions exactes du polissage à basse densité de courant.
La détermination de la densité de courant minimum s'obtient en traçant la courbe intensité-tension aux bornes, au moyen du dispositif classique schématisé figure |. Prenons comme électrolyte une
solution aqueuse d’acide ortho où pyrophosphorique renfermant par litre 500 grammes d'acide libre. Les électrodes sont deux lames de cuivre horizontales, la face inférieure de l’anode étant isolée au moyen d’un vernis. Si l’on augmente régulièrement l'intensité du courant, et qu’on note pour chacune de ses valeurs la tension aux bornes de la cellule, on obtient une courbe du type indiqué figure 2. Cette courbe se compose de quatre régions : la partie BC correspond à une dissolution normale de l’anode qui reste mate. Pour une valeur | de l'intensité on observe une aug- . mentation brusque de la tension, elle passe de la valeur V à la valeur V,, en même temps que l'intensité décroît de I à [,. En continuant à déplacer le curseur C, la tension augmente toujours tandis que l'intensité reste pratiquement constante. C’est suivant cette portion C’D de la courbe que les rayures qui pouvaient exister sur la surface de l'anode commencent à disparaître, et celle-ci devient de plus en plus brillante. En continuant à diminuer la résistance du circuit, il arrive un moment où l'intensité croît rapidement, tandis que le voltage varie très peu (branche DE de la courbe). À partir du point D, la surface anodique se recouvre de bulles gazeuses devenant de plus en plus abondantes. La dissolution du cuivre ne pouvant pas se faire aux endroits où les bulles adhèrent, la surface anodique présente de nombreuses saillies, mais elle est toujours brillante.
En conclusion, l’anode de cuivre devient lisse et brillante dans les conditions de densité de courant et de voltage qui correspondent à la branche C'D de la courbe. La forme de cette branche montre que seul le voltage permet de contrôler le processus, puisque l'intensité ne varie pas jusqu'à l'apparition du dégagement gazeux, qui doit être évité. La tension aux bornes peut se déterminer avec précision, et on devra s'arranger à la maintenir à une valeur V, nettement inférieure à V,, par exemple si V,=2,1 volts, on choisira V,—1,8 à 1,9 volt. Si l’électrolyse est effectuée avec une tension trop inférieure à V,, par exemple 1,4 volt dans l’exemple précédent, on observe bien la disparition progressive du relief de la surface anodique, mais celle-ci devient légèrement mate et l'examen microscopique montre que la structure du métal est mise en évidence. Cette structure n'apparaît pas, en général, lorsque la tension est fixée à une valeur convenable.
Le voltage aux bornes étant fonction, comme je le montrerai plus loin, de certains facteurs tels que
la concentration de l’électrolyte, le rapport des :
surfaces et la distance des électrodes, il est néces-
saire de tracer expérimentalement la courbe intensité-voltage en se plaçant dans des conditions choisies une fois pour toutes.
En supposant déterminée à l’avance la valeur V, de la tension aux bornes, la technique du polissage anodique d’une surface de cuivre sera la suivante :
L'anode, dont la surface à polir a été rendue grossièrement plane en la frottant sur du papier émeri, est placée dans l’électrolyte (solution d'acide ortho ou pyrophosphorique à 400-550 gr. par litre), sa position par rapport à la cathode étant indiquée sur la figure | (*). En déplaçant le curseur C, on augmente peu à peu l'intensité. Dès que le voltage augmente rapidement, on règle la résistance de. manière à ne pas dépasser la valeur V,. Au fur et à mesure que le polissage progresse, la tension diminue légèrement, et on doit par suite la rétablir. La durée de l'attaque anodique est évidemment fonction de l’état primitif de la surface et du degré de poli que l’on désire. À titre d'indication, si l'on part d'une surface frottée avec du papier émeri : n° (5, on obtient un polissage suffisant pour l'examen micrographique en une vingtaine de minutes d'électrolyse. L'opération doit être effectuée de préférence dans une cuve à faces parallèles permettant de suivre facilement les modifications d’aspect superficiel de l’anode. Dès que l'échantillon est sorti de la solution, on le lave sous un courant d’eau pendant | à 2 minutes, puis on l’immerge quelques secondes dans une solution aqueuse diluée d'acide orthophosphorique. On le lave de nouveau sous l’eau courante, puis à l’eau distillée. Enfin, la surface est séchée rapidement à l'alcool absolu et à l'éther chimiquement pur.
La figure 3 montre sous un fort grossissement l'aspect d’une surface de cuivre frottée sur du papier émeri n° 05. La figure 4 correspond à la même surface après le traitement anodique, aucune structure cristalline n’est visible, celle-ci apparaît (fig. 5) lorsque le voltage aux bornes est maintenu pendant quelques secondes à une valeur nettement inférieure à V,.
Pour obtenir des surfaces parfaitement polies, sans aucun défaut, il est indispensable de prendre quelques précautions :
1° Le métal lui-même doit être très pur et exempt de défauts physiques tels que : inclusions, fissures, etc... Une surface de cuivre électrolytique de quelques cm? convient très bien;
2° L'’électrolyte ne doit pas renfermer de parti- (*) Au moyen d’un vernis stable en milieu acide (à base
de caoutchouc chloré) on isole les faces qui ne doivent pas subir le polissage.
Fig. 3. — x1.200.
cules solides en suspension, celles-ci peuvent pro-
venir en particulier du dépôt cathodique pulvéru-
lent;
3° On doit éliminer, avant passage du courant, les bulles qui apparaissent quelquefois sur la surface dès son immersion dans le bain.
Influence de divers facteurs.
Les facteurs de l’électrolyse ne modifient pas d'une manière sensible l'allure générale de la courbe intensité-tension aux bornes schématisée figure 2, mais ils peuvent avoir un effet important sur la valeur de la densité de courant minimum correspondant à la branche C'D. Je passerai rapidement en revue quelques-uns de ces facteurs.
1° Nature de l’acide. — Les acides ortho et pyrophosphorique donnent sensiblement les mêmes résultats à concentrations égales. Par contre, avec l'acide métaphosphorique, l’anode se recouvre dès le début d'une croûte solide blanc-bleuñâtre, et la dissolution du métal se fait très irrégulièrement, d où la formation de nombreuses cavités. Ce comportement spécial sera expliqué plus loin.
_2° Concentration de l'acide. — La densité de courant minimum nécessaire pour produire le polissage est d'autant plus élevée que la solution est plus diluée. Avec des concentrations en acide infé-
_ rieures à 200 gr. par litre, les résultats sont peu
satisfaisants. Une solution d’acide orthophospho-
_ rique à 500 gr. par litre exige une densité de cou-
rant de 9 ampères par dm°, et cette intensité n’est plus que de 4 ampères par dm? pour une solution à 990 er. par litre. Ces résultats montrent qu’on aurait intérêt à utiliser des solutions très concentrées, mais celles-ci étant très visqueuses les bulles dégagées à à la cathode ont tendance à rester en suspension dans l’électrolyte et à se fixer sur la sur-
Fig. 4. —— x1.200.
face anodique. En fait, la concentration de 600 er. par litre ne doit pas être dépassée, à moins que l'on ait un intérêt spécial à travailler à la plus basse intensité possible.
3° Température. — L'élévation de la température nécessite une augmentation de la densité de courant. Pratiquement la solution est maintenue entre 20 et 25°C.
4° Agitation. — Si on agite l’électrolyte, on doit élever beaucoup l'intensité du courant. Les résultats ne sont jamais aussi bons qu'en solution non agitée, à cause de la difficulté de maintenir un régime d'agitation absolument constant. Par exemple, chaque variation de la vitesse de rotation de l’agitateur se traduit immédiatement par un saut brutal de la tension aux bornes, d’où la possibilité de dépasser la valeur V., et de faire apparaître le dégagement gazeux anodique.
5° Position de l’anode. — La position de la surface anodique a une influence très nette sur la densité de courant minimum. Celle-ci est par exemple de 9,5 ampères par dm? avec une anode verti-
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cale, et de 6 ampères par dm? si la même surface est disposée horizontalement sous la cathode. La distance anode cathode n’a aucune influence sensible sur la densité de courant nécessaire au polissage, elle modifie seulement la valeur de la tension aux bornes.
MÉCANISME DU POLISSAGE*ÉLECTROLYTIQUE
On sait que dans une cellule électrolytique il existe toujours au voisinage des deux électrodes une très mince couche d'électrolyte dont la composition est différente de celle du reste de la solution. Par exemple, s’il s’agit du dépôt d’un métal avec anode soluble, la couche voisine de la cathode s’appauvrit en cations, tandis que la couche anodique s'enrichit en ces mêmes ions. Or, j'ai montré plus haut que l’abaissement de la concentration, l'élévation de la température, l’agitation, la disposition verticale de l’anode empêchent le polissage électrolytique si on n'élève pas en même temps la densité de courant. Ces observations s’interprètent bien en admettant que la couche anodique joue un rôle essentiel dans le mécanisme du polissage. En effet, l'agitation, l'élévation de la température, etc. favorisent certainement la diffusion des produits d'attaque, et une augmentation de la densité de courant tend à compenser cette diffusion plus rapide. La forme de la courbe, densité de courantvoltage, confirme aussi l'hypothèse de la couche anodique. Le brusque accroissement de la tension aux bornes montre que cette couche doit être partiellement isolante.
Ces conclusions sont vérifiées par l'examen microscopique de la surface anodique au cours de l'électrolyse. Déjà à un faible grossissement (10 diamètres) on observe contre cette électrode une pellicule dont la couleur bleue est plus intense que celle de l’électrolyte, son épaisseur est très faible dans les conditions d’électrolyse qui correspondent à la branche BC de la courbe, mais elle devient plus forte à partir du point C, au moment où l’on observe précisément la brusque augmentation du voltage. Cette pellicule est surtout facile à observer avec une anode horizontale, sa limite externe étant très nette.
Ces observations préliminaires sont confirmées, et précisées, par l'examen du profil de la surface anodique sous un grossissement de 100 diamètres : a) Dans les conditions du polissage (branche C'D de la courbe) l'épaisseur de la pellicule anodique est de 5 x 10? mm. environ;
b) Son épaisseur varie avec les facteurs de l’électrolyse, et ses variations sont parallèles à celles
Tableau I. — Influence de l'ägitation sur l'épaisseur de la pellicule anodique et sur la tension aux bornes.
FA Epaisseur Tension aux SNSUvR de la pellicule bornes en volts NUIT eee merde 5 1072 mm =:
Modérée ns 3,5 X 10 ? mm Fe HONTE se rte uen SH TOR HE
de la tension aux bornes. Le tableau | montre l'influence de l’agitation;
c) Si on règle la tension à une valeur corespondant au polissage, 1,8 volt, par exemple, puis si l’on coupe le courant et que l’on agite quelques instants pour éliminer la pellicule anodique, on constate en fermant le circuit qu'il faut environ 60 secondes pour atteindre la valeur primitive 1,8 volt. Parallèlement à l’augmentation progressive du voltage, on observe l'épaississement de la pellicule anodique jusqu à une valeur maximum;
d) Si au cours de l’électrolyse on coupe brusquement le courant, la pellicule anodique diminue peu à peu d'épaisseur, et disparaît complètement en 45 secondes environ.
Ces résultats permettent de conclure que l’attaque anodique du cuivre dans les solutions d'acide ortho- ou pyrophosphorique, a pour effet de faire apparaître sur le métal une couche liquide peu conductrice dans laquelle la concentration du sel (ou des sels) formé est plus forte que dans le reste de la solution.
Nous devons examiner maintenant comment la présence de la pellicule liquide contre la surface de l’anode peut expliquer la disparition des irrégularités qui préexistaient sur cette surface.
L'élimination progressive d’une rayure profonde tracée sur une surface de cuivre lisse peut se suivre au microscope en examinant le profil de cette rayure. La figure 6 représente les phases successives de cette disparition. La différence de niveau, qui était au début de 0,16 mm., n'est plus que 0,01 mm. après 47 minutes d’électrolyse. On observe d'autre part que le fond de la rayure ne subit pas de dissolution appréciable. La pellicule anodique, nettement visible par sa coloration plus foncée, est répartie uniformément sur toute la surface et par suite son épaisseur b par rapport au fond du sillon est supérieure à son épaisseur a par rapport à la surface lisse. Puisque la résistance électrique de la pellicule est notable, il est évident que le courant doit se porter sur les parties saillantes
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_ de la surface, d'où leur dissolution progressive, tandis que les régions profondes ne seront pas attaquées. En réalité, si la différence b-a est faible les parties creuses pourront elles aussi subir une légère attaque.
Le phénomène de polissage électrolytique du cuivre repose donc sur une passivation presque complète des parties creuses de la surface, les partiés proéminentes restent actives et subissent la dissolution anodique.
Les acides ortho et pyrophosphoriques se comportent à peu près de la même façon, au point dé vue de la dissolution anodique du cuivre. Au contraire, j ai déjà signalé que l'acide métaphos-
Cuivre
Solution
Etat initial
\ Electrolyse 17 min. Electrolyse 33 min. Electrolyse 46 min.
IR.M
phorique donne des produits d'attaque solides formant üune croûte sur la surface du métal. L'examen microscopique au cours de l’électrolyse montre que cette croûte apparaît en tous les points de l’anode, aussi bien dans les creux que sur les parties saillantes. Cette différence entre les attaques anodi-
. ques par les acides ortho et pyrophosphorique
d'une part, et métaphosphorique d'autre part, est conforme aux solubilités respectives des sels de cuivre correspondants. On sait, en effet, que les ortho et pyrophosphates de cuivre sont insolubles dans l’eau et solubles dans les acides, tandis que les métaphosphates de cuivre sont insolubles dans ces deux milieux.
Dans le paragraphe relatif au mode opératoire :
du polissage électrolytique, j'ai signalé que l’anode aussitôt retirée du bain doit être lavée à l’eau courante, puis immergée quelques secondes dans une solution diluée d'un des acides phosphoriques, et enfin séchée après un deuxième lavage. L'immersion dans une solution acide a pour but de dissoudre la pellicule solide très mince qui se trouve formée au cours du premier lavage par suite de l’insolubilité dans l’eau des produits d'attaque anodique.
POLISSAGE ÉLECTROLYTIQUE DES ALLIAGES DE CUIVRE
Lorsqu'un alliage de cuivre est hétérogène, l’obtention d'une surface brillante est impossible. On peut réaliser un polissage en ce sens que les irrégularités superficielles, dues au traitement mécanique préliminaire, disparaissent plus ou moins complètement, mais en même temps l'attaque met en évidence les éléments de structure par suite de leurs vitesses de dissolution différentes. C’est, par exemple, ce que l’on observe avec les laitons à deux constituants et les bronzes. Si l’alliage est homogène (laiton à un constituant) on peut obtenir des surfaces aussi belles qu'avec le cuivre pur.
POLISSAGE DU PLOMB, DE L'ÉTAIN ET DE LEURS ALLIAGES
On sait qu'il est très difficile de polir mécaniquement le plomb en vue de son examen micrographique. Hughes (3) a déjà signalé que l'attaque anodique prolongée de ce métal dans une solution aqueuse concentrée d'acide perchlorique permet de révéler sa structure cristalline. Cet auteur n'indique pas qu'on puisse obtenir ainsi des surfaces lisses et brillantes. Je suis arrivé à ce résultat, pour de petites surfaces de plomb et d’étain, en perfectionnant le procédé électrolytique que j'avais déjà indiqué avec H. Figour (4). L'’électrolyte est un mélange d'acide perchlorique et d'acide acétique ou formique. On trouvera dans un autre mémoire les détails de cette méthode et son application à la micrographie (5).
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re CHAPITRE III PROPRIÉTÉS DES SURFACES DE CUIVRE POLIES ÉLECTROLYTIQUEMENT
La nature cristalline des surfaces de cuivre polies électrolytiquement.ne fait aucun doute. Les faits suivants en sont la preuve :
1° De très faibles modifications des caractéristi- - ques de l’électrolyse, par exemple, l'agitation de la solution ou une légère diminution de la densité de courant, font apparaître les limites des divers grains, ou même leur structure interne;
3° J'ai montré que dans le cas d'un laiton hétérogène, la structure est toujours mise en évidence quelles que soient les conditions de l'électrolyse. Au contraire, le laiton à un constituant donne, comme le cuivre pur, des surfaces sur lesquelles les grains ne sont pas visibles. Le processus d'attaque anodique de ces deux types d'alliages est exactement le même, mais avec le premier la vitesse de dissolution d’un des constituants étant plus grande que celle de l’autre, la structure devient visible;
3° Une surface de cuivre polie électrolytiquement a été examinée par la méthode de diffraction électronique. En raison de certaines difficultés inhérentes à l'appareil, une étude complète n’a pu encore être effectuée. Le spectre obtenu était formé . des anneaux caractéristiques du métal mais leur netteté n’était pas aussi bonne qu'on aurait pu s’y attendre. Cette étude mérite d’être reprise, car on aurait peut être là le moyen d'expliquer les diver-
gences d'opinions signalées page ||, concernant l'origine du spectre d’anneaux diffus observé sur les surfaces polies mécaniquement; j 5° Les propriétés optiques du cuivre poli électrolytiquement sont, comme je vais le montrer, remarquablement constantes, ce qui ne serait pas compatible avec une modification de la surface.
Propriétés optiques.— Nous avons vu que l’étude des propriétés optiques d'une surface métallique polie par la méthode classique ne permettait pas d'atteindre des valeurs constantes caractéristiques
du métal, ce qui s'explique par l'impossibilité de reproduire avec certitude toutes les conditions du polissage. En admettant même que ceci puisse être réalisé, les valeurs que l’on obtiendrait correspondraient à une structure superficielle mal définie, très _ vraisemblablement amorphe, ou en tout cas constituée de microcristaux sans aucune ressemblance avec les cristaux normaux sous-jacents. Pour toutes ces raisons, on peut s'attendre à ce que l'examen optique d'une surface polie par le procédé électrolytique donne des résultats très différents de ceux obtenus avec le même métal poli mécaniquement.
H. Lowery a publié récemment en collaboration avec H. Wilkinson et D. L. Smare (|) une longue étude sur les propriétés optiques comparées de surfaces de cuivre polies obtenues par trois méthodes : polissage mécanique, condensation dans le vide et polissage électrolytique par le procédé que j'ai décrit. Les propriétés optiques : indices de réfraction, coefficients d'absorption et pouvoirs réflecteurs sont déterminés par la méthode de Drude (réflexion de la lumière polarisée). Sans entrer dans les détails de cette étude, je résume dans le tableau II les résultats relatifs aux pouvoirs réflecteurs pour diverses longueurs d’onde du spectre visible.
Tableau I.
Pouvoir réflecteur
Polissage Condensation
mécanique | électrolytique dans le vide
échantillon | échantillon | échantillon | échantillon
Longueur d'onde en
6.800 | 88,7 | 91,8 | 97,1 | 96,7 6.700 92,5 91,2 6.500 91,8 90, 1 6.400 | 85,7 | 91,2 | 07,1 | 97 6.300 99 88 6.000 | 77,7 | 84,5 4 OUT 03,8 85 89
| 5.800 | 70 77 5,4: | 84 76,4 69,2 5.600 a GC, 10IPETT 3 0,2 5.400 | 48, 54 63,3 2,7 58,2 53,8 4.800 | 44 | 49,7 | 58,1 | 57,7 49,4
L'examen de ce tableau permet de tirer les conclusions suivantes :
1° Pour toutes les longueurs d'onde, le pouvoir réflecteur maximum est observé avec les surfaces polies électrolytiquement;
2° Deux échantillons ayant subi indépendamment le traitement anodique donnent pratiquement la même valeur du pouvoir réflecteur. Il n’en est pas de même: avec les deux autres types de surface;
3° Par leurs constantes optiques, les surfaces préparées dans le vide sont intermédiaires entre les
_ deux autres types, mais elles se rapprochent davan-
tage des surfaces polies mécaniquement, ce qui n’est pas inattendu, car on sait que les couches minces métalliques déposées par condensation dans le vide ont une structure microcristalline, donc intermédiaire entre la structure à gros grains du cuivre poli électrolytiquement, et la structure superficielle
quasi-amorphe du même métal poli par : procédé mécanique.
H. Lowery et ses collaborateurs ont ont. en outre, que les constantes optiques du cuivre poli mécaniquement dépendent non seulement de la présence de la couche superficielle de Beïilby, mais aussi de Ja couche sous-jacente dans laquelle le métal ne présente pas sa structure normale.
En collaboration avec L. Capdecomme (2), j'ai eu l'occasion de confirmer, pour la lumière normale, certains résultats de H. Lowery et ses collaborateurs. Le tableau III donne les valeurs du pouvoir réflecteur (pour la lumière du tungstène filtrée, (4=4.500 A) déterminées au moyen du dispositif photoélectrique de Orcel (3), perfectionné par
Tableau 1.
Echantillons Nature Pouvoir Moyenne du e du pouvoir n° à réflecteur (1) ; polissage réflecteur 2 électrolytique 1,414 1 2 1,415 1,416 — 1,420 2bis mécanique 1,276 Jbis = 1,329 1,305 8bis — 1,286
| (1) Par rapport à une surface étalon de mercure.
L. Capdecomme (4). Les surfaces sont constituées de cuivre électrolytique ayant subies soit le polissage mécanique seul (papier émeri de finesse croissante, puis suspension d'alumine 3 heures), soit ce polissage suivi d'une attaque anodique dans les conditions décrites. Chaque valeur est la
moyenne de plusieurs déterminations à divers endroits d’une surface de | cm’.
Ce tableau montre que, conformément aux résultats de H. Lowery et ses collaborateurs, les surfaces polies par le procédé anodique ont un pouvoir réflecteur plus élevé. L'écart maximum entre trois échantillons préparés indépendamment est de 0,4 p. 100, tandis qu'il atteint presque 4 p. 100 pour les surfaces polies mécaniquement.
Conclusion... — Les résultats expérimentaux qui viennent d'être résumés ne laissent aucun doute sur les différences de constitution physique des surfaces de cuivre polies par le procédé classique, mettant en œuvre des moyens mécaniques, et par la méthode électrolytique qui, étant en fait un décapage, met à nu les cristaux du métal sans en modifier la structure. Par contre, le polissage mécanique détruit le réseau cristallin et cette destruction peut intéresser une épaisseur importante du métal. Il est essentiel d’avoir présentes à l'esprit ces différences fondamentales pour comprendre les phénomènes de distribution initiale des germes, et de croissance des dépôts électrolytiques, que je vais aborder maintenant.
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INTRODUCTION
On a déjà observé la structure cristalline très fine des dépôts électrolytiques minces obtenus sur une cathode polie mécaniquement (1). L'examen microscopique d'une telle surface, sur laquelle on a déposé une très faible quantité de métal, a toujours été utilisé dans les recherches relatives aux vitesses de formation et de grossissement des germes en
fonction de différents facteurs, parmi lesquels la composition de la solution, la densité de courant et la température (2). On a reconnu que la distribution et la croissance de ces germes sont pratiquement les mêmes quel que soit le métal poli utilisé comme cathode. C’est par l'examen des coupes de dépôts électrolytiques épais sur des surfaces polies que l’on a mis en évidence les deux types de structure caractéristiques des divers métaux et des conditions
de l’électrolyse : a) structure microcristalline des métaux de la famille du fer, quelles que soient les conditions, et des autres métaux déposés dans les
solution de sels complexes; b) structure constituée .
de gros cristaux nettement formés pour les dépôts de cuivre, zinc, argent, etc., à partir des solutions de leurs sels simples.
L'étude des dépôts électrolytiques sur les cathodes cristallines est relativement récente. W. Blum et Rawdon (3) montrèrent les premiers, en 1923, l'importance considérable de la propreté de la surface sur la cristallisation d’un dépôt de cuivre. Depuis de nombreux chercheurs tentèrent d'éclaircir ce que l’on a appelé le phénomène de la « continuité cristalline », c’est-à-dire la continuation du réseau cristallin de la cathode dans le dépôt. Dans ce but les méthodes modernes de diffraction des rayons X et des électrons furent employées en même temps que la technique micrographique classique. Le grand nombre de travaux paru sur cette question (4) se justifie par son intérêt théorique et pratique.
L'étude systématique de l'influence du support cathodique sur la cristallisation des couches très minces de cuivre électrolyticue fera l’objet de ce chapitre.
MÉTHODE EXPÉRIMENTALE
La méthode utilisée consiste à examiner sur le banc métallographique la surface cathodique recouverte du dépôt obtenu dans des conditions déterminées (*).
Dans mes premiers essais la formation de ce dépôt était suivie en observant directement la cathode au cours de l’électrolyse. Pour cela la solution était contenue dans une petite cuve à faces parallèles montée sur la platine du microscope, et la cathode horizontale était examinée à travers le fond de la cuve et une certaine épaisseur d’électrolyte. L’anode était un fil de cuivre disposé autour de la cathode. La formation du dépôt était suivie en photographiant la surface cathodique à des intervalles de temps déterminés, sans interrompre le courant (*). Ce dispositif a permis d'observer quelques particularités relatives à la distribution initiale des premières traces de dépôt, mais il a été finalement abandonné en raison des inconvénients suivants :
(*) Billiter (5) a examiné par cette méthode la répartition des premiers germes d'un dépôt de cuivre sur une surface de platine poire.
: (#) L'emploi de paques extrêmement sensibles (« Superfulgur », Guilleminot) permettait un temps de pose très réduit.
a) impossibilité d'obtenir des images à un grossissement supérieur à 250 diamètres:
b) mauvaise répartition du courant sur la surface cathodique;
c) faible volume d’électrolyte:
d) manque de netteté des photographies, ce qui ne permettait pas l'observation de tous les détails.
Certains de ces inconvénients auraient pu être, sinon supprimés, tout au moins fortement diminués, mais j ai pensé que des résultats plus certains seraient obtenus en étudiant séparément l'influence des facteurs de l’électrolyse (composition de la solution, densité de courant, temps) au moyen de dépôts formés chaque fois sur une surface cathodique, toujours du même type, mais préparée immédiatement avant l’électrolyse. Cette méthode est
Fig. 7.
d'un emploi plus pénible que la précédente mais elle donne, sans aucun doute, des résultats plus certains.
Les cathodes sont préparées à partir de petits blocs de cuivre coulé, étiré et recuit mesurant 14,5 mm. de longueur, 7 mm. de largeur et 10 mm. d'épaisseur, toutes les faces de ce bloc sont isolées
avec un vernis spécial (stable en milieux acide et :
alcalin), à l'exception de celle qui doit recevoir le dépôt. L'anode est une plaque de cuivre électrolytique mesurant 40x30 mm. La disposition des électrodes est représentée sur la figure 7 (AB étant la surface cathodique). Le circuit comporte un accumulateur de grande capacité, une résistance variable et un milliampèremètre.
La solution utilisée, dont le volume est 100 cm’, renferme par litre 75 gr. de sulfate de cuivre et 25 gr. d'acide sulfurique. On la prépare à partir du sulfate pur recristallisé deux fois, et d'acide pur du type « pour toxicologie ». La solution est toujours filtrée sur un filtre en verre fritté, car j'ai eu l’occa-
op
sion d'observer l'influence néfaste des traces de papier filtre. L'électrolyte est maintenu aux environs de 20° C, et n’est pas agité.
La marche d'une expérience est la suivante : on commence par fixer exactement la densité du courant à la valeur voulue en utilisant une cathode du même type que celle destinée à recevoir le dépôt. Ceci a pour but de permettre l'introduction de l’électrode sous courant, en évitant la plus petite variation de l'intensité. Lorsque l’électrolyse est terminée, la cathode est lavée soigneusement et - séchée dans l'alcool absolu et dans l’éther pur. Elle est prête pour l'examen micrographique qui est effectué immédiatement. On note les caractéristiques du dépôt, et on prend une série de photographies sous divers grossissements compris entre 100 et 750 diamètres. Dans ce chapitre j'examinerai en fonction de la durée d’électrolyse et de la densité du courant la structure des couches minces de cuivre déposées sur des cathodes de différents types : D a) cuivre coulé et recuit poli mécaniquement;
b) cuivre coulé et recuit poli électrolytiquement;
c) cuivre coulé et recuit poli électrolytiquement et recouvert d'une couche d’adsorption de protéines;
d) cuivre électrolytique poli électrolytiquement.
ETUDE DU CUIVRE DÉPOSÉ SUR DES CATHODES POLIES MÉCANIQUEMENT
La répartition désordonnée des premiers germes d'un dépôt sur une surface polie mécaniquement est un phénomène bien connu. J'ai cependant examiné la structure superfcielle du cuivre déposé sur une surface du même métal soigneusement polie, afin de mettre nettement en évidence les différences ou les analogies avec la structure du cuivre déposé dans les mêmes conditions d'électrolyse sur d'autres types de surfaces cathodiques.
La surface d’un petit bloc de cuivre coulé et recuit est frottée sur des papiers émeri de finesse croissante imbibés de benzène afin d'éviter l’arrachement de fragments grossiers: ce polissage est conduit suivant la technique habituelle, c’est-à-dire qu on tourne la pièce de 90° à chaque fois que l’on change d’abrasif. On termine sur disques de drap rotatifs arrosés d’alumine en suspension dans l’eau (alumine 3 h. et 6 h.). On lave à l’alcool, puis à l'éther.
L'électrolyse est effectuée comme il a été indliqué dans le paragraphe précédent. Au début, et surtout si l'intensité est faible (50 à 100 milliam-
pères par dm°), on observe aue les germes du dépôt se forment de préférence sur les rayures de polissage, cette répartition a d’ailleurs été signalée plusieurs fois (5). Ces germes se développent peu à peu de sorte que sur la surface, d’abord à peu près uniformément sombre, on voit apparaître des figures géométriques brillantes plus ou moins réguhères qui correspondent chacune à un cristal (fg. 8 montrant un dépôt de 3 h. 30 avec 500 milliampères par dm’).
On sait que les facteurs de l’électrolyse ont une grande influence sur la structure cristalline du dépôt, en agissant à la fois sur la vitesse de formation des germes et sur leur vitesse d’accroissement, mais ce qui nous intéresse ici c est seulement le
Fig. 8. — x500.
phénomène de la répartition désordonnée de ces germes : dans des conditions d’électrolyse constantes leur nombre par unité de surface est le même eur toute la cathode, c’est-à-dire que celle-ci ne présente aucun point privilégié (à l'exception cependant des rayures), vis-à-vis de la décharge des cations. Ce résultat sera discuté plus loin, mais on peut préciser dès maintenant qu'il est une conséquence normale de la structure superficielle des surfaces polies mécanicuement.
4° ETUDE DU CUIVRE DÉPOSÉ SUR DES CATHODES POLIES ÉLECTROLYTIQUEMENT (6)
Comme je l'ai montré dans le chapitre précédent le polissage électrolytique permet d'obtenir des surfaces de cuivre lisses, brillantes et parfaitement propres, dont la structure cristalline ne peut être mise en doute.
Fig. 11. — x600.
En utilisant ces surfaces comme cathodes on doit donc pouvoir observer dans les meilleures conditions l'influence de la structure du support sur la formation des dépôts électrolytiques minces. Dans ce paragraphe j'examinerai, avec quelques détails, le cas particulier du cuivre déposé à partir d'une
solution acide de sulfate. Etant donné le phénomène de la continuité cristalline, que beaucoup d'auteurs ont mis en évidence par l'examen microscopique des coupes normales à la surface de la cathode, on peut s'attendre à trouver ici une répartition initiale du dépôt très différente de celle
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observée sur les surfaces polies mécaniquement. Pour comprendre cette distribution il est indispensable de connaître la structure cristalline et intracristalline des cathodes utilisées. J'ai employé dans ce but la méthode de polissage et d'attaque anodiques dans l'acide pyrophosphorique qui a été décrite au chapitre II.
1) Structure du cuivre coulé, étiré et recuit. — Les cristaux, quelquefois, de dimensions importantes, présentent presque tous des stries dont l'orientation et l’écartement ne sont constants que dans un grain donné. On observe aussi que l’at-
taque anodique ne met pas en évidénce avec la même facilité la structure interne de tous les cristaux. Quelques inclusions d'oxyde cuivreux se révèlent par des taches sombres réparties irrégulièrement.
Le 2) Structure du cuivre électrolytique. — Le cuivre électrolytique utilisé comme cathode dans de nombreuses expériences est obtenu par dépôt sur une surface de cuivre coulé et recuit, poli mécaniquement ou électrolytiquement. L’électrolyte a la composition
SO, Cu. 5 H,0 150 gr. par litre SO:FE, 50 gr. par litre il est agité par un léger courant d'air. L'opération dure plusieurs jours avec une intensité de 2 ampères par dm°.
J'ai observé sur ces surfaces de cuivre électrolytique des détails de structure qui à ma connaissance n'ont jamais été décrits, et qui sont représentés sur les figures 9, 10 et 11. À l'intérieur de chaque cristal on distingue nettement quatre axes perpendiculaires deux à deux, formant ainsi une étoile à huit branches dont le centre peut se trouver en un point quelconque du grain. Certains cristaux ne possèdent pas cette structure et montrent des stries très nettes, d’autres, de dimensions beaucoup plus faibles, s’attaquent si fortement que leur structure interne n'est pas différenciée. Une attaque un
peu prolongée fait disparaître le squelette étoilé de certains cristaux en révélant une structure plus ou moins fine.
Cet aspect particulier, que j'appellerai « semi dendritique », révélé sur certains dépôts de cuivre, indique certainement une symétrie dans le cristal. Comme je l'indiquerai dans le paragraphe relatif à la discussion des résultats, il suffit de quelques modifications dans les conditions d’électrolyse pour que la structure superficielle ne montre plus ce système squelettique.
3) Distribution du dépôt sur une cathode de cuivre électrolytique.
a) Densité de courant : 50 milliampères par dm.
Une surface de cuivre électrolytique, sur laquelle on a reconnu la structure semi-dendritique, est
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polie anodiquement, puis très légèrement attaquée en abaissant pendant quelques secondes la valeur de la densité de courant correspondant au polissage. On obtient ainsi une surface sur laquelle on distingue à peine, sous un grossissement de 250 diamètres, les limites des grains et le système des quatre axes perpendiculaires deux à deux. Cette surface est immédiatement utilisée comme cathode avec une intensité de 50 milliampères par dm? (*) pendant une heure. On constate que ia répartition du dépôt s’est faite de la façon suivante :
a) Les limites de tous les grains sont partiellement ou totalement recouvertes de petits fragments qui forment ainsi, soit une sorte de chapelet dont les éléments constitutifs sont plus où moins voisins, soit une ligne continue de largeur non uniforme.
B) Le dépôt recouvre complètement, et sous une forme très serrée, les grains à l’intérieur desquels l'aspect semi-dendritique n'était pas visible. Ce sont toujours des grains de petites dimensions logés entre les cristaux bien formés et dont nous verrons plus tard l’origine.
y) Les gros cristaux à structure semi-dendritique sont, ou bien privés de dépôt, ou bien recouverts en partie ou en totalité. Lorsque le dépôt est partiel, sa répartition est telle que le squelette semidendritique est parfaitement révélé, comme le montre la figure 12 correspondant à une électrolyse de 60 minutes : de petits éléments se disposent bout à bout en reconstituant les quatre axes perpendiculaires.
Si l’on explore toute la surface de la cathode on peut rencontrer des grains correspondant à tous les états par lesquels passe le dépôt : depuis l’esquisse du système squelettique jusqu'au recouvrement total du cristal. Les dessins, d’après photographies, de la figure 13, représentent ces différents stades. Lorsqu'un grain est totalement couvert la structure semi-dendritique n'est plus visible.
Comme je l'ai dit plus haut, chaque grain est limité par de petits éléments, généralement allongés, absolument identiques à ceux déposés à l'intérieur du cristal sur les axes semi-dendritiques. Quand un grain au stade |, 2, 3 ou 4 (fig. 13) se trouve voisin d'un grain au stade 5 ou 6 leur limite commune est une suite continue de petits éléments. Par contre, deux grains tous deux aux premiers stades (lou 2) sont en général limités par un très petit nombre d'éléments se trouvant presque toujours en face d’un axe du squelette et orientés perpendiculairement à lui. Chacun des éléments de
(*) Cette valeur correspond au rapport : intensité lue sur
l’ampéremètre/surface de la cathode.
structure déposés, soit à l’intérieur d’un cristal, soit sur les limites, possède une épaisseur très nette se traduisant par une légère ombre portée. De plus ils sont tous au même niveau puisque la même mise au point du microscope permet de les distinguer nettement, quelle que soit leur densité sur la surface.
Il est remarquable qu'au point de vue de la formation des petits éléments dont est constitué le dépôt initial, les limites des grains se comportent
Fig. 13.
comme des lieux privilégiés au même titre que
certains endroits à l'intérieur du cristal, lesquels.
font nécessairement partie de la structure cristalline. De plus, dans les deux cas ces petits éléments sont orientés. L'étude approfondie de cette analogie serait probablement intéressante, et susceptible de contribuer à résoudre le problème de la nature des limites des cristaux électrolytiques.
La répartition du dépôt telle qu’elle vient d'être décrite correspond à une surface cathodique très légèrement attaquée. On peut critiquer ces résultats, car il est possible que les endroits mis en évidence par l'attaque, cependant très faible, constituent des centres privilégiés, au même titre qu’une rayure, aussi fine soit-elle, constitue un lieu où apparaissent de préférence les germes sur une sur-
os.
Fig. 14, — xX250.
Fig. 15. — x500.
face polie mécaniquement. L'expérience montre que cette objection n'est pas fondée car la répartition du dépôt se fait de la même façon lorsque la surface cathodique, ayant subi seulement le polissage électrolytique, se montre au microscope parfaitement lisse et brillante sans aucun élément en creux ou en relief.
On obtient des résultats identiques avec toutes les valeurs de densité de courant comprises entre 40 et 100 milliampères par dm°.
b) Densité de courant : 500 milliampères par dm’.
L'aspect général de la distribution initiale du dépôt est un peu différente de celle observée à très
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faible intensité. Par exemple, les éléments qui révèlent la structure semi-dendritique ont une forme géométrique très nette (fig. 15), ressemblant quelquefois beaucoup aux détails de la structure super- _ ficielle révélée par une attaque anodique un peu poussée (fig. 11). D'autre part l'augmentation de la densité de courant a pour résultat une distribution plus régulière du dépôt : tous les grains se recouvrent complètement en moins de 6 minutes d'électrolyse (fig. 14). Par contre, avec 50 milliampères par dm’, soit une intensité dix fois plus faible, après une électrolyse dix fois plus longue, il existe encore un grand nombre de grains cristal- Hins ne présentant aucune trace de dépôt, comme . le montre la figure 12.
Ici, par suite de la répartition plus rapide, le système dendritique n'est qu'un état transitoire très bref, car d’autres éléments, également de forme géométrique, viennent se loger entre les huit branches du squelette, puis sont eux-mêmes recouverts, de sorte que rapidement la surface du grain prend une structure cellulaire. Les grains pour lesquels l'aspect semi-dendritioue n'apparaît pas au début se recouvrent très vite d’un dépôt strié. En conséquence, lorsque le dépôt atteint une certaine épaisseur, correspondant, par exemple, à une douzaine de minutes d’électrolyse, on peut distinguer deux types de structure : cellulaire et striée.
Le type cellulaire correspond toujours aux grains sur lesquels le dépôt initial mettait en évidence le squelette semi-dendritique.
4) Distribution du dépôt sur une cathode de cuivre coulé et recuit. Fe
À part la différence due à l'absence du système
semi-dendritique, l'étude de la répartition du dépôt sur une cathode de cuivre coulé poli électrolytiquement, en fonction de la durée et de l'intensité du courant, donne des résultats analogues aux précé-
dents.
Fig. 17, — X50,
À très faible densité de courant (50 milliampères par dm?) une certaine proportion des grains n’est pas recouverte si l'électrolyse a été poursuivie
moins de deux heures. On observe ici encore tous.
les états intermédiaires entre le cristal privé de dépôt et le cristal complètement recouvert. Comme avec le premier type de cathodes, quand le dépôt est partiel il est presque toujours au centre du grain. Après deux ou trois heures d'électrolyse, le dépôt apparaît sur les grains restés intacts, en formant de petites masses à contour plus ou moins régulier, de préférence sur les inclusions d'oxyde cuivreux. Une électrolyse de cinq heures donne un dépôt recouvrant presque toute la surface, et net-
tement différencié. Après 40 heures d’'électrolyse
on peut distinguer trois types de structure interne
dans les grains cristallins
a) Lignes parallèles claires séparées par des zones sombres plus larges. L’espacement de ces lignes et leur direction sont constants dans un grain donné (fig. l6);
b) Lignes parallèles claires très larges séparées par de fines stries sombres plus ou moins entremêlées. La largeur et la direction des bandes
claires varient également suivant le grain consi-
déré (fig. 16); c) Figures géométriques disposées plus ou moins régulièrement sur un grain et séparées par un
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dépôt uniforme sans structure nette (fig. 19). Les grains présentant ce troisième type de structure sont d’ailleurs beaucoup plus rares que les précédents.
Si l’on élève la densité de courant à 500 milliampères par dm’ le dépôt s'étend rapidement sur toute la surface, sa structure se différencie très vite et présente deux types
a) Structure striée. Sur la majorité des grains. Elle est tout à fait analogue aux types (a) et (b) correspondant à une faible intensité, comme le montre la figure 17 représentant un dépôt de 3 h. 30 avec 500 milliampères par dm’;
Fig. 18. — x100.
b) Structure cellulaire. Elle est formée de petits _ éléments réguliers et étroitement serrés les uns contre les autres.
5) Influence de l’évolution de l’électrolyte sur la répartition initiale du dépôt. ;
bre Les résultats qui viennent d’être décrits ont été obtenus avec une solution de sulfate de cuivre ayant servi à un grand nombre d'électrolyses. On peut observer quelques particularités lorsqu'on utilise une solution de même composition, mais _ n'ayant jamais été électrolysée. Par exemple, avec 200 milliampères par dm° il se forme dès le début, sur une cathode de cuivre électrolytique,
un dépôt très régulier ayant sur les divers grains une structure cellulaire ou striée, analogue à celle que l’on observe après l’électrolyse plus prolongée d'une solution vieillie. La solution neuve ne mon-
Fig. 19. — x500.
tre donc pas la formation intermédiaire des figures géométriques régulières sur le squelette semi-dendritique. Par contre, aux très faibles intensités l'histoire antérieure de la solution de cuivrage ne paraît pas intervenir dans la distribution initiale du dépôt.
Les différences observées avec les deux types de solution sont dues par conséquent à une évolution au cours de l’électrolyse. Une telle évolution avait d'ailleurs été déjà observée. Par exemple, C. Marie et N. Thon (7) ont montré que la mesure des tensions mécaniques dans les dépôts de cuivre ne donne de résultats reproductibles que si on
Fig. 20. — x100.
utilise pour chaque essai une solution neuve, c'està-dire n'ayant subi aucune électrolyse. J'ai montré aussi que l’adhérence des dépôts de cuivre sur le nickel augmente en même temps que la durée d'utilisation du bain ; parallèlement les tensions mécaniques dans le dépôt diminuent (8). C. Marie
ont
et N. Thon pensent que les résultats différents obtenus avec une solution déjà soumise au passage du courant sont dus à une accumulation d'ions cuivreux dans l’électrolyte; ils basent cette hypothèse sur deux faits
a) Les solutions de sulfate de cuivre les plus voisines de la neutralité donnent des dépôts où les tensions mécaniques sont de sens inverse de celles qu'on observe dans les dépôts obtenus avec une solution très acide. Dans le premier cas, ces tensions correspondent à une dilatation du dépôt, dans le deuxième cas à une contraction;
b) L’addition d'une trace d’hydroxylamine (provoquant vraisemblablement la formation d'ions cuivreux) donne aussi des dépôts à dilatations.
Fig. 21.
Or j'ai observé que l’addition d'une trace d'hydroxylamine à une solution de cuivrage neuve permet d'observer les particularités de structure qui correspondent à l'électrolyse d’une solution ayant déjà été soumise au passage du courant. L’addition d'une plus grande quantité d’hydroxylamine semble provoauer le développement exagéré de certains centres de cristallisation.
En admettant, ce qui paraît vraisemblable d'après ce que nous venons de voir, que les ions cuivreux doivent être rendus responsables des différences observées entre le comportement d’une solution neuve et d’une solution vieillie, il n’est guère possible d'expliquer actuellement par quel mécanisme ces ions cuivreux peuvent agir sur la répartition initiale des dépôts minces. En tout cas ces résultats montrent que certains facteurs, paraissant a priori négligeables, peuvent avoir un effet important sur les phénomènes électrolytiques.
6) Discussion des résultats.
1° Le fait qu'à très faible densité de courant le dépôt ne se distribue pas régulièrement sur tous les grains qui constituent la surface cathodique, certains d’entre eux se recouvrant plus vite que
d'autres, peut s'expliquer en admettant que ces grains présentent quelques différences structurales que l’on doit par suite essayer de mettre en évidence. Examinons d’abord le cas d’une cathode constituée de cuivre électrolytique. Sa structure est représentée sur les figures 9, 10, 11 et 18 qui correspondent respectivement à la surface et à une coupe normale au support. La structure de cette coupe montre que le dépôt épais est constitué de cristaux, en général très bien formés, dont les orientations paraissent très voisines. Cette structure est représentée schématiquement figure 21: AB est la surface étudiée, sensiblement parallèle au support A'B'. Le schéma I (axe XX’ rigoureusement normal à l'élément de surface ab) ne doit correspondre qu'à un très petit nombre de cristaux: le cas le plus général est schématisé en 2 : l'angle « que fait l'axe XX° avec l'élément de surface ab’ pouvant être plus ou moins voisin de 90°. En outre de place en place se rencontrent des débris cristallins (schéma 3) dont l'orientation est quelconque.
Le système « semi-dendritique » révélé dans certains cristaux indique que pour ces cristaux l'axe XX’ correspond à un axe quaternaire, c'est-àdire que l'élément de surface correspondant se confond avec la face du cube. Si l’angle & est très différent de 90°, l'attaque superficielle doit mettre en évidence une structure interne liée à l'existence d’un nombre plus ou moins grand de plans réticulaires [100] venant couper la surface, comme cela est schématisé en 2. Enfin les petits éléments sans structure définie correspondent aux débris cristallins du schéma 3.
Ces divers types de structure doivent avoir des vitesses d'attaque différentes, et c'est bien ce que l'on observe expérimentalement en attaquant anodiquement une telle surface polie par le procédé électrolytique. Avec une faible densité de courant on révèle d’abord les limites de tous les grains et les débris cristallins, puis les structures internes striées, et enfin les squelettes semi-dendritiques. Ces résultats permettent de conclure que sur une surface de cuivre électrolytique la structuré interne des divers grains est d'autant plus facilement révélée par l’attaaue anodique qu’elle correspond à une plus grande hétérogénéité. Cette conclusion est confirmée par les deux expériences suivantes :
a) Si l’on augmente la proportion des cristaux pour lesquels l’angle & est nettement différent dé 90°, ce qui s'obtient facilement en étudiant, non pas la surface AB, presque parallèle à A'B', mais une surface A,B, ; on constate qu'une légère attaque anodique révèle la structure interne de tous les grains et il n’en existe
plus qu’un très petit nombre présentant le squelette semi-dendritique net;
b) On peut préparer des dépôts électrolytiques de cuivre épais dont la structure est très différente de celle schématisée figure 21. Par exemple, avec une densité de courant plus élevée (4 ampères par dm’) une coupe normale au support montre que les cristaux sont orientés dans toutes les directions (fig. 20). L'attaque anodique de la surface d’un tel dépôt ne montre aucun grain à structure semi-dendritique, on observe des stries parallèles dont l'orientation et l'écartement varient d'un cristal à l’autre (exactement comme dans le cas du cuivre coulé). De plus, cette structure est révélée dans tous les grains dès le début de l'attaque.
Finalement nous pouvons conclure que la structure interne des divers cristaux constituant une surface électrolytique, telle qu’elle est révélée par l'attaque anodique dans l'acide pyrophosphorique, dépend principalement de la valeur de l’angle « que fait un axe quaternaire de chaque cristal avec l’élément de surface correspondant.
Nous sommes en mesure maintenant d'expliquer
la distribution irrégulière des dépôts à très faible
densité de courant. Les expériences décrites au paragraphe 3 ont montré que sur une cathode de cuivre électrolytique, dont la structure correspond au schéma de la figure 21, le dépôt apparaît en premier lieu sur les limites des grains et sur les débris cristallins (3), puis sur les surfaces a’b’ pour lesquels l'angle « est nettement différent de 90°, les surfaces ab ne reçoivent le dépôt qu’en dernier lieu, et jamais d’une façon homogène, le système semi-dendritique étant d’abord recouvert.
Lorsqu'on étudie dans les mêmes conditions la répartition du dépôt sur une surface de cuivre électrolytique dont les cristaux possèdent des orientations quelconques (fig. 20), on ne constate pratiquement aucun endroit privilégié, c'est-à-dire que le dépôt recouvre très vite toute l'électrode.
En conclusion, nous voyons que le dépôt tend à se former de préférence sur les endroits de la surface qui sont privilégiés au point de vue de l'attaque anodique, endroits qui correspondent, comme je l'ai montré, à des hétérogénéités structurales.
L'existence sur une surface cristalline de centres privilégiés, mis en évidence par le dépôt cathodique et par l'attaque anodique à faibles densités de courant, permet de préciser, comme je le montrerai plus loin, la notion de centres actifs sur une cathode introduite par Volmer et son Ecole (9).
2° Lorsque la densité de courant devient notable (par exemple 500 milliampères par dm’), les centres privilégiés existent encore, mais ils ne peuvent être mis en évidence que tout au début de l'électrolyse, le dépôt s'étendant ensuite sur tous les grains quelle que soit leur structure interne. Parmi ces points privilégiés, ceux qui correspondent au squelette semi-dendritique sont particulièrement intéressants à considérer. J'ai montré, en effet, que le dépôt apparaît sur les quatre axes qui constituent ce squelette en formant des solides géométriques dont la forme, ou plutôt la symétrie, varie un peu d'un grain à l’autre. Un certain nombre de faits expérimentaux permettent de penser que ces légères différences de forme ou de symétrie doivent être hiées à l’inclinaison de l'élément de surface ab sur l'axe XX’ du cristal, inclinaison qui, comme nous l'avons vu, n’est jamais très différente de la verticale. Ces faits sont les suivants :
a) Tammann et Straumanis (10) ont observé des figures analogues en étudiant la structure d’un dépôt de cuivre épais sur une sphère taillée dans un monocristal du même métal. Cette cathode présente donc toutes les orientations possibles des plans cristallins. L'examen du dépôt montre la présence de cristallites dont la forme varie avec le plan considéré. Ce sont par exemple des tétraèdres sur le plan octaédrique [111], des octaèdres sur le plan cubique |100] et des stries prismatiques sur le plan rhombododécaédrique [110]. Dans les zones transitoires entre ces différents plans, les figures géométriques se déforment et deviennent moins symétriques. Ces expériences de Tammann et Straumanis sont cependant critiquables parce que la surface cathodique initiale étant décapée dans l'acide nitrique présente un certain relief qui peut suffire à créer des centres de cristallisation parasites.
b) Les figures géométriques plus ou moins régulières que j'ai observées peuvent être rapprochées des figures de corrosion et d’accroissement que l'on connaît en cristallographie et qui sont caractéristiques de la symétrie de la face sur laquelle on les provoque. On sait, par exemple, que si l’on veut mettre en évidence un plan de symétrie en attaquant une face normale à ce plan, les figures de corrosion ne seront parfaitement symétriques par rapport à la trace du plan que si la face est rigoureusement normale à ce plan (ll).
Ceci permet d'expliquer les légères différences de forme des solides géométriques déposés sur le
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squelette semi-dendritique. On peut admettre quelles sont dues à de faibles variations de l’angle à autour de 90°.
3° L'interprétation de la structure du dépôt sur une surface de cuivre coulé fait appel aussi à la structure interne des cristaux du métal. La plupart des grains s’attaquent en donnant des stries parallèles plus ou moins écartées, d’autres, au contraire, possèdent une structure beaucoup plus difficile à mettre en évidence et qui serait plutôt du type cellulaire. À faible intensité, le dépôt apparaît d'abord sur les grains à structure striée et sous forme de petits éléments placés côte à côte. Les autres grains ne recoivent le dépôt que beaucoup plus tard, et celui-ci est toujours disséminé avec cependant une prédominance marquée pour le centre du grain et les inclusions d'oxyde cuivreux. Si la durée d’électrolyse augmente, la répartition devient plus uniforme et la structure se différencie. Les détails de cette structure ont été donnés dans le paragraphe 4. À densité de courant plus élevée, là répartition est rapide et par suite la différenciation se fait très vite aussi. Les aspects analogues aux figures de corrosion et d'accroissement n’existent pas.
En résumé, le cuivre coulé et recuit présente aussi des centres privilégiés liés à la structure interne des grains. Si on adopte les conclusions tirées de l'étude des surfaces de cuivre électrolytique, on peut penser que les structures internes striées correspondent à des plans cristallins qui viennent couper la surface. Ce sont ces grains qui sont recouverts les premiers à faible densité. Ceux dont la structure est beaucoup plus difficile à mettre en évidence, et sur lesquels le dépôt forme d’abord des éléments isolés, puis des figures géométriques régulières, correspondraient à des plans réticulaires sensiblement confondus avec la surface. Par exem- _ple, la fig. 19 montre nettement que la surface est un plan [100]. Il est difficile de préciser davantage l'origine de la structure interne observée, soit par attaque anodique, soit par dépôt cathodique, mais un travail récent de Elam (12) apporte à ce point de vue un certain nombre de résultats intéressants que je vais examiner rapidement.
Elam a montré que si l’on chauffe dans le vide des surfaces de cuivre polies, on peut faire apparaître dans certains cristaux une structure interne consistant de stries parallèles dont la direction et l’écartement moyen sont constants pour un grain donné. Par contre, d’autres grains conservent après ce traitement un aspect lisse et brillant. Elam remarque l’analogie d'aspect du premier type de structure avec les couches de glissement (« slips
Bands ») bien connues, et aussi avec la structure lamellaire de la cémentite dans les grains de perlite de l’acier (13). L'auteur démontre expérimentalement que la formation des stries est liée à la volatilisation d'une petite quantité d'oxyde cuivreux préexistant dans le métal, ou formé articiellement par une oxydation superficielle avant le traitement thermique. L'aspect de la surface est interprété en admettant que l'attaque du cuivre par l'oxygène se fait suivant certains plans cristallographiques et ce sont les traces de ces plans qui forment les stries.
D'une manière plus générale, Tammann (l4) avait déjà montré que l'attaque du cuivre par certains agents chimiques se produit de préférence sur
certains plans cristallographiques (plans [100] et [110]). -
CENTRES ACTIFS SUR UNE CATHODE
Mes expériences démontrent que sur une cathode de cuivre polycristalline polie électrolytiquement, les divers cristaux ne sont pas équivalents au point de vue de la distribution initiale d'un dépôt du même métal. L'existence de cristaux privilégiés est mise en évidence d'autant plus nettement que la densité de courant est plus faible. Ces différences de comportement cathodique ne dépendent que de l'orientation de la surface du grain considéré par rapport à un axe de symétrie du cristal.
Sur un grain, même privilégié, le dépôt n’apparaît pas en même temps sur toute la surface, ou en des points quelconques, mais aux endroits correspondant à une certaine hétérogénéité. Lorsque sur une cathode la surface d’un grain est sensiblement parallèle aux plans cristallographiques qui correspondent à une certaine face, par exemple la face cubique quand il s’agit de cuivre électrolytique, cette surface est très difficile à recouvrir de dépôt si la densité de courant n’est pas trop élevée. On peut même observer qu'avec des intensités très faibles, le dépôt se forme presque exclusivement sur les limites des grains, produisant ainsi de véritables bourrelets.
En étudiant à l’oscillographe la polarisation qui accompagne la formation des dépôts électrolytiques à très basse densité de courant, Volmer (15) a été conduit à la notion de centres actifs qu’il définit comme les endroits de la surface cathodique où se fait l'insertion des ions métalliques. Dans le cas des métaux tels que le cuivre, le zinc, le plomb, qu donnent par électrolyse de leurs sels simples des cristaux bien formés, la polarisation observée dépend étroitement du nombre des centres actifs. Volmer (15) a montré que si le zinc est déposé, à
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partir d’une solution de sulfate, sur une .cathode du même métal constituée de gros cristaux bien formés, la polarisation atteint une valeur appréciable, tandis qu'elle est très faible si la cathode est, soit une feuille de zinc constituée de très petits cristaux, soit du zinc amalgamé. Les centres actifs seraient donc plus nombreux avec ce deuxième type de cathode qu'avec le premier. Mes expériences paraissent s’accorder avec cette conclusion; j observe, en effet, que les centres actifs sur une cathode dont les cristaux sont orientés dans toutes les directions sont beaucoup plus nombreux que sur une surface constituée de cristaux régulièrement distribués. Le premier type de cathode dans les expériences de Volmer correspondrait à une surface où les petits éléments tels que a b (fig. 21) seraient en majorité. Le deuxième type présenterait au contraire de très nombreux petits éléments du type a b’ ou (3) (fig. 21). De plus, la surface occupée par toutes les limites de cristaux est plus grande dans le cas d’un grand nombre de petits cristaux que dans le cas d’un nombre peu élevé de gros.
Lorsqu'il imagina la théorie des centres actifs, Volmer ne fit aucune hypothèse quant à leur origine, considérant seulement qu'ils font partie du réseau cristallin de la cathode. Les faits expérimentaux que j ai discutés plus haut permettent de préciser cette notion et me conduisent à énoncer la proposition suivante :
Sur une cathode polycristalline, tous les centres actifs ne sont pas équivalents : certains d’entre
* eux correspondent à l'apparition presque instanta-
née du dépôt, quelle que soit la valeur de la densité de courant, ce sont les limites de tous les cristaux et certains endroits de quelques-un d’entre eux; ils semblent liés à un hétérogénéité structurale et je les appellerai « centres actifs de première espèce ». Les autres dépendant également de la structure interne, et ils ne servent d'amorce au dépôt que si l’électrolyse est poursuivie un certain temps, fonction de la densité de courant, je les désignerai sous le nom de « centres actifs de deuxième espèce ». Lorsque le métal s’est déposé sur ces deux catégories de centres actifs, le réseau
cristallin du support se trouve reconstitué dans le
dépôt, ce qui correspond au phénomène de la continuité cristalline. En outre, les centres actifs jouent un grand rôle dans le phénomène inverse du dépôt, c'est-à-dire dans la dissolution de l’anode : l’attaque anodique du cuivre poli électrolytiquement permet aussi de définir deux espèces de centres actifs jouissant des mêmes propriétés générales que ceux de la cathode.
Cette proposition rend bien compte des résultats
relatifs au cuivre déposé sur une cathode polycristalline du même métal à partir d’une solution acide de sulfate, je montrerai dans le chapitre suivant qu'elle peut aussi interpréter les phénomènes observés avec d'autres dépôts électrolytiques.
Examinons maintenant le cas d’une cathode polie mécaniquement. Sur une telle surface, il n'existe pas de centres actifs; le dépôt se forme en effet en des points absolument quelconques, la distribution des premières fractions du dépôt est homogène, c'est-à-dire que le nombre de germes apparaissant dans l'unité de temps sur l'unité de surface est le même sur toute la cathode et ne dépend que des facteurs de l’électrolyse. Dès que la quantité de métal déposé devient appréciable, il apparaît des centres actifs correspondant au réseau cristallin amorcé par chaque germe, puisque l'expérience montre que ceux-ci constituent le point de départ de cristaux bien formés.
L'absence de centres actifs sur une cathode polie mécaniquement s'explique facilement : ces centres étant situés dans le réseau cristallin ne peuvent exister là où ce réseau a été bouleversé comme c'est le cas après le polissage. Cette absence de centres actifs ne démontre pas l'existence de la couche amorphe de Beilby; en effet, comme nous l'avons vu, la détérioration mécanique s'étend dans une épaisseur de métal pouvant atteindre un millier d'angstroms.
6° ETUDE DU CUIVRE DÉPOSÉ SUR DES CATHODES POLY- CRISTALLINES RECOUVERTES D'UNE COUCHE D’AD- SORPTION DE PROTÉINE.
On sait depuis longtemps (16) que certaines substances organiques, de nature colloïdale, ajoutées aux bains électrolytiques modifient la structure et les propriétés des dépôts métalliques. Par exemple, l'addition de gélatine, même en faible proportion, à une solution acide de sulfate de cuivre donne un dépôt constitué d'un grand nombre de cristaux très fins renfermant une certaine quantitué du colloide.
L'étude détaillée de l’action de plusieurs colloïdes hydrophiles sur l'électrolyse du sulfate de cuivre m'a conduit à envisager un mécanisme qui ne sera pas discuté ici. J'indiquerai seulement une expérience montrant encore la grande importance que présente la notion de centres actifs pour l’explication de la structure des dépôts électrolytiques.
D'après N. Thon (17)s les colloïdes provoquent la formation de dépôts finement cristallisés parce qu'ils « bloquent » les centres actifs de la cathode, d'où obligation pour le dépôt de former de nou-
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veaux germes en dehors du réseau cristallin normal. Cette hypothèse n'avait pas encore reçu de confirmation expérimentale directe. L'étude micrographique de la distribution d'un dépôt, telle au'elle a été décrite dans les paragraphes précédents, permet d'envisager la possibilité de cette démonstration. En effet, j'ai eu l'occasion d'observer que les colloïdes hydrophiles appartenant au groupe des protéines possèdent la propriété de s’adsorber sur les surfaces métalliques, formant ainsi une pellicule très mince qu'il est impossible d'enlever par lavage à l’eau, même prolongé (18). Pour vérifier l'hypothèse de N. Thon, il suffit d'étudier la répartition d'un dépôt mince de cuivre eur une cathode polycristalline du même métal portant une couche d’adsorption d'une protéine. L'expérience a été réalisée de la façon suivante :
Une surface de cuivre coulé, étiré et recuit est polie électrolytiquement, puis, après séchage, immergée pendant 30 secondes dans une solution de sérum-albumine à 0 gr. 120 pour 1.000. Après lavage prolongé sous un violent courant d'eau, cette surface ést employée comme cathode dans la solution de cuivrage habituelle. On électrolyse pendant 3 h. 30 avec 500 milliampères par dm’. La surface cathodique est ensuite lavée, séchée rapidement et examinée. La figure 22 montre que le dépôt obtenu dans ces conditions ne ressemble en rien à celui que l’on observe sur une cathode polycristalline sans colloïide adsorbé (la structure superficielle du cuivre déposé sur une telle cathode pendant 3 h. 30 avec 500 milliampères par dm” est représentée sur la figure 17). Par contre, on constate une grande ressemblance entre les structures des dépôts sur une couche d’adsorption et sur une surface de cuivre polie mécanicuement (fig. 8, correspondant à un dépôt de 3 h. 30 avec 500 milliampères par dm°).
Le colloïde adsorbé sur la surface cristalline a donc eu le même effet que le polissage mécanique en empêchant la structure de la cathode de servir d'amorce au dépôt, ce qui revient à dire que celuici ne s'est pas effectué sur la totalité des centres actifs.
L'inhibition des centres actifs par une couche d'adsorption se produit sur la majorité des grains de la cathode; on peut observer cependant que quelques-uns d’entre eux conservent les propriétés de leur réseau. Ceci est par exemple très visible si on effectue un dépôt épais et qu'on examine la coupe normale au support, la continuité cristalline existe seulement pour quelques grains de la cathode et le dépôt à ces endroits est beaucoup plus mince qu'ailleurs.
Ce résultat peut s’interpréter en admettant une adsorption préférentielle du colloïde sur certains réseaux cristallins. Par exemple, l’adsorption peut être maximum sur les centres actifs de première espèce correspondant aux grains pour lesquels certains plans cristallins coupent la surface, la dissymétrie ou l’hétérogénéité qui en résulte étant favorable à la fixation des molécules protéiques. Cette fixation serait plus difficile sur une surface correspondant à un plan cristallin unique.
D'autres expériences, qui ne seront pas décrites ici, m'ont montré que les protéines peuvent modifier les processus anodiques en se fixant sur les centres actifs de l’anode.
Fig. 22. — x500.
CONCLUSION
1° L'étude micrographique des surfaces polycristallines de cuivre employées comme cathode dans une solution de sulfate de cuivre, ou comme anode dans une solution d'acide pyrophosphorique, a permis d'apporter la démonstration expérimentale directe de l'hypothèse de Volmer relative à l'existence sur les cathodes de points privilégiés appelés centres actifs.
2° Les centres actifs sont situés dans le réseau de chacun des cristaux métalliques. On peut en distinguer deux espèces dont les proportions relatives paraissent dépendre de l'orientation de certains plans cristallins par rapport à la surface considérée. Les centres actifs de première espèce interviennent dès le début de l’électrolyse, quelle que soit la valeur de la densité de courant. Les centres actifs de deuxième espèce interviennent ensuite, et d'autant plus rapidement que la densité de courant est plus élevée.
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3° Le phénomène de la continuité cristalline correspond à la formation du dépôt sur tous les centres actifs de la cathode.
4° La structure microcristalline des dépôts obtenus sur les cathodes polies mécaniquement est due à la disparition des centres actifs par l’action mécanique du polissage.
5° La structure microcristalline des dépôts formés sur les surfaces polycristallines recouverte de pro- . téines adsorbées a pour origine l’inhibition partielle ou totale des centres actifs par les molécules de protéines.
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CHAPITRE V
STRUCTURES DE QUELQUES DÉPOTS ELECTROLYTIQUES SUR UNE CATHODE DE CUIVRE (1)
Dans ce chapitre, j'examinerai comment se comportent les centres actifs d’une cathode polycristalline de cuivre au point de vue de la répartition initiale de divers dépôts métalliques obtenus dans différentes conditions d’électrolyse. Les résultats expérimentaux permettront d'expliquer très simple-
ment les deux types de structure cristalline que
présentent les dépôts électrolytiques.
MÉTHODE EXPÉRIMENTALE
Chaque expérience est conduite comme il a été indiqué au début du chapitre IV. Les cathodes utilisées ici sont toujours des surfaces de cuivre coulé, étiré et recuit, polies électrolytiquement. Pour la plupart des dépôts l'observation microscopique de la surface cathodique après électrolyse était complétée par l'examen d'une coupe normale au support. En raison de la faible épaisseur du dépôt celui-ci est recouvert d’un deuxième dépôt très épais qui est toujours du cuivre déposé dans un bain acide de sulfate avec une intensité de | à 1,5 ampère par dm’. La coupe est ensuite polie et attaquée, soit par les méthodes classiques (cas le plus général), soit par le procédé électrolytique (cas particulier du cuivre déposé en bain de cyanure), La structure du dépôt de cuivre épais fournit des renseignements intéressants sur le phénomène de la continuité cristalline cuivre sur cuivre à travers une couche plus ou moins épaisse du dépôt étudié dans le cas où ce dépôt se forme sur les centres actifs de la cathode le cuivre épais doit prendre la structure qu'il aurait s’il était formé directement sur ces centres actifs.
DÉPOT DE CUIVRE EN SOLUTION COMPLEXE
Influence de la densité du courant. — La solution utilisée renferme par litre : cyanure de cuivre 25 gr., cyanure de sodium 30 gr., carbonate de sodium, 18 gr.
En faisant varier la densité de courant on obtient les résultats suivants :
a) 25 milliampères par dm°. — Un dépôt de 0,002 mm., correspondant à une électrolyse de 8 h. 30, est très différencié sur tous les grains de la cathode (fig. 23). L'aspect est identique à celui obtenu avec le cuivre déposé en solution acide de sulfate avec 500 milliampères par dm?, c’est-à-dire aue le dépôt s’est formé sur tous les centres actifs. Les structures caractéristiques sont encore observées sur les dépôts plus épais, elles deviennent cependant moins nettes lorsque l’électrolyse est poursuivie plusieurs dizaines d'heures. La figure 24 montre une coupe normale au support; le premier dépôt correspond à une électrolyse de 40 heures dans le bain de cyanure avec 25 milliampères par am?, le deuxième dépôt épais est du cuivre obtenu dans les conditions spécifiées plus haut. On voit nettement que le dépôt en bain complexe continue le réseau cristallin de la cathode.
b) 50 milliampères par dm?. — Le dépôt obtenu après une électrolyse de 4 heures est encore très différencié. Cependant les éléments de structure interne, tels que les stries, sont moins nets que précédemment.
c) 60-70 milliampères par dm°?. — On peut reconnaître encore les divers grains de la cathode, mais leur structure interne est mal définie, même pour le
Fig. 24 —
Fig. 26. — Xx250.
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dépôt très mince correspondant à une électrolyse de | h. 30. La coupe normale au support (fig. 25) montre que le deuxième dépôt épais ne reproduit pas le réseau du cuivre coulé, il est formé de cristaux fins, tous perpendiculaires à la cathode, sauf sur quelques grains où ont peut observer une semicontinuité, c'est-à-dire que la forme générale du cristal de base est respectée, mais son orientation est modifiée. .
d) 110 milliampères par dm’. — Un dépôt de 0,002 mm. est pratiquement homogène, c’est-à-dire que les grains de la cathode ne sont plus discernables comme on le voit sur la figure 26. L'aspect superficiel est tout à fait analogue à celui du cuivre déposé dans un bain acide de sulfate sur une cathode recouverte d'une couche d’adsorption de protéine ou polie mécaniquement. La continuité cristalline n'existe pas (fig. 27).
e) 255 milliampères par dm°.
même type que le précédent.
— Le dépôt est du
Influence d’une électrolyse discontinue. — Nous avons vu que si la densité de courant ne dépasse pas 20 milliampères par dm” le dépôt se forme sur les centres actifs de la cathode. Il suffit d’interrompre 2 ou 3 fois le courant en sortant l’électrode de la solution pour observer rapidement une structure homogène identique à celle d’un dépôt obtenu avec |10 ou 255 miliampères par dm° (fig. 26). Les centres actifs ont donc subi une inhibition partielle ou totale.
Influence de la composition de la solution. — Le bain utilisé dans les expériences précédentes ne renfermait pratiquement pas de cyanure libre. Si on emploie une solution ayant la même composition en cyanure double, mais additionnée de 30 sr. de cyanure de potassium, le dépôt, même à faible intensité, se forme et se développe d’une manière très irrégulière sans qu'il soit possible de reconnaître une influence du réseau de la cathode.
Discussion des résultats. — On sait que dans l’électrolyse d’une solution de cyanure double de cuivre et de potassium, à partir d’une certaine densité de courant, le dépôt du métal est accompagné d'un dégagement d'hydrogène. Ceci est dû au fait que dans ce type de solution le potentiel cathodique devient rapidement négatif lorsque la densité du courant augmente, et il peut ainsi atteindre la valeur correspondant au potentiel de dépôt de l'hydrogène. Le rendement en métal diminue donc avec la densité de courant (2). Glasstone (3) a montré que dans une solution 0,1 N en cyanure double de cuivre et de sodium la densité de courant limite est environ 50 milliampères par dm’, mais cette
valeur est notablement abaissée en _ présence de cyanure de sodium libre.
Or, nous avons vu que dans l’électrolyte utilisé (environ 0,2 N en cyanure double, sans cyanure libre), aux intensités inférieures à 60-70 milliampères par dm’, le dépôt se forme sur les centres actifs de la cathode en continuant ainsi le réseau cristallin. Sa structure est identique à celle du cuivre déposé en bain acide de sulfate. Aux intensités plus élevées, les centres actifs n’interviennent pas et le dépôt prend la structure fine, microcristalline, qu'on lui a toujours attribuée.
Cette modification brutale de la structure est difficile à expliquer par la théorie classique, d’après laquelle l’augmentation de la densité de courant réduit la grosseur des grains du dépôt. On ne voit guère eri effet comment une variation d'intensité aussi faible que 10 milliampères par dm? (soit 0,1 milliampère pour la surface cathodique étudiée) pourrait appauvrir suffisamment la couche cathodique pour provoquer la formation de nouveaux germes, et empêcher la continuation des réseaux déjà amorcés.
Au contraire, ce passage rapide d’un type de structure à un autre s’interprète facilement en tenant compte du dégagement d'hydrogène. La densité de courant limite correspond bien à l'apparition de l'hydrogène sur la cathode comme j'ai pu l’observer, et cette valeur est identique à celle que Glasstone a déterminée dans une solution de composition voisine. Le dégagement gazeux, invisible jusqu'à 50 milliampères par dm?, devient de plus en plus abondant à mesure que la densité de courant augmente. Pour un dépôt obtenu avec 25 milliampères par dm° j'ai signalé que la continuité du réseau de chaque cristal devient moins nette lorsque la durée d'’électrolyse est très prolongée. La solution n'étant pas agitée il est vraisemblable que l’appauvrissement de la couche cathodique en ions cuivre provoque la décharge d’une petite quantité d'ions hydrogène, trop faible pour donner un dégagement visible, mais suffisante pour modifier la structure.
En outre, si l’électrolyte renferme une quantité notable de cyanure libre le dépôt prend une struc-
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ture fine indépendante du support, et on sait que
dans ce type de solution la quantité d'hydrogène: dégagé est considérable même aux très faibles densités de courant.
En résumé une solution de cyanure de cuivre complexe donne un dépôt dont la structure cristalline est identique à celle du même métal déposé
à partir d'une solution acide de sulfate, lorsque les .
conditions d’électrolyse sont telles que la décharge
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des ions hydrogène n’est pas possible. Dès que cette décharge apparaît le dépôt prend une structure microcristalline que l’on a toujours considérée comme typique des métaux déposés en solutions complexes. ;
L'’hydrogène jouerait un rôle identique à celui que jouent les protéines adsorbées sur la cathode vis-à-vis de la structure du cuivre déposée dans une solution de sulfate. En 1934, N. Thon (4) avait émis une hypothèse expliquant la structure microcristalline des métaux déposés en solution complexe par le « blocage » des centres actifs, soit par l'hydrogène, soit par les ions complexes euxmêmes. Les expériences et la discussion qui précèdent confirment cette théorie et la précisent en montrant que l'hydrogène seul doit intervenir dans le phénomène d’inhibition des centres actifs au cours de l'électrolyse. En outre cette inhibition se produit aussi lorsque la cathode, déjà recouverte de dépôt, est mise au contact de l’atmospère, une oxydation superficielle en est peut-être la cause.
Avant de tirer de ces résultats toutes les conclusions qu'ils comportent nous devons examiner si les autres dépôts électrolytiques permettent de mettre en évidence des phénomènes du même
ordre.
DÉPOT D'ARGENT EN SOLUTION COMPLEXE
La solution utilisée renferme par litre: nitrate d'argent 36 gr., cyanure de potassium 60 gr. En faisant
varier la densité de courant on obtient pour une
même épaisseur du dépôt (0,002 mm.) les résultats suivants :
a) 60 milliampères par dm°. — La structure interne de tous les grains de la cathode est mise en évidence. En déposant ensuite du cuivre épais, celui-ci prend la structure du cuivre coulé (fig. 28) (*).
b) 400 milliampères par dm°. — On n’observe aucune différence avec le dépôt précédent.
c) 800 milliampèrese par dm°. — L'argent se dépose encore sur les centres actifs, mais la structure intracristalline des grains est moins nette qu'avec le
dépôt à plus faible densité. L’électrolyse n’est ac-
compagnée d'aucun dégagement gazeux visible.
d) 1,2 ampère par dm’. — On. distingue encore les cristaux du support, mais le dépôt est nettement microcristallin. La continuité cristalline n'existe plus. On observe à la cathode un dégagement ga-
_zeux très net.
e) 2 ampères par dm°. — Le dépôt microcristallin
….(*) Cette photomicrographie a été obtenue par les métho-
_des classiques de polissage et d'attaque.
est homogène sur toute la cathode dont on ne peut par suite distinguer les grains.
Conclusion. — Un dépôt très mince d'argent ne se forme sur les centres actifs du métal cathodique, en continuant ainsi le réseau cristallin, que si la densité de courant n’est pas trop élevée. La valeur limite de cette intensité na pas été déterminée avec autant de précision que dans l’électrolyse du cyanure de cuivre. Elle est probablement voisine de 0,900 ampère par dm” et correspond à l’apparition du dégagement d'hydrogène.
Dépôt d'argent par déplacement. — Frary et
orter (5) ont montré que dans une solution complexe renfermant un cyanure double d'argent et un cyanure alcalin libre, les potentiels de tous les
Fig: 28% 51% 250.
métaux nobles deviennent fortement négatifs, ce qui rend possible la formation de dépôt par déplacement chimique. Lorsqu on examine au microscope une surface de cuivre polie électrolytiquement et immergée pendant une seconde dans le bain de cyanure d'argent, on constate que Ja structure interne des grains du support se trouve révélée, montrant ainsi que les atomes de cuivre constituant le réseau cristallin ont été remplacés par des atomes d'argent. Le pouvoir réflecteur de la surface, qui était de 1,420, passe à 1.438 (*). L'argent déposé par déplacement sur du cuivre polycristallin forme donc avec lui un véritable alliage superficiel. Finch et Sun (6) sont arrivés à la même conclusion en étudiant par la diffraction électronique certains dépôts obtenus par déplacement: platine sur cuivre et platine sur argent ; il se forme à ia limite de séparation un alliage dont les constantes du réseau sont intermédiaires entre celles du support et du dépôt.
(*) Pouvoir réflecteur mesuré au moyen du dispositif photoélectrique de L. Capdecomme.
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DÉPOT DE CADMIUM EN SOLUTION COMPLEXE
Une couche mince de cadmium déposée à partir d'une solution renfermant par litre : sulfate de cadmium cristallisé 50 gr., cyanure de potassium 55 gr., prend la structure cristalline de la cathode en cuivre lorsque la densité de courant est infé- ‘rieure à la valeur pour laquelle le dégagement d'hydrogène apparaît. Ce métal se comporte donc comme le cuivre et l’argent déposés dans les solutions du même type.
DÉPOT DE NICKEL EN SOLUTION DE SELS SIMPLES
La solution utilisée a la composition suivante sulfate de nickel cristallisé 250 gr., chlorure de nickel cristallisé 30 gr., acide borique 20 gr. Son Ph est 5,2. Quelle que soit la valeur de la densité de courant le dépôt ne révèle jamais dans ses détails la structure interne des grains de cuivre constituant la cathode. Dans certaines conditions on peut cependant observer une différenciation nette de ces grains, analogue à celle qui a été notée avec les dépôts précédents, lorsque la densité de courant est légèrement supérieure à la valeur limite correspondant à l'apparition du dégagement gazeux.
Le tableau IV résume les résultats relatifs à la
structure superficielle des dépôts de nickel obtenus :
à différentes densités de courant.
Si le nickel est recouvert d’un dépôt de cuivre épais, en bain acide de sulfate, celui-ci ne présente une semi-continuité cristalline (fig. 33) avec certains grains du cuivre coulé que dans les expériences 5 et 6. Sur les dépôts de nickel dont la structure est homogène (fig. 29, fig. 30), le cuivre électrolytique est constitué au début de cristaux fins, par
Tableau 1V.
Densité PR de à Epais- re couran er 5 iNe ii | Seur Structure du dépôt (mi li- ponampè- en mm res-drnt) dante 1 15 0,001 | Les grains du support sont différenciés en certains endroits 2 60 0,001 | Dépôt homogène. Aucun grain 29 du support n'est différencié.
3 id 0,008 | Dépôt microcristallin, aucun 30 grain du support n'est visible 4 180 0,001 | Dépôt homogéne. Aucun grain . du support n’est différencié sauf quelques endroits au voisinage des bords 5 | 600 0,001 | Les grains du support sont très 31 différenciés sur toute la surface 6 id 0,008 id 32
conséquent, sans analogie avec ceux du cuivre constituant la cathode.
Influence de l’eau oxygénée. — On sait que l'addition d'eau oxygénée à un bain de nickelage diminue beaucoup le rendement cathodique en métal par suite d’une décharge plus intense des ions hydrogène (7). J'ai examiné l'influence de cette addition sur la structure superficielle du nickel. En présence d’eau oxygénée (par litre 10 cc. d'une solution à 3 p. 100), un dépôt réalisé dans les mêmes conditions que l'expérience 5 possède une structure microcristalline homogène du même type que celle du dépôt 2. En outre, on constate la présence de nombreuses craquelures, ce qui con-
firme les expériences de A. W. Hothersall et
R. À. F. Hammond (7).
Influence d’une électrolyse discontinue. — Le fait d'exposer la cathode à l’air plusieurs fois au cours d’une électrolyse ne permet pas d'obteir un dépôt dont la structure est différenciée sur les grains de la cathode, quelle que soit la valeur de la densité de courant. Cet effet est analogue à celui qui a été décrit à propos du cuivre déposé en solution de cyanure complexe.
Discussion des résultats. — Selon les conditions de l’électrolyse le dépôt de nickel peut prendre deux aspects différents :
a) la structure dépend du grain cathodique considéré, mais elle ne correspond jamais à la structure interne de ce grain, telle qu'elle peut être
ï nie PA » ., mise en évidence avec tous les dépôts étudiés précédemment:
b) la structure est pratiquement homogère sur tous
les grains du support, de sorte que ceux-ci ne sont jamais différenciés quelle que soit l’épaisseur du dépôt.
La densité de courant est un des facteurs importants qui permettent l'obtention de l’un ou l’autre type. Le tableau IV montre que les dépôts homogènes sont obtenus à faible intensité. Lorsque la densité de courant est notable on observe la structure du premier type.
On sait que dans l’électrolyse d’une éoluton de sulfate de nickel le rendement cathodique en métal augmente avec la densité de courant (8). C'est le phénomène inverse de celui que l’on observe dans l’électrolyse des cyanures de cuivre, argent et cadmium où un accroissement de l'intensité fait apparaître, et augmente de plus en plus, le dégagement d'hydrogène. Les résultats donnés plus haut permettent donc de conclure que les centres actifs de la cathode n'interviennent plus pour la répartition
_ du dépôt de nickel lorsque la décharge des ions _ hydrogène devient un peu importante. C'est la …_ conclusion à laquelle nous a conduit l'étude des dépôts en bains complexes, mais tandis qu'avec
Fig. 31. — x 250.
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ces dépôts il est possible d'obtenir un rendement: de 100 p. 100, le dépôt de nickel, lui, est toujours accompagné d’un dégagement gazeux. C'est pourquoi on ne peut pas observer ici le véritable phéno-
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mène de la continuité cristalline qui serait caractérisé par la mise en évidence de la structure interne de tous les grains de la cathode. Les centres actifs subissent donc toujours une inhibition quelles que soient les conditions de l’électrolyse. Si l’on réduit au minimum la décharge des ions hydrogène, l'inhibition n’est que partielle et le dépôt présente une structure du premier type correspondant à une semi-continuité cristalline (fig. 33) du même genre que celle observée avec le cuivre déposé en bain de cyanure avec un rendement assez voisin de 100 p. 100 (fig. 25).
J. B. O'’Sullivan (9) puis D. J. Macnaughtan, G. E. Gardam et R. À. F. Hammond (10) ont expliqué la structure microcristalline des dépôts de nickel par la formation dans la couche cathodique d’hydroxyde (ou de composés basiques colloïdaux), qui est
La
Fig 53-250.
ensuite fixé sur le métal, empêchant ainsi l’accroissement normal des cristaux. Toutes les conditions qui favorisent la formation de ces composés insolubles doivent augmenter la finesse du grain. Parmi ces conditions la décharge des ions hydrogène est particulièrement importante, car elle a pour résultat de rendre alcaline la pellicule cathodique, d'où la précipitation de composés insolubles. Ce serait aussi la raison pour laquelle les dépôts obtenus en présence d’eau oxygénée ont une structure fine. Un Ph élevé est également favorable à l'obtention de nickel finement cristallisé. Les résultats de mes expériences ne permettent pas de préciser avec certitude si les centres actifs sont inhibés par l'hydrogène lui-même, où par les composés colloïdaux, puisque ces derniers sont d'autant plus abondants que le dégagement d'hydrogène est plus considérable. L'étude de la struc-
.ture superficielle des dépôts de nickel minces obte-
nus dans des solutions à différents Ph donnerait peut-être des résultats intéressants. En effet, à densité de courant égale l’hypothèse de O’Sullivan et Macnaughtan prévoit que l’inhibition des centres actifs doit s'observer à Ph élevé. Si au contraire ce sont les ions hydrogène qui interviennent directement l'inhibition doit être maximum dans les électrolytes fortement acides qui donnent un rendement cathodique en métal plus faible que celui des solutions moins acides.
CONCLUSION
Pour tous les métaux étudiés la densité de courant a une grande influence sur la répartition initiale des dépôts et sur leur structure. Le tableau V, dans
Tableau V. Ÿ Action des centres actifs de la cathode pour des densités de courant de (en milliampères par dm?) Dépôt * 25 60—70 110 180 400 600 800 1200 1800 2000 Cuivre Totale [!} | Partielle [2}# | Nulle [3]4 (cyanure) | Argent Totale |!| Totale [1] Partielle Nulle (cyanure) [2] {(J# Cadmium Totale [!| Nulle (cyanure) (SJ Nickel Nulle [S$]4 Nulle [3] Partielle (sulfate) [214
{*] L'épaisseur du dépôt est comprise entre 0,002 et 0,005 mm.
Le chiffre entre [] indique le type de structure du dépôt :
[‘] Structure intracristaline de la cathode parfaitement révélée. Continuité du réseau ; PP] Dépôt seulement différencié sur les grains de la cathode. Semi-continuité du réseau ; p v 2 n . . . “7 2
{] Dépôt homogène sur toute la cathode, microcristallin. Pas\de continuité du réseau.
Le signe À indique la décharge des ions hydrogène.
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lequel sont résumés les résultats obtenus, montre que ces dépôts peuvent se classer en deux groupes:
1° Cuivre, argent, cadmium, déposés à partir de leur solution de cyanure complexe. Il existe une densité de courant au-dessous de laquelle le dépôt se forme et se développe sur les centres actifs de la cathode, continuant ainsi le réseau cristallin comme le fait un dépôt de cuivre déposé dans une solution acide de sulfate. Cette intensité limite correspond à l'apparition de la décharge des ions hydrogène. Lorsque la densité de courant dépasse cette valeur limite le rendement cathodique en métal diminue, et on observe parallèlement une inhibition, d’abord partielle, puis totale des centres actifs. Le dépôt devient microcristallin;
2° Nickel déposé à partir d’une solution de sulfate. Les centres actifs de la cathode n'agissent que si la densité de courant dépasse une certaine valeur, mais en aucun cas on ne peut observer la continuité totale du réseau cristallin de la cathode. L’addition d'eau oxygénée produit le même effet qu'un abaissement de la densité de courant. Ces résultats montrent que l'inhibition des centres actifs est d'autant plus importante que la quantité d'hydrogène dégagé est plus forte, mais il ést impossible de démontrer que cette inhibition est produite par ce gaz lui-même plutôt que par les composés insolubles se formant dans la couche cathodique.
Par contre, la formation de composés basiques colloïdaux ne peut être envisagée dans les électrolytes complexes renfermant du cyanure libre, et pour les métaux déposés dans ces conditions (cuivre, argent, cadmium) l'inhibition des centres actifs par l'hydrogène rend bien compte des variations de structure observées.
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LE PHÉNOMÈNE DE LA CONTINUITÉ CRISTALLINE
_ J'ai montré dans le chapitre précédent que le phénomène de la continuité cristalline s’observe avec tous les dépôts étudiés, sauf le nickel, lorsque la densité de courant est inférieure à la valeur limite qui correspond à l'apparition de la décharge des ions hydrogène. Ce phénomène sera examiné avec attention, car pour certains dépôts c'est la première fois au'on le met en évidence.
Billiter (1) signale que la structure cristalline grossière d'une cathode de cuivre coulé ne se continue jamais dans un dépôt obtenu à partir d'une solu- - tion de cyanure double; ce fait est interprété en admettant que les cations métalliques libres font pratiquement défaut dans la pellicule cathodique, … et ils ne se forment à partir de l’anion complexe … que juste au moment de leur décharge (*). Après
D (*) Voir aussi à ce sujet le travail récent de A, Glazunov “et .M. Schlôtter (7).
une étude générale du phénomène de la continuité cristalline, À. Portevin et M. Cymboliste (2) concluent que si la vitesse de formation des germes est grande, ce qui est le cas pour les dépôts dont la structure est toujours microcristalline, ce dépôt ne peut pas continuer le réseau de chacun des gros cristaux constituant une cathode. Pour cette raison, la continuité cristalline serait un phénomène rare.
Les résultats expérimentaux qui ont fait l’objet des deux derniers chapitres ne s'accordent pas avec ces théories, en quelque sorte classiques. Ils montrent, au contraire, que l'insertion des ions métalliques dans le réseau cristallin, c’est-à-dire l'apparition du dépôt sur les centres actifs de la cathode, est le processus normal de la formation d'un dépôt mince sur une cathode cristalline. Mais, pour que cette insertion ait lieu, les centres actifs ne doivent subir aucune inhibition soit par l’hydro-
gène, soit par des substances de nature colloïdale, soit même par l'atmosphère.
D'une manière générale, si l’on considère les dépôts formés sur une cathode de cuivre polycristalline, trois types de structure peuvent être observés:
Premier type. — La majorité des centres actifs de tous les grains de la cathode reçoivent le dépôt. Ces centres se trouvent donc révélés, et l'on observe dans chaque grain une structure interne particulière identique, si le dépôt est mince, à celle qui apparaît par attaque ménagée. Ce premier type s'observe avec les dépôts suivants
a) cuivre en solution acide de sulfate, dans de grandes limites de densité de courant;
b) cuivre en solution de cyanure double, par électrolyse continue à une densité de courant inférieure à la valeur critique correspondant à la décharge des ions hydrogène;
c) argent et cadmium en solution de cyanures complexes à une densité de courant inférieure à la valeur critique.
Pour tous ces dépôts la continuité cristalline est totale sur la majorité des grains de la cathode. Ces grains étant relativement gros et peu nombreux on peut dire que le dépôt possède lui-même une structure grossière.
Deuxième type. — La majorité des centres actifs de tous les grains de la cathode sont inhibés. Le dépôt ne peut se former que sur-un nombre restreint de points de la surface (très petit par rapport au nombre de centres actifs qui intervenaient dans le cas précédent) chacun de ces points constitue un germe, c'est-à-dire l’amorce d’un cristal, le dépôt sera donc dès le début polycristallin. Si le phénomène auquel était dû l'inhibition initiale disparaît, chaque microcristal aura la possibilité de se développer normalement par insertion des ions métalliques dans le réseau. C’est pas exemple ce que l’on observe avec une surface de cuivre polycristalline recouverte d'une couche d’'adsorption de protéine; en formant sur cette surface un dépôt de cuivre, chaque grain de la cathode supporte un certain nombre de cristaux bien formés. Si, au contraire, l'effet inhibiteur persiste pendant toute l’électrolyse, les premiers germes formés n'auront pas la possibilité de se développer: il se produira avec chacun d’eux ce qui s’est produit au début avec les grains de la cathode, c’est-à-dire la formation de nouveaux germes indépendants des premiers. Ce processus se reproduisant continuellement, le dépôt obtenu sera constitué d'un très grand nombre de microcristaux sans orientation définie,
Ce deuxième type se rencontre avec les dépôts suivants :
a) Cuivre, argent, cadmium, obtenus dans les solutions de cyanures complexes avec des densités de courant nettement supérieures à la valeur critique correspondant à la décharge des ions hydrogène;
b) Nickel obtenu en solution de sels simples, dans des conditions correspondant à une décharge importante des ions hydrogène (faible densité de courant, addition d’eau oxygénée);
c) Cuivre en solution de cyanure, et nickel en solution de sels simples, la formation du dépôt étant interrompue périodiquement en sortant la cathode hors de la solution;
d) La plupart des dépôts métalliques obtenus en solutions de sels simples additionnées de colloïdes hydrophiles.
Troisième type. — Une faible proportion des centres actifs de tous les grains de la cathode sont inhibés. Le dépôt se forme sur les centres actifs restés libres. Ceux-ci étant nombreux, le réseau cristallin sera partiellement reproduit, et le dépôt sans mettre en évidence la véritable structure interne du cristal, comme dans le premier type, conservera cependant à celui-ci une certaine individualité. L'inhibition partielle, dont l’origine est ici une faible décharge des ions hydrogène, se poursuivra pendant toute l'électrolyse mais ont peut imaginer que des centres actifs d’abord inhibés, deviennent de nouveau libres, par exemple par la suite de la diffusion du gaz dans le métal, et ce phénomène aura encore pour résultat de conserver partiellement le réseau cristallin. On peut considérer ce type de structure comme intermédiaire entre ceux qui correspondent aux deux premiers types, c'està-dire qu'il serait caractérisé par un grand nombre
de cristaux perpendiculaires à la surface, et ayant
tous pour origine des centres actifs de la cathode. Si la cause produisant l'inhibition partielle disparaît, le réseau se reconstituera rapidement, d'où la reproduction du grain cathodique dans sa forme générale, mais non dans son orientation (voir par ex. les fig. 25 et 33), puisque tous les cristaux se sont développés perpendiculairement à la cathode.
En réalité, ce troisième cas, qui correspond à ce j appelerai la semi-continuité cristalline, ne s'observe pas sur toute la surface d’une électrode. Par exemple, avec les dépôts de cuivre, en solution complexe, et de nickel en solution de sels simples, dont la formation est accompagnée d'une faible décharge d'ions hydrogène, on n'observe qu'un très petit nombre de grains sur lesquels cette struc-
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ture est visible. La majorité des cristaux de la cathode sont recouverts de microcristaux correspondants au deuxième type. On peut en conclure que les centres actifs de certains grains sont parti- …—. culièrement sensibles aux effets d'inhibition. Je - rappelle que j'étais arrivé à la même conclusion
Li en étudiant la structure du cuivre déposé sur une 4 . cathode de cuivre polycristallnie recouverte d'une “ couche d’adsorption de protéines. Ces résultats … sont compatibles avec l'existence de deux catégo-
ries de centres actifs dont les caractères distinctifs
. ont été discutés dans le paragraphe 6 du chapitre IV. Les figures 25 et 33 montrent nettement l'existence simultanée des deux phénomènes de - semi-continuité et de non-continuité avec les dépôts de cuivre et de nickel obtenus dans certaines condi- _ tions d’électrolyse.
On a cherché quelquefois à déterminer l’épais-
. seur minima d'un dépôt, de nickel par exemple, Fu nécessaire pour empêcher la continuité cristalline entre deux couches d’un autre métal, cuivre par
PR (3). La discussion qui code montre que
- cette question n'a pas de sens. On peut empêcher, en effet, toute continuité entre deux couches de
cuivre par l'interposition d'un dépôt très mince du même métal obtenu dans une solution de cyanure avec une décharge importante des ions hydro- …—….. gène (fig. 27). Lorsque cette décharge est nulle, un - … dépôt, même très épais, n'empêche pas cette con-
… tinuité (fig. 24). De même, un dépôt mince de niékel
par suite de la très faible ton d'ions de —_sène déchargés. En outre; toute continuité est em- “pêchée avec un dépôt mince quelles que soient les conditions de l'électrolyse lorsque ce dépôt est à préparé en sortant périodiquement la cathode de
- En résumé, pour les métaux étudiés, le phéno- “ mène de reproduction du réseau de la cathode . dans le dépôt est général. Son absence prouve que _lés conditions d’électrolyse ont été favorables à linhibition des centres actifs. Il est certain d’ailleurs que la préparation de la surface cathodique ue un rôle important dans ce phénomène. On a souvent insisté sur la nécessité d'utiliser une cathode parfaitement propre. Or, les méthodes de d apage dont en s’est toujours servi dans ce but - ne paraissent pas devoir donner toute garantie. P contre, le polissage électrolytique permet de préparer des surfaces polycristallines absolument
es de toute impureté et par suite très favorables | Ÿ bservation de la continuité cristalline,
CONCLUSION
L'éxamen microscopique des dépôts minces formés sur des surfaces polycristallines constitué une excellente méthode pour étudier le phénomène de la continuité cristalline. Il présente sur la méthode classique, qui consiste à examiner la coupe d'un dépôt é, ais, les avantages suivants :
1° J .s expériences sont très rapides, la répartition initiale des premières couches de dépôt permettant de se rendre compte immédiatement soit de la non-continuité, soit de la continuité, ou encore de la semi-continuité;
2° On élimine les phénomènes parasites qui peuvent apparaître quand l’électrolyse est de longue durée;
3° La surface utilisée comme cathode est très bien définie.
APPENDICE
Depuis la rédaction de ce travail, G. I. Finch et À. L. Williams (5) ont publié quelques: résultats qui illustrent d'une manière frappante les erreurs d'interprétation qui peuvent être commises lorsau’on utilise comme cathodes des surfaces métalliques mal définies. Ces auteurs examinent par la méthode microscopique et par l'étude des spectres de diffraction d'électrons, la structure superficielle des dépôts de nickel sur du cuivre coulé, décapé après polissage mécanique. Les spectres électroniaues démontrent que le nickel est toujours microcristallin, tandis qu’ au contraire l'examen microscopique conduirait à penser que le dépôt continue bien la structure cristalline de la cathode. De plus, quand l'’électrolyse est interrompue plusieurs fois, la cathode étant sortie de la solution, le spectre de diffraction est différent de celui d’un dépôt obtenu dans une électrolyse continue; l'examen microscopique des mêmes surfaces ne montre au contraire aucune différence. Finch et Williams concluent donc que l'étude microscopique des dépôts électrolytiques ne permet pas de mettre en évidence leur véritable structure cristalline, et que, par suite, elle doit être complétée par l’examen des spectres de diffraction électronique.
Ces conclusions ont été très discutées par Macnaughtan et Hothersall (6), mais ceux-ci basent surtout leurs arguments sur l'étude des coupes de dépôts perpendiculairement à la cathode, ce qui leur enlève beaucoup d'intérêt, puisque Finch et Williams ont examiné les surfaces mêmes de ces dépôts.
Dans les chapitres V et VI, j'ai montré que l'examen microscopique des dépôts formés sur des
cathodes de cuivre poli électrolytiquement permet de mettre en évidence des variations de structure très minimes, et il se trouve que certains de ces phénomènes (par exemple l'influence d’une électrolyse discontinue) ont été confirmés, dans le cas des dépôts de nickel, par Finch et Williams au moyen des spectres d'électrons. Si ces auteurs ne les ont pas observés par l'étude microscopique, c'est simplement parce que les surfaces cathodiques au ils utilisaient ne convenaient pas pour une telle étude. Cette manière de voir est confirmée par l'examen des photomicrographies qui illustrent leur publication. Les surfaces de cuivre servant de supports aux dépôts sont d’abord polies mécaniquement, puis décapées au moyen de cyanure de sodium, ce qui met en évidence les limites des divers cristaux. En formant un dépôt de nickel, les cristaux de cuivre ne paraissent pas modifiés, leurs limites étant toujours très visibles. Les auteurs en concluent que l'examen microscopique permet de prévoir la continuité cristalline du nickel déposé sur une cathode de cuivre. Or, les spectres de diffraction leur montrent que ce phénomène n'existe pas, le dépôt étant constitué de petits cristaux.
Il est facile de voir que les résultats donnés par les deux méthodes ne sont pas concordants parce que la préparation de la cathode ne permet pas l'observation de la structure intercristalline des divers cristaux dont elle est constituée. Or, comme je l’ai montré, c'est seulement lorsqu'on observe
la reproduction de cette structure interne par le dépôt que l’on peut conclure à l'existence de la continuité cristalline parfaite. Dans le cas du nickel ce phénomène n'existe pas, les centres actifs de la cathode étant plus ou moins inhibés par les ions hydrogène déchargés en même temps que les ions du métal.
En résumé, les conclusions de Finch et Williams ne doivent pas être retenues. Lorsqu'il est effectué dans des conditions convenables, l'examen microscopique de la surface peut mettre en évidence de faibles variations dans la structure des dépôts. Cette méthode permet en outre l'exploration totale de la cathode, pratiquement irréalisable si l’on emploie la diffraction des électrons.
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RÉSUME ET CONCLUSIONS GÉNÉRALES
Dans ce travail, j'ai exposé un nouveau procédé de préparation de surfaces métalliques polycristallines, et son application à l'étude de la structure des dépôts électrolytiques minces. Les résultats essentiels obtenus se résument de la façon suivante :
1° En utilisant comme anode, dans des condi-
tions bien définies, des surfaces rugueuses de cer-.
tains métaux où alliages, on peut en faire disparaître toutes les irrégularités, de sorte que ces surfaces deviennent lisses et brillantes. Ce nouveau procédé, utilisé pour le cuivre, le plomb, l’étain et certains alliages de cuivre, a reçu le nom de « polissage électrolytique ». En modifiant certaines conditions de l’électrolyse, on peut faire appa-
raître sur ces surfaces tous les détails de la structure cristalline du métal.
2° Une surface de cuivre polie par le procédé électrolytique possède dés propriétés très différentes de celles du même métal poli par le procédé classique mettant en œuvre des moyens mécaniques. En particulier, son pouvoir réflecteur est plus élevé de 4 à 7 % et remarquablement constant. Ces différences sont dues aux conditions physiques des deux types de surfaces : le polissage mécanioue détériore la structure cristalline du métal, tandis que le polissage électrolytique n apporte aucune modification,
3° L'étude microscopique de la répartition, à différentes densités de courant, d'un dépôt de
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cuivre (en bain de sulfate acidifié) sur une cathode du même métal ayant subi le polissage électrolytique, permet de montrer l'existence sur cette cathode de deux espèces de centres actifs qui peuvent être rattachés à sa structure cristalline propre. Ces centres actifs peuvent être inhibés en réalisant sur la surface une couche d’adsorption de protéines; le dépôt de cuivre mince prend alors la structure microcristalline qu'il possède toujours lorsqu'on le forme sur une surface polie mécaniquement.
4° Les dépôts minces de cuivre, argent, cadmium, à partir des solutions de leurs sels complexes, se forment sur les centres actifs d’une cathode polie électrolytiquement, lorsque la densité de courant est inférieure à la valeur correspondant à l'apparition de la décharge des ions hydrogène. Ils possèdent par conséquent une structure cristalline identique à celle de la cathode. À densité de courant plus élevée, les centres actifs sont inhibés par l'hydrogène, et les dépôts prennent alors la structure microcristalline qu'on leur a toujours attribuée.
5° Les dépôts de nickel, en solution de sels simples, se forment sur une partie seulement des cen-
tres actifs de certains cristaux de la cathode lorsque la décharge des ions hydrogène est faible (densités de courant relativement élevées). Dans le cas contraire (faibles densités de courant, addition d’eau oxygénée) la structure de la cathode n'intervient plus, et les dépôts sont microcristallins.
6° Le phénomène d'inhibition des centres actifs par les molécules de protéines ou par les ions hydrogène déchargés, permet d'expliquer les deux types de structure de tous les dépôts électrolytiques.
7° Contrairement aux idées classiques, la reproduction et le prolongement de la structure cristalline de la cathode dans le dépôt (« Continuité éristalline ») est un phénomène général. Son absence indique que les centres actifs de la cathode ont été inhibés suivant un des processus indiqués plus haut.
Ces résultats montrent l'intérêt de la nouvelle méthode d'étude proposée, qui consiste à examiner au microscope la distribution des dépôts électrolytiques sur des cathodes dont la nature physique est bien définie. Elle s'applique aux dépôts très minces qui, jusqu à présent, ne pouvaient être étudiés que par la diffraction des électrons.
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