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Contribution a la connaissance de la cinétique de transport
et de l'action de la thiourée lors de la déposition électrolytique

par Philippe JAVET (*), ingénieur chimiste de I'Université da Neuchéstel (Suisse)

I. INTRODUCTION GENERALE
1.1, Deéposition en présence d’additifs

La composition des bains électrolytiques est un des
paramétres les plus accessibles parmi ceux qui per-
mettent de modifier les propriétés des dépdts obtenus.
Outre le sel métalligue, principal partenaire de la réac-
tion électrochimique, il est en général nécessaire d’ajou-
ter d’autres constituants, modifiant par exemple le pH,
la conductibilité ou 1’état d’association des ions. De
plus, on ajoute souvent a I'électrolyte de base ainsi
constitué un ou plusieurs additifs. dans le but de modi-
fier ou d'obtenir une propriété particuliére du méial
électrodéposé. Cette pratique est devenue dans les tech-
niques galvaniques nmodemes extrémement répandue,
bien que le mécanisme d’action de ces agents d’addi-
tion soit encore mal connu, et quil ne fasse l'objet
d’études approfondies que depuis quelques années (1).
La premiére mention de la thiourée comme additif au
bain de cuivrage est due a Phillips et Clifton (2), qui
prennent un brevet a ce sujet, et qui emploient la thiou-
rée pour aniéliorer le brillant du dépét, son nivellement,
ainsi que sa capacité d’étre ultéricurement poli mécani.
quement. Depuis uvne dizaing d'années, les travaux
concernant 'action de la thiourée sur le dépdt galva-
nique de cuivre sont assez nombreux (4) a (13), et peu-
vent étre trés sommairement résumés de la facon sui-
vante .

— La présence de petites quantités de thiourée (de 1 a
200 mg/l) dans un bain de cuivrage provegue une pro-
fonde modification des propriétés du dépdt de cuivre.

— La thiourée elie-méme est décomposée a Ia cathode,
et se retrouve a 'intérieur de la couche métallique, sous
forme d’inclusions de ions sulfure (4) (16) (17).

1.2. Appauvrissement de la solution en additil

La connaissance des relations régissant le transport de
["additif de la solution vers I'électrode constitue un des
premiers pas de la compréhension du mécanisme d’ac-
tion des agents d'addition sur I'électrocristallisation.
En cfict, la vitesse d’apport de I'additif (que I'on peut
calculer dans certains cas par 'application des lois du
transfert de masse) détermine la concentration de celui-
ci sur I'électrode. De nombreux exemples ont permis
de meltre en évidence l'importance de la cinétique de

transport de P'additif, et la détermination des relations
décrivant ce transfert de masse peut étre envisagée de
deux facons :

— Indirecte, par I"étude des inclusions non métalliques
du dépdt électrolytique. Ce genre d'études représente
la grande majorité des travaux accomplis dans ce do-
maine (20) (21) (22) (11) (16).

— Directe, par I’étude de I’évolution de la concentra-
tion en additif durant la déposition (19).

Cependant, ainsi que Font montré Kardos et Foulke
(19), on ne peut guére déduirc a partir des résnltats
obtenus par ["étude des inclusions, des données valables
pour la cinétique de transport et de réaction de I’additif
& Ja cathode. La plus grande partie de ce dermier est en
effet réduite a I'électrode en un composé moins actil,
qui n’est pas incorporé dans le dépét (23). La méthode
directe, consistant 4 éludier la consommation de I'addi-
tif & I’électrode est donc préférable. En bref, les résul-
tats acquis peuvent se résumer dans les deux points
suivants :

1. Par une méthode indirecte, discutable, on a pu dé-
montrer que le transport de la thiourée, en tant qu’ad.
ditif de nivellement se faisait au courant limite de dif-
fusion (22) (15), lors de la déposition du nickel, mais 4
unc valeur inférieure (15), dans le cas du bain de cui-
vrage.

2. Par une méthode directe, non précisée, Kardos el
Foulke (19) ont pu démontrer dans un cas (butyne-2-
diol-1-4 dans un bain de Watts) un transport de ’addi-
tif limité par la diffusion. Pour les autres additifs, ces
auteurs supposent aussi un contrdle du transport par la
diffusion, dans le cadre d’une théorie générale sur le
phénoméne du nivellement.

Il. ESSAIS PRELIMINAIRES
I.1. Etude au microscope électronique

Dans une cellule & cylindre tournant, permettant 1'ob-
tention de surfaces importantes (~ 1 dm? homogénes,
nous avons effectué la série de dépots détaillée au ta-
bleau Ne | (colonnes I 4 111). Les conditions contmunes
4 tous ces échantillons sont les suivantes : vitesse de
rotation = 30 RPM, volume de I’électrolyte dans la

TABLEAU Ne |

Essai N» Conc. init. Densité Grasseur Densité Diamétre
thicurée de courant du grain d’inclusions moyen
[mg 177] [mA cm™] [A] (*%) [em™) [A]
3 0 35 10 000 — —
5 h) 37 3000 1.0 100 —
7 10 38 750 6,0 10 20
10 20 38 350 6,0 101¢ 20
11 ?(**%) 38 3000 6.2 1010 25

(*}  Travail effectué au Laberatoire Suisse dc Recherches Horlogéres & Neuchatel, institution que nous remercions pour
son canslant soutien.

*#)  Mesurée selon la méthode proposée par Braun (26). )

{(***) Les dépdts No 10 et No 11 ont éié obtenus successivement dans le méme volume de bain (450 cm?).









La détermination de la densité optique (*) & 340 nm du
bain de cuivrage, permet danc une analyse rapide de sa
teneur en thiourée : la limite de sensibilité se situe aux
environs de 0.2 mg/l (ecreur 5 2 109%4), et la reproduc-
tibilité est excellente {erreur 29/ entre 1 et 200 mg/l).
Nouws signalerons cependant que pour les concentrations
plus élevées que 30 mg/l, il est nécessaire de disposer
d’une courbe d'étalonnage établic & partir d*échantillons
auxquels la thiouréde a €t¢ ajoutée an méme moment
que dans la solution analysée, la loi de Beer n'étant plus
respectée du fait de Vapparition d’un phénoméne de
« vieillissement » que nous analyserons plus loin. La
formation d’une nouvelle bande d'absorption dans le
spectre UV est caractéristique de la formation d’un
complexe, et nous aurons égalemcnt l'occasion de
revenir sur ce fail dans le chapitre suivant.

11.3. Consommation de thiourée aux élecirodes

Nous avons appliqué la méthode de dosage ci-dessus
A quelques essais préliminaires de mesure de la con-
sommation de thiourée durant la déposition du cuivre.
Ces essais élalent destinés, d’une part & mettre en évi-
dence I'mfluence des divers paramétres, et d'autre
part, a fixer les exigences & remplir pour un appareil-
lage définmitif. Les résultats obtenus lors de ces mesures
ont confirmé que la thiourée disparaissait rapidement
de T'électrolyte, et ont montré que cette consommation
avait lieu aussi bien a4 la cathode qu'a lanode. Il
fallait don¢ réaliscr pour les éludes systématiques un
appareillage & compartiment avodique et cathodique
séparé. D'autre part, la vitesse d’agitation a une in-
fluence prépondérante sur la vitesse de consommation,
et il est nécessaire de prévoir pour 'appareillage défi-
nitif un systéme on lintensité de I'agitation puisse étre
contrdlée. La réalisation la plus simple et la mieux
étudiée de cette condition est 'électrode a disque, tour-
nant & une vilesse connue (32).

. 7. Appareillage pour mesures d'appauvrissement.

Générateur de courant constant.
Volimétre électronique Rentrse > 1002 £,
Enregistreur.

Cellule de mesure.

Cellule de mesure.

Cellule de référence.

Capillaire de Luggin.

Electrode de référence.

Poulie d'entrainement.

Contact d’amenée du courant mobile : Au,
fixe : Ag 4 graphite.

Séparation en verre fritté.

A CREOTmEOEs
; TOTEEORs 2

1 1 .
—,olt — = fraction

(*) Densiié optigue: Dyp, = — log
1, 1,

de lintensité lumincuse absorbée,
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L'appareillage adopté est représenté & la figure N° 7.
Les électrodes, en acier inoxydable (7,2 c¢cm?), soat en-
trainées par I'intermédiaire d’un moteur & courant con-
tinu, alimenté par un redresseur stabilisé, La vitesse de
rotation peut étre modifiée par un jeu de poulies de
50 a4 1500 RPM (*) avec une dérive inférieure & 59
par heure. Deux des cellules doubles, en verre « Pyrex »,
permettent les mesures, la troisiéme, remplie d'électro-
Iyte sans additif, permet de faire la correction de den-
sité optique 4 340 nm due & 'appauvrissement en ions
Cu*2 des compartiments de mesure. Jofinson et Turner
(14) ont montré que le rendement cathodique du bain
de cuivrage n'était pas affecté pour la thiourée pour
des densités de courant i > 1 mA cm=2 Nous avons
essayé cet appareillage, et avons constaté que les cour-
hes de consommation de thiourée ne présentaicnt pas
I'allure que nous nous attendions & trouver. Une telle
courbe est reportée a la figure N° 8, qui montre que Ja
consommation en thiourée semble augmenter durant les
premiéres minutes de la déposition. L’allure générale
des courbes obtenues est difficilement explicable, et
doit correspondre a un phénoméne annexe, qui §'ajoute
4 celui que nous cherchions 4 analyser. La nature de
ce phénoméne ne peut étre précisée, comme nous le
verrons, quen étudiant de fagon plus compléte la mé-
thode d’analyse employée, et en particulier en essayant
de préciser la structure du complexe formé entre le
cuivre et 1a thiourée.

Log conc. thiourée

Co A

T

20 40 60 temps [min]

Fig. 8. Courbe d'appauvrissement en solution non stabilisée.
Allure générale.

lil. PROPRIETES DU COMPLEXE
CUIVRE-THIOUREE

ii1.1.  introduction

a) Bibliographie : La formation d’un complexe entre
les solutions de sels de cuivre (4 I'état d’oxydation + 1
ou +1II), et la thiourée a ¢té mise en évidence depuis
longtemps déja. Aprés quelques travaux épars (33) (34),
Rarhke (35) (36), puis Kehlschiitter (37) (38) et Rosen-
heim (39) tentent de classifier les observations en appli-
quant avec succes les théories de Werner (40). Tous
ces aunteurs s'accordent & reconnaitre le coivre & Pétat
cuivreux dans ces composés, et n'ont jamais pu mcttre
co évidence de complexes contenant le ion cuivrique,

{*) RPM : unité de vilesse de rotation : révolution par minuie.



ni en isoler. La réduction des ions métalliques s’opére-
rait selon le schéma (41) (42) :

NH NH
2 Cut? + 2 (HN), C=S — 2 Cu't + (!-S-S-(l,
+ 2H+ N]l-12 Nll-'Ig
formamidine-disulfure
(fds) (43)

schéma de réaction qui nwest valable qu'en milieu
acide, seuls les sels de la fds étant stables (44). Le
potentiel normal d’oxydation de la thiourée en fds
a été mesuré et vaut {milieu HCI 1 n) : + 420 mV (45)
{46). Signalons enfin les travaux de Nardelli et al (47),
qui ont étudié la préparation et les constantes cristallo-
graphiques des complexes solides.

b) Etudes préliminaires : L'intensité de la bande d’ab-
sorption a 340 nm, révélatrice de la formation d’un
complexe, n'est pas stable, ainsi que le montre la
figure N° 9, mais présente un maximum qui permet
de conclure a la présence de deux réactions opposées.
L'une de formation, prépondérante durant les pre-
miéres minutes, et l'autre de décomposition. Pour la
simplification du Jangage, nous appellerons ce phéno-
mene de variation de la densité optique avec le temps
« vicillissement », et nous reprendrons quantitativement
plus loin I'étude de ce phénoméne,

Darsité aptique

154 150 ppm

/w\

m-/_\

temps [ min]

n W [ W 100 o 200
Fig. 9. Evolulion de la densit¢ optique du complexe avec
le temps.

La température et 'oxygéne dissous dans la solution
ont une influence négligeable sur I'allure du phéno-
méne de vieillissement, ainsi que sur Pintensité de la
bande d’absorption.

L’¢tude de la bibliographie nous a montré que le ion
central des complexes du cuivre et de la thiourée était
toujours un jon Cutl. Les solutions cuivriques sont
suspectibles de contenir des ions cuivreux selon la
réaction d’équilibre :

Cu*? + Cu 5> 2 Cu't,

La valeur de la constante d’équilibre de I'équation ci-
dessus a €té mesurée pur Abel (49). Nous avons re-
porté au Tableau N° 2 les valeurs données par cet au-
teur, ainsi que les valeurs calculées de [Cut1] si
[Cut?] = 1n.

TABLEAU Ne 2

_ [Cuty o« a1
Tempéralure K . [Cut1]2 [Curti] i [Cut] =1
[¢C) [mole 1"1] [mole 1-7]
0 10,0 1¢ 306 103
25 25 10 6,36 10
40 1.86 104 7,34 102
100 0,68 10t 12,1 109

|voir aussi & ce sujet Luther (50))

Foerster et Cofferii (51) ont utilisé ces travaux pour
mettre en évidence leurs implications dans I’électro-
chimie du cuivre. Ils relévent d’une part que I"établisse-
ment de I’équilibre n’est possible qu’en présence de
ions Cu*2 ¢t de cuivre métallique, et d’autre part, que
lors du passage du courant dans une solution hors
équilibre, le premier stade de la réaction a Iélectrode
sera le retour i Péquilibre (formation de ions Cu*?).
Cette dcrniére remarque permet d’expliquer ["anomalie
constatée au début d’électrolyse et signalée au chapitre
précédent (I1.3.).

11 est en effet fort probable que les solutions de sulfate
de cuivre que nous avons employées étaient hors équi-
libre avant leur utilisation, car pour étre sir d’avoir
obtenu ’équilibre cuivreux-cuivrique, il faut avoir si-
multanément en présence du cuivre métallique et des
ions cuivriques, ce qui n’était pas le cas dans nos con-
ditions expérimentales. :

Drautre part, dans le processus de préparation de la
solution que nous avons suivi, nous oxydons les traces
éventuelles de produit organique présent en ajoutant
i la solution une petite quantité de Hi0O, (52) (53).
L’adjonction de cet oxydant (détruit ultérieurement
par ébullition) a certainement pour cffet de déplacer
I’équilibre en faveur des ions Cu+t2, Au début de I'élec-
trolyse, nous formons donc une certaine quantité de
ions Cu*t, '

Nous avons pu remarquer d’autre part, qu’en ajoutant
4 une solution cuivrique fraiche de thiourée des ions
Cut1, soit sous forme de complexe cuivreux, CuCly2,
soit par une mise & 1’équilibre préalable de la solution
par un contact prolongé avec du cuivre métallique,
on obtenait une densité optique a 340 nm systématique-
ment 8 & 109/, plus grande que dans la solution sans
adjonction. Lors du début de l'électrolyse, ce sont
aussi, ainsi que nous I'avons vu, des ions Cu?t que
nous ajoutons, et 'intensité de la bande d’absorption
augmente.

Pour la suite de nos travaux, nous avons toujours utilisé
des solutions cuivriques préalablement mises a 1’équi-
libre par chauffage en présencc de cuivre métallique,
et stockées en récipients contenant du cuivre.

Hl.2. Etude des produits de dégradation
de la thiourée

Par oxydation ménagée de la thiourée en milieu acide
on obtient :

NH, NH NH
2 (|:=S — (I"l-S-S-(”: +2H* +2e.
NH,  NH, NH,

fds

L’oxydant peut étre un halogéne, H;O,, KMnO,, CuCl,
(42), ou I'anode d’une cellule électrolytique {41). La
fds, instantanément décomposée en milieu alcalin, est
également peu stable en milieu acide, et nous pouvons
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écrire, en accord avec la plupart des auteurs (42) (41)

(44) (36) :
NH NH
C55-C — H.NC=N + SC (NH,), + .
NH, NH,

QOutre cette réaction de décomposition, certains auteurs
en signalent d’autres, soit secondaires, soit dues 4 un
excés de 'oxydant utilisé 4 la formation de la fds. Ces
réactions conduisent aux sous-produits reportés au
tableau No 3.

TABLEAU N* 3

Produit Formule Référence
dicyandiamide HN=C (NH)— (NH)C =N |{54)
acide formamidine [HN O 42)
sulfinique Il

C-S
\OH
HNH
ammoniagque NHjy 40
oxyde carbonique |CO» 40

Nous avons vérifié, en photométrant une solution
aqueuse et cuivrique de chacun de ces produits, qu’au-
cun ne présentait de bande 2 340 nm.

Dans la figure N° 10, nous avons reporté le spectre UV
de la formamidine-disulfure que nous avons déterminé,
et nous le comparons au spectre donné pour cette
substance dans la littérature (54). On voit que nos
résultats sont trés différents de ceux de Sérbo et Ljung-
gren.

Nous avons pu recouper nos résultats en préparant
de trois fagons différentes la fds, et en obtenant trois
spectres identiques, D’antre part, les auteurs cités (54)
prétendent ne pas avoir pu séparer par chromatographie
sur papier la fds de la thiourée. Or, cette séparation est
facile, et tous les solvants que nous avons essayé per-
mettaient de 'accomplir. De ce fait, nous pensons que
ces deux auteurs n’ont pas lors de leur étude obtenu
la fds, ou en tout cas pas dans un {tat de pureté suf-
fisant. Cette référence doit donc &tre considérée comme
sujetie a quelques restrictions.

Les constantes spectrographiques mesurées sont les
suivantes, solvant : Ho SO, 1 n

Ipas = 204 nm  log ey, = 4,3 £0,1(*).

Sur couches minces adsorbantes dc SiQ, (59). et au
moyen d’acétate d’éthyle comme éluant, on obtient la
fds 4 Ry = 19 (**), souvent accompagnée de ses pro-
duits de décomposition : thiourée, R; = 30 ; et cyana-
mide, R; = 50.

IN.3. Spectres d’'absorption UV.
Thiourée et dérivés :

Les caractéristiques spectrales de quelques dérivés de
la thiourée et de produits voisins en solution aqueuse,
sont rassemblées au tableau Ne 4, qui appelle les re-
marques sgivantes :

(*) ’Jmax = longueur d’onde du maximum d‘absorption.
£max = densité optique 4 la valeur iy, d’'une solution 1 n,
d’épaisseur unité. Valeur extrapolée i partir de valeurs plus
faibles de Dy, dans le domaine de validilé de Ia loi de Beer.
(**) Ry = caractéristique chromatographique d'une substance,
définie comme le rapport, multiplié par 100, de la distance
parcourue par la subslance, 4 la distance parcourue par le
solvant.

‘ Oensité
optique
2 15
A
\ nos reésultats résultats de Sirbo et Liunggren
Y
_tds e
x/ \ hi 3
~thiouree
L /N
< 1.0 * "
\ / / \
. <\ : \
/ /
. X ~thiourée X X
\ / / fds\ . \K
b x ~
\ / o/ L] \
X x / \ X
g1 \  / "\
0.5 a \
\ / o \
[ ] \ X
. 2\
X
\. \\,\
\. \K:J:.-".-—-..__
X [nm) — X [nm] | ""--.,(___x o,
200 220 240 260 220 240 2‘30 280

Fig. 10. Spectre d'absorption UV de la formamidine-disulfure

(fds) et de la (hiourée. Comparaison dc nos résultats et de

ceux de Sdrbo et Linnggren (54).
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— Toutes les molécules a fonction thioamide :

/S

\NH:

{éventuellement N-substituées) possédent en solation
aqueuse 2 bandes dans I'uliraviolet lointain: 'nne an
voisinage de 200 nm, parfois non mesurable 4 son
maximum avec I'appareillage utilisé (Bmite = 200 nm),
et dont le loge vaut environ 4. L'autre bande, dont
le maximum se trouve & 230-240 nm (log ¢ = 4) peut
étre mesurée avec précision, et est la plus caractéristi-
que.

— Seule la tétraméthyle thiourée, avec ses deux atomes
d’azote substitués nc posséde plus qu'une bande (247
nm),

— Les substances 1 4 8 dn tablcan N¢ 4 forment avec
les solutions cuivriques des complexes 2 maximum

d’absorption autour de 340 nm (log ¢ = 3).
Tous ces complexes sont instables.
TABLEAU N° 4
L cut
Substance P.M. ,tgg log ¢ "?\:lax log ¢

thiourte 76 | 237 | 4,06 | 340 3,00
N-méthyle thiourée 90 | 235 | 4,00 | 344 3,21
N-N-diméthyie thiourée 104 | 206 | 4,12

236 a1 |8 293
N-N’-diméthyle thiourée 104 {207 | 4,03

233 |44 |3 290
N-N-N*-triméthyle thiourée| 118 | 217 | 4,03

230 | 3.98 354 3.09
N-N-N*-N'-tétraméthyle
thiourée 132 (247 | 4,26 | 361 2.76
thiosemicarbazide 91 {233 | 3,57 | 319 3,97
thioacttamide 75 1261 | 4,07

200 | 365 340 | 3,08
S-méthyle-i1so-thiourte 90 | 220 | 3,66 |— —
sulfure de carbone 76 1207 | 500 | _

321 | 248
— le groupement thione: > C = S ne donne pas

licu & la formation d’un complexe, mais possédc une
bande autour de 320 nm, d’intensilé comparable &
celle du complexe.

— Une substitution sur i’atome de S coupe toule pos-
sibilité de formation d'un complexe.

Les indications fournies dans la bibliographie sur les
spectres d’absorption des thiocétones et thioamides
sont surtout descriptives. et comportent peu d’ éléments
théoriques susceptibles détre discutés.

On peut cependant trouver certaines indications que
nous allons relever ci-dessous, et établir certaincs re-
lations avec le spectre d'un groupement analogue:
la fonction carbaonyle.

e chromophore > C = O posséde dans 'ultraviolet
deux bandes caractéristiques, qui sont pour le formal-
déhyde :

Amax Tmax
I 270 20
II 185 104

La transition I est une transition interdite par la régle
de sélection dite de symétrie, ce qui explique la trés
faible intensité mesurée. Cette régle s’applique a la
symétrie du groupe de points et des orbitales constituant
le chromophore > C =O (groupe spatial G;,). La tran-
sition 1] est une transition permise, donc d'intensité
élevée.

Le groupement chromophorique > C=S doit possé-
der les mémes caractéristiques que > C=0, mais i
des longueurs d'onde plus élevées. En effet, I'état fon-
damental de la couche électronique 3p, dans laquelle se
trouvent les deux électrons isolés du soufre, est 3 un
niveau énergétique notablement plus élevé que le niveau
2p de I'oxygene, en particolier du fait de 'effet d’écran
des antres électrons. Le niveau excité n’est dés lors pas
trés élevé, ce qui rend compte de ’absorption a des
longueurs d’onde plus élevées,

Dans le spectre en milieu aquevx des thiourées étudiées,
nous pensons que la bande & 235-240 nm correspond &
la transition permise.

Lors de la formation du complexe caivieux cntre la
thiourée et le jon Cu™! hydraté, on a modification de la
syméirie des orbitales da groupement chromophorique,
avec abaissement du caractére de symétrie {probable-
ment passage du groupe C;, au groupe Cs). La tran-
sition interdite deviendrait alors permise. Cette suppo-
sition est encore renforcée par I’étude des denx bandes
d’absorplion da sulfure de carbone. Cette substance
posséde également le gronpement chromophorigque
> C=S, mais la régle de sélection ne saurait lui étre
appliquée sous la méme forme, la symétrie étant dans
ce cas plus élevée. Dans ce cas, la transition I n’est
pas interdite, et on retrouve dans le spectre d’absorption
du sulfure de carbone les deux bandes, a des longueurs
d'onde 1égérement plus faibles, du fait de I'absence de
substituants, Malheureusement on ne peut déduire de
I'intensité de I'effet bathochromique une énergie de sta-
bilisation du chromophore, car 1énergie des deux ni-
veaux entre lesquels se déroule la transition est modifiée
lors de la complexation.

L'influence des substituants sur les atomes de N est
conforme 4 ce qu’une analogie avec les spectres des
amides N-substituées laisserait attendre :

— effet bathochromique d’autant plus poussé, que la
substitntion est plus avancée,

— effet hyperchromique des substituants symétriques.
4. Etude de la cinétique de vieillissement

Comme nous l'uvons signalé plus haut, le complexe
photométré est sujet & un vieillissement (voir 111.2.a et
figure Ne 9) dont lallure générale laisse supposer
I'existence de deux réactions opposées. Ii était dés Jors
intéressant de chercher & caractériser ces deux réactions
dans Ja mesure du possible. En admettant que la réac-
tion de formation et celie de décompasition soient du
premier ordre, nous avons pu établir une relation per-
mettant le caleul des constantes de vitesse des deux
réactions.

Soit la suite de réactions chimiques du premier ordre :

k, ko

A » B » C
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On a (voir I'établissement de ces relations dans ’appen-
dice No 1) :

N I B R
‘Dl i(z-tl'{tmax _ ])
1 1 )
3 ki = /?. kg.

Systéme de trois €quations, dont deux transcendantes,
pour 3 inconnues, et qui peut étre résolu commodément
de fagon graphique, en représentant D,,,,/ D, comme
fonction de ; (équation 1), en déterminant sur la courbe
représentalive obtenue le /i qui correspond au rapport
D,,./D; mesuré, puis en introduisant ce / dans les équa-
tions 2 et 3, et en résolvant par rapport a k, et k.
Les résullats obtenus par ce calcul sont exprimés dans
le tableau Ne 5,

TABLEAU Ne° 5

Concenlration 104 - ky 105 - ke
[mng 1-1] [sec1] [sec1]
40 6,32 0,84
50 714 1,05
60 6,57 14
80 6,46 22
100 79 1.5
120 11,8 1,8
140 19,2 1.9
150 14,1 2.1

11 est difficile d’établir pour un tel calcul une estimation
rigoureuse de Perreur commise. Une estimation basée
sur les fluctuations des mesures individuelles conduit a
un écart de 15 4 209/,.

Les valeurs reportées dans ce tableau appellent les re-
marques suivantes :

— Pour toutes les valeurs de la concentralion, la cons-
tante de vilesse de formation, k;, est plus élevée que la
vitesse de décomposition k;. Le rapport k,/kg oscille en
cffet entre 50 ¢t 100.

— La valeur k; augmente avec la concentration (sans
lui étre toutefois proportionnelle). Cetle constatation
infirme la supposition que nous avons faite a la base
de notre calcul, et permet d’affirmer que les deux réac-
tions considérées ne sont apparemment pas du premier
ordre.

— Le calcul ne fournit donc une valeur des vilesses de
réaction qu’aux seules valeurs de la concentration aux-
quelles il a é1é cffcctué.

1.5, Détermination de la stcechiométrie du complexe
par la méthode de Job

a) Principe de la mesure: Soit deux corps A et B
formant en solution réciprogue le complexe AB,, dont
on sait mesurer la concentration. Si on mélange des
solutions équimolaires de A et de B dans le rapport :

volumede A = 1 —x
volume de B = x,

on trouvera un maximum de la concentration en com-
plexe pour une valeur x;, pour laquelle on peut écrire :

X (voir I’établissement de cettc rclation
dans 'appendice 11).

n =
I—x,
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Dans le cas ol le complexe formé serait du type A B
la méthode permettrail de trouver le rapport
q X

nN= — =

p I—x,'

q°

b} Mesures effectuées : Des solulions équimolaires en
thiourée et en ions cuivreux ont été mélangées dans dif-
férents rapports. Pour chacune des solutions la densité
optique a 340 nm esl mesurée, et reportée en fonction
de la compositicn de la solution,

¢} Résultats obtenus: Les courbes obtenues sont re-
portées 4 la figure No [{, pour les trois concentrations
envisagées. Elles présentent toutes un maximum au
voisinage immédiat du rapport de composition 1/1, ce
qui permet d’admetire un complexe correspondant a
la formule : Cu(th)*.

Opp complexe
1.3 ,A'+-“
& -2
/ | \ a—a B5.107%m
. "
12 4 N I \ — 10°%m
| e—s 5.10%m
11 |
i .
/ 1
10 4 I ~
|
0.2 ]
4
a2
/+/ B .,
01 /” | N,
N
o/.’ I --..\-.
0 20 40 60 80 0 % salth.
Fig. 11. Application de la méthode de Job: densité optique

4 340 nm en fonction de la composition de la solution.

L’application de la méthode de Job & Ja détermination
de la steechiométrie du complexe considéré, doit s’as-
sortir de quelques restrictions que nous allons discuter.
1. La méthode de Job suppose la formation d’un com-
plexe stable, unique. Or, si le systénie sulfate de cuivre-
thiourée semble bien former un seul complexe dans le
domaine de concentration étudié, celui-ci est instable,
ainsi que nous l’avons relevé plus haut (111.4.). Cepen-
dant la constante de vitesse de déconiposition reste fai-
ble vis-a-vis de la constante de formation. Aussi avons-
nous admis que dans les premiéres minutes aprés le
mélange des solutions, l1a décomposilion pcut é&tre né-
gligée.

2. Le domaine de concentration dans lequel nous avons
appliqué la méthode de Job, est assez éloigné de la
concentration 1 n que nous avons choisi pour les autres
mesures (voir par exemple 111.6. et 1V.). 11 est possible
que nous n’ayons pas les mémes phénoménes qui se
déroulent dans les deux domaines de concentration.
Cependant, la présence d’une bande dabsorption 2
maximum accusé a 340 nm et ceci aussi bien aux faibles
concentrations employées dans cette détermination,
qu'aux concentralions plus élevées, prouve que c’est
toujours le méme complexe qui sc forme, et donc que
fa détermination de sa steechiométrie peut étre faite
sans éire perturbée.



En résumé, la méthode de Job semble pouvoir étre
employée de la fagon dont naus I'avons fait, bicn que les
conditions ne soicnt pas excellentes, et elle conduit 4 la
formule : Cu(th)*.

lI1.6. Etude de la charge du complexe

Ayant en main une formule steechiométrique du com-
plexe, il était nécessaire de voir s'il était chargé en soln-
tion, c’est-a-dire dissocié, ou s'il s’associait avec un
anion, pour donner une molécule neutre. D’autre part,
nous verrons plus loin, qu'il était également intéressant
pour les études systématiques de consommation de
thiourée aux électrodes, de savoir quelle pouvait éire
la contribution de la migration an transport {otal. Dans
ce but, nous avons réalisé une cellule de Hitrorf, légé-
rement modifiée, et représentée i la figure N° 2. Deux
électrodes en Pt plongent dans les compartiments A,
contecnant HySO, comme électrolyte. Les compartiments
B ct C sont remplis d’électrolyte cuivrique : H.SO, 1 n,
CuSQ, I n, contenant de la thiourée (deux séries de
mesures 4 100 et 200 mg/1). La cellule entiére est plon-
gée dans un thermostat a eau, réglé a 25 + 0,1° C.

Fig. 12. Cellule de Hitiorf modifiée
A, Compartiment de l'électrode. Séparé du compartiment de
mesure par vn bouchon d’agar-agar, et un diaphragme en
verre fritté.
B. Compartiment de mesure (Volume = 4,3 cm?).
C. Compartiment médian. Ne doit pas changer de concen-
tration pour que la mesure soit valable.

On branche en série avec la cellule un coulométre a
cuivre, contenant une solution de Qerrel @ 150 g CuSO, -
5H,0, 50 g H,S04 conc.,, 50 cm?® éthanol, H,O pour
amener 4 | litre. L"appareillage ci-dessus a tout d’abord
été essayé a la déiermination du nombre de transport
du ion H* dans une solution de HCI. Cette mesure pré-
liminaire a donné des résultats différant de moins de
59/p de la valeur donnéc par divers auteurs. A la fin
de chaque mesure avec I'électrolyte cuivrique, les com-
partiments cathodique, anodique et médian sont ana-
lysés d'une part par leur densité optique a4 340 nm,
comparée a celle d'un échantillon ayant subi le méme
vieillissement, d’autre part, par complexométrie, pour
leur teneur en ions Cut? (titration volumétrique par
I’EDTA ; indicateur murexide (60)). Nous avons déter-
miné d’autre part la relation entre la teneur en ions
Cut? et l'intensité de I'absorption 4 340 nm, et I'on
peut grice A cette relation, et connaissant la densité
oplique et la concentration en ions Cu¥2, obtenir la
concentration en thiourée. Le calcul permettant d’arri-
ver au nombre de transport est le suivant : scit m, le
nombre de grammes du Cu métallique déposé dans le
coulométre, on peut obtenir le produit It, nombre de
coulombs ayant traversé le circnit, griice a la loi de
Faraday :

2m
0)} It = —— 96.500
63,5

Drautre part, soit A ¢, la variation de la concentration
en moles cm=2 de la thiourée dans le compartiment ano-
dique, la quantité d’électricité transportée par la thiou-
rée est donnée par :

(1) A ¢ V96.500
ol V = volume avant la concentration c.

Le nombre de transport est par définition égal au

rapport

I1 Ac V635

—_ = nc _— ..

I 2m
Les résultats obtenus sont reportés au tableau N° 6.
L'erreur commise dans cette mesure est importante.
En effet 1a différence des cancentrations finales et ini-
tiales donne un nombre petit A ¢, entaché d'une erreur
de 40 4 50%/, qui se reporte sur la valeur de n, calculée,
aucune des autres grandeurs intervenant dans le calcul
m'étant affectée d’une errenr aussi importante. Seul
I'ordre de grandeur du nombre de transport peut donc

TABLEAU N¢ 6

cim't. C:?zrlith C:I:od Cg::’:dian C‘E?il * Ir De
{mg 1-7] [mg 1-1] [mg 1-1] [mg 1-1) [mg 1-1] [As]
1 11 111 v 1-111
100 107 94 101 6 1687 21,0 100
100 106 93 102 7 3040 13,6 10-¢
100 106 94 99 6 3701 8.8 10—
200 214 189 204 11 3689 16,2 10
200 212 192 202 8 2462 18,5 10-9
200 208 189 199 i1 3019 20,0 16
Valcur moyenne : ng = 16,3 1076

{*) On remarquera que le compartiment cathodique s’est enrichi & peu prés dans la mesure oi le compartiment anodique
§'est appauvri. Celte constatation met en évidence le fait que le ¢ bouchon » d'agar-agar ne laisse passer que les « petits»
ions (H+, Cut?) et qu'il empéche le passage du complexe, plus volumineux.
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étre donné, ce qui permet de tirer les conclusions sui-
vantes .

- Le complexe photométré est cationique.

— La fraction du courant total qu'il transporte est de
quclgues unités 1075,

lIl.7. Conclusions

Les essais retracés dans ce chapitre ont permis de carac-
tériser, tout au moins particllement, un nouveau com-
plexe de la thiourée et du ion cuivreux. La méthode
de Job appliquée 4 la bande d’'absorption & 340 nm, qui
caractérise ce complexe, permet de lui attribuer la
formule steechiométrique probable : Cu{th)*t. Les con-
ditions d’application de la méthode de Job n'étant pas
idéales dans ce cas, la formule proposée ne peut pas
étre considérée comme certaine, mais comme prohable.
La migration, mise en évidence par la méthode de
Hittorf, a permis de prouver la dissociation de ce
composé en solution aqueuse.

1l nous semble gue les renseignements que nous avons
obtenus sont suffisants pour le but que nous nous pro-
posions. Pour nous résumer, nous pouvons décrire les
réactions de la thiourée avec une solution cuivrique de
la fagon suivante :

— Une solution cuivrique contient toujours, lorsqu’elle
est a Féquilibre avec du cuivee métallique, des ions
Cu*1, Ceux-ci forment avec la thiourée un complexe
instable (probablement Cu(th)¥), qui peut étre décelé
par son maximum d’absorption dans 'UV & 340 nm.

— lorsque la quantité de ions Cu*! présente cst
inféricure a celle gu'exigerait la complexation (solution
hors équilibre ou concentration de thiourée élevée), une
partie de la thiourée est oxydée en dithioformamidine
par les ions Cu2, qui donnent ainsi les ions Cu+t! né-
cessaires a la complexation,

IV. MESURE DE LA CONSOMMATION DE THIOUREE
AUX ELECTRODES

Iv.1. Introduction

Nous avons déja relevé que la cinétique d’incorporation
du ou des additifs exercait une influence importante
sur ubie vaste gamme de propriétés du dépdt métallique
obtenu. Depuis Fuseya et Murata (61) (62) on sait que
« toute substance influencant les propriétés ou la for-
mation du dépdt cathodigue est incluse dans celui-ci,
en général sous forme de produits de décomposition ».
L’additif disparait donc du bain lors du passage du
courant, et la mesure de cette vitesse de disparition
permct d’accéder, comme nous allons le voir, 4 la con-
naissance de quelques parameétres importants pour Ja
connaissance de la cinétique d'incorporation.

Par I'étude quantitative des relations entre le potentiel
de I'électrode et le conrant, d’une part, et entre la sur-
tension et la concentration de I'additif d'antre part, on
peut arriver 4 déterminer la vitesse de disparition,

g—:. C'est ce qu'ont fait Kruglikov et al (15), pour la cou-

marine dans un bain de Walfts. Cette méthode, bien que
particulitrement élégante, nows semble sujette 4 quel-
ques restrictions, et nows verrons que dans un des cas
étudiés ici, elle conduit 4 des conclusions différentes des
notres. Une autre méthode de détermination de la vi-
lesse de disparition de l'additif consiste 4 étudier le
taux de codéposition de celui-ci dans le métal. Nous
avons déja relevé (1.2.) que cette méthode était égale-
mcnt entachée d'incertitude. l.a méthode la plus slre
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est certainement la détermination directe de la vitesse
de disparition de I'additif, rendue possible, dans cer-
tains cas, par P’analyse photométrique que nous avons
décrite. La connaissance de la relation c(t) permet le
caicul de j, flux d'additif a I'électrode, et la connais-
sance des variations de ce flux en fonction des divers
paramétres de I'électrodéposition permet de décrire la
cinétique de la consommation cathodique.

IV.2. Mode opératoire el traitement des résuliats

Au moyen de I'appareillage représenté i a figure No 7,
on peut procéder & des mesures de consommation de la
thiourée durant 1’électrolyse, suivant le mode opératoire
suivant ;

a) Mode opératoire : Préparer 250 cm?® de solution
stabilisée (voir ITI.1) et y ajouter la thiourée préalable-
ment dissoute dans I'eau, gouite 4 goutte, en agitant.
On obtient une solution de concentration en thiourée
¢,- Remplir les compartiments de mesure {chacun 70
cmd) avec cette solution. Les compartiments des contre-
€lectrodes sont remplis de solution sans thiourée, Mettre
en route le moteur, régler sa vitesse, brancher le poten-
tiométre-enregistreur, puis enclencher e courant d’élec-
trolyse. D'autre part, diluer avec la solution de départ
sans additif dans des rapports connus la solution de
thionrée de concentration ¢, de fagon a obtenir des
échantillons de concentration échelonnés entrec 0 et ¢,
{nous avons choisi ® ¢,,, 0.8¢,;,, 0,6c;,, 04¢,,. 0.2¢;,, et
0.1¢;, ; nous appellerons ces solutions : étalons de con-
centration). Les electrolyses sont conduites 4 tempéra-
ture ambiante (22 + 2° C), au contact de [I'air.
A temps connus, prélever dans les compartiments
de meswre les trois cm3 nécessaires a4 une mesure
photométrique, I'électrolyte du compartiment correspon-
dant de la cellule de référence servant d’étalonde densité
optique : D, = 0. Photométrer a 340 nm. et comparer
les densités optiques obtenues a celles des étatons de
concentration (solution de départ sans additif ; D, =
0). Renettre Pélectrolyte prélevé dans les ccllules de
mesure. Poursuivre les déterminations comme ci-dessus,
jusqua ce gu'on ait obtenu une valeur finale ¢, =
Cin
10
b) Traitement des résultats obtenus : Les théories clas-
siques du transport de masse lors d’une électrolyse per-
mettent d’écrire pour le flux de particules & une élec-
trode si la migration peut étre négligée (63) :

Dresser le graphique log ¢ = f(t).

D (Co _ Ce) . !

~—

= Ox Sx

coefficient de diffusion

concentration ap sein de la solution
concentration & 'électrode

épaisseur de la couche de diffusion de Nernst

o

ou D
CD
<,
dx

ceci pour des conditions de convection forcée. 11 est
possible de démontrer (63) que &y cst indépendant de
€,—C, et de la densité de courant sur I'électrode, i.
Par conséquent j sera indépendant de i. D'autre part, la
présence de convection (agitation de 1'électrolyte) a
pour conséquence de diminuer I'épaisseur dy de la cou-
che de diffusion. L’avantage d’une cellule a disque
tournant réside dans le fait que la relation liant § 4 la
vitesse de rotation est connue :

aN =k (U—'h 1,‘1'1 D

oll » viscosité cinématique
w = vitesse angulaire
k = constante = 1,75, voir également (65} {66) (67).



Une expérience conduite selon le mode opératoire ci-
dessus nous permet de tracer une courbe ¢(t), qoi de-
vient une droite, si I’on reporte log ¢ = f(t). Kardos et
Foulke (32} calculent au moyen des deux points extré-
mes de cette courbe : t =0, c=c¢, ett = 1, ¢ = ¢y,
un flux moyen j* grice 4 une approximation linéaire :

]* = E (Cin_cﬁn)
ot V = volume de I’électrolyte
c;, = concentration initiale (t = Q)
¢y, = concentration finale (t = 1)

= surface géométrique de I'électrode [cm?],

relation qui implique une proportionnalité directe entre
t et c. J* représente donc une valeur moyenne de la fonc-
tion j{t) ot 'on a non pas c~t mais log c~t. On peut
traiter de fagon rigoureuse le transfert de masse en
introduisant, comme on le fait trés souvent en génie
chimique pour ce genre de probléme, e coefficient de
transfert k, défini comme le facteur de proportionnalité
entre j(t) et c(t) :

de V

dt s

On peut intégrer P'équation fournie par les 2 derniers
termes de cette relation, en imposant les conditions aux
limites suivantes : 4t =0,c =¢;, etat =7, ¢ = cp,.
On obtient alors:

j-—..-——k-C:

. S.
1 Sin =k- 2t
Criy v
A4 cin
onk= — In — [k]j=ocm sec?,
St Ctin

Dans les expériences que wous allons retracer, nous
avons calculé les valeurs du flox j*, tel que "ont défini
de facon peu rigoureuse Kardos et Foulke, mais qui
peut étre comparé aux valeurs données par ces auteurs,
ainsi que la grandeur k.

En résumé, si le flux de I’additif a I’électrode est con-
trolé par son -transfert de masse, nous pouvons nous
attendre aux 3 manifestations suivantes :

1} k indépendant de i
2) k proportionnel & '
3) k = constante.

c} Exemple d’une mesure : les différentes valears me-
surées au coors d'une expérience type sont groupées
dans le tablean Nv 7. Les conditions communes étaient
les suivantes :

vitesse de "électrode : 1000 RPM

concentration de départ : 20 mg/! = 0,263 10-¢
moles cm™3

surface : 7,21 cm?

densité de courant : 13,85 mA/cm®.

Dans la colonne 1 nous avons reporté le temps écoulé
en minotes do début de la mesure jonsqu’au préléve-
ment. Les 5 colonnes suivantes (II & V1) donnent les
valenrs de la densité optique mesurée sur les étalons
de concentration, an temps t. La colonne VII donne
la densité optique de la cellule de mesure, et la colonne
VIII, la valeur correspondante en mg/l. obtenue par
interpolation linéaire entre les valeurs des concentra-
ttons de référence.

Les valeurs caractéristiques du {ableau ont éé repor-
tées a la figure N° 13 qui représente le logarithme de
la concentration en fonction du temps, et ot l'on a
également tracé I'allure de la courbe de surtension en-

cone [mg]_l]

| SSleet Sl il etocte R A

=t{1)

sutlension

oy ;
2m-—|\3x P e LTy —— e - ——
\ colncmtralion-![l] !
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'\\ |
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L5 s s HAN e ——
| o
i | :
2 AN i e d -
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Fig. 13. Représentation graphique de c{l) et 5 (t) pour une
expérience type de consommation de thiourée.
Conditions : 1000 RPM, 1 = 13,8 mA cm™

TABLEAU N~ 7

I | 1w {wm [ | v [vi]| v viIT
t 0,8¢c, 10,6c, |04dcy [h2cq(0,1c,| ymesur. c

fmin) °  [fmg 1]

41/ | 231 170 17 — | — 230 16,1

12 229 168 1177 | — | — 161 120
22 228 t68 116 62 | — 108 745
3t —_ —_ 116 61 | 3 74 510
42 _ — 117 621 3 43 2,90
50 — — 11§ 61 | 3N 25 1,70

registrée durant la méme mesure (*). Sur la courbe cf(t),

Cin

on peut mesurer le temps ¢ auquel ¢ = To = Ctn =

2 mg/l. Ici: 7 = 49 minutes soit 2940 secondes, et on
peut calculer d’une part j*, d’antre part k :

" ( ) 70 - 0,237 - 1076

= _— C: ~Cp: = =
‘ r .5 cnCrn 2940 - 721
7.83 - 10710 moles cm2 secd,

v : 70 .
k = Il’] CI" = . ]n cm =
S * T Cfill 294{) * 7,2] Cﬁn

70 - 2,303 20
L—O— -log — = 7,61 - 107% cm sec™.
2940 - 721 2

(*) L'allure générale de celle courbe de surtension constitue -
une justification de la méthode de mesure. Le brusque saut
de la surtension calhodigue qui tombe, lorsque la concen-
tration photométrée de lhiourée atteint une valeur négligeable
& la valeur %y que Pon a lors d'un dépdt sans thiourée,
prouve que le camplexe photométré constitue la substance
active lors du dépdt, ou tout au moins une substance en équi-
libre rapide avec le composé actif. En général, les valeurs
de #finq sont systématiquement de 10 & 15%p supérieures
aux valeurs earegisirées au méme temps | pour un dépot
sans thiourée. Mais il {aut lenir compte du fait que, en raison
des propri€éiés nivelantes de la thiourée, la surface réelle du
dépdt sous-jacent est plus grande dans le cas d'une électro-
lyse effeciuée sans thiourée. La densité de courant réelle est
donc dans ce cas plus basse, et la surtension plus faible.
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IV.3. Consommation de thiourée lors de la déposition 3
du cuivre 81 k10
fem. sec'ﬂ
Nous avons étudié successivement dans ce cas, l'in-
fluence sur |* et k des trois paramétres : 7
w = vitesse de rotation,
¢;, = concentration de départ,
i = densité de courant. 51
a) Influence de la vitesse de rotation de U'électrode :
Les mesures effectuées sont résumées au tableau N* 8 37
ol les j* ont été obtenus par moyenne d'au nioins
5 mesures identiques indépendantes, et ceci pour quatre
densités de courant différentes : 4
i, = 6,93 mA cm™,
i =138 mA ecm2, i
ir =277 mA cn2, 3
i, =41,5 mA cm™
TABLEAU N° 8 27
REM | ¢ i j* - 1010 k- 108
[tours min™] [[mg1'}| [mA em™®] | [molesem™ | [cm sec™!] 11
sec™1] ¥
1 1
| 20 138 017 075 w’ (rem) s ]
190 20 13.8 224 2,18 ' '
200 20 138 3.34 324 10 0 30
300 20 13,8 3.87 3,75 Fig. 14. Flux de thiourée sur une cathode de cuivre en
‘;% %g }g’;g i;g 2-;(7] Tonction de la racine du nombre de tours par minute, 3
: : . 13,8 mA cm™.
600 20 3,8 5,51 537 ma em
700 20 13,8 515 560
800 20 13,8 6,22 6,05
900 20 13,8 7,02 6,82
1000 20 13.8 1,33 712
j*x 10" a3
100 20 | 69 17 1,68 [rotes-em?sec’]
200 20 6,93 243 217 8
400 20 6,93 362 3,52
600 20 6,93 441 429
900 20 6,93 5,33 519
7
100 20 27,7 2,53 2,46
400 20 27,7 5,05 4,91 -2
900 20 277 7.0 743 o—o—o0 =4l mAcm
§4-0-0-0 i=227mAcm?’
100 20 41,5 2,58 2,51 fepes Pz 1385mACm’
400 20 41,5 517 5,02 .2
900 20 41,5 7.90 7.69 FeogomeXie 6.93 mAem
5
Les résaltats du tableau N° 8 sont d'autre part repré-
sentés graphiquement sar les figures N° J4 (13,8 mA
cm™®) et N° 15 les domaines d'erreur de la figure 44—
Ne 14 représentent les écarls moyens des mesuores indé-
pendantes. Les figures meltent clairement en évidence la
relation lindaire entre k et ', ce qui correspond & une
réaction contrélée par le transfert de masse, et ceci 3
pour tout le domaine considéré, sauf A la limite de
o = 0. Mais la divergence constatée & ce point s'ex-
plique facilement par les remarques suivantes : la con-
vection 3 une électrode tournante est décrite par la 2
somme de deux termes :
—VPun dia & la rotation de Vélectrode (convection
forcée), 1
&
— l'antre dii & la variation de masse spécifique de la
solution ap voisinage de I’électrode. variation causée \/a_)'[RPM] A
par 'appauavrissement de la couche cathodique en jons ;
10 20 0

métalliques (convection naturelle). Or, 'une des sup-
pasitions a la base de 'établissement de la relation de
Levich est que le terme de convection naturelle est

18

Fig. 15. TRécapitulation des résuliats obienus pour Vin{luence
de I'agitation sur l¢ {lux de thiourée & une cathode de cuivre.



négligeable par rapport a celui de convection forcée,
ce qui n'est évidemment pas le cas ici. Cette relation
ne s'applique donc pas an point d’abscisse w = 0.

Si I'on exprime les vitesses de rotation en radian par
seconde — ce qui revient 4 multiplier I'échelle des
abscisses par 0,324 — on oblient pour la pente dcs
droites représentatives les valeurs données au tableau
Ne 9,

TABLEAU N¢ 9

i tmin - 10% tmpx - 10° Cmoven * 108
6.9 0.51 0,55 0,53
138 0.67 0,69 068
27.1 0,76 0.78 077
41.5 0,76 0.80 0,78

[a] = rad™ - sec™ . cm

L’influence de la convection forcée sur la consomma-
tion de thiourée & une cathode de cuivre est donc dé-
crite par la relation :

k =q - n‘f:.

b) Influence de la concentration initiale : Les valenrs
moyennes des mesures effectuées sont reportées au
tableau N° 10.

TABLEAU N° 10

Cin RPM i i*- 100 k- 108
[mg 13}{[tours min™} | [mA cm™] | [mole cm= ([cm sec™]
sec™]

10 400 13,8 2,10 4,07

20 400 13,8 4,37 4,25

50 400 13,8 10,2 3,98
100 400 13,8 204 3,98
200 400 13,8 420 410

On peut constater que dans les limites des erreurs ex-
périmentales (Ia valeur de k est donnée 4 +0,2 - 1073
cm sec™D), le coefficient de transfert de masse est cons-
tant dans le domaine considéré, Cette constatation per-
met d'accroitre le domaine de validité de 1'équation

pour la concentration unique ¢, = 20mg/l 1k = a0 ',
au domaine : 1 < ¢;;, < 200 mg/l.

¢) Influence de lu densité de courunt : Les moyennes
des valeurs mesurées sont reportées au tablean N° 11
pour 4 valeurs de la vitesse de rotation. Ces valeurs
ont été regroupées dans la figure N° 16, qui montre
que sur un assez large domaine (de 15 4 40 mA cm™?)
le flux de thiourée & I'électrode ne dépend pratique-
ment pas de la densité de courant. Par contre, a faibles
densités (i < 15 mA em™) ce flux diminue de fagon
significative,

INFLUENCE DE LA DENSITE DE COURANT

b k103
-1
81 [Crn-ser:] /-__—._______l— 94.3 rod-sec“
- [
6 /
K e 419 rad-sec’!
. I -/_——_
4 /
L)
/7
o " —*= 10.5 rad-sec” |
24 ’./
i [ma |
1 1 i T
10 20 0 40
Fig. 16. Influence de la densité de courant sur lc coefficient

de transfert de masse de la Lthiourée 4 une cathode de cuivre.

Cette dépendance de i et de k a été¢ mise en évidence
par plusieurs autenrs jusqu'ici. Exprimons la relation
entrei et k sous la forme suivante :

ko~ in,
On aura selon cette notation les relations suivantes :

a =0 k indépendantdei,
a =0 k dépendant de i,

d’appauvrissement établic dans le précédent alinéa a =1 k proportionnel a i.
TABLEAUN® 11
i Cin RPM j* - 1010 k-103
[mA cm?] [mg 1°7] [tours min™] [mole cm™2 sec™] [em sec™]
7,0 20 100 1,75 1,70
13.8 20 100 2,24 2,18
27,6 20 100 2,53 2.46
41.5 20 100 2,56 2,49
7.0 20 400 3.61 3,51
13.8 20 400 4,70 4,57
216 20 400 5.13 4,99
41.5 20 400 519 505
7,0 20 900 5,31 517
13,8 20 200 7.02 6,82
276 20 300 1,71 1,50
41,5 20 200 7.84 .62
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Des indications fournies par la littérature, on peut tirer
les indications suivantes concernant les valeurs de a:
Foulke et Kardos (19) trouvent, pour un additif acéty-
lénique dans un bain de Watts, et entre les limites 2 et
9 A dm™ une courbe qualitativement trés semblable 2
celles que nous avons obtenues (figure No I6), caracté-
riséc par les valeurs extrémes de a : (18 <Za < 0,25.
Beacom et Riley (21) obtiennent par dosage d’additifs
tracés dans un dépdt de nickel les deux valeurs sui-
vantes:

soufre de I'allyle-sulfonate de sodium a = 0.6,
carbone du bromure de N-allyle quinaldinium a = 0,35,

pour des densités de courant de 1<Ji<(9 A dm™2.

Par la méme méthode, Edwards (22) ohtient pour la
thiourée dans un bain de Watts un exposant a plus prés
de la valeur théorique de zéro : a=0.08, alors que pour
la saccharine ou la p-tolugnesulfonamide, il obtient un
a == 0.

On voit done, qu’a part Edwards (22) dans un cas par-
ticulier, les auteurs n'ont pas obtenu la valeur a = 0
qui correspondrait & I'hypothése d’'une réaction con-
trolée par le transfert de masse. Nos résultats reflétent
eux aussi cette anomalie : si I'on reporte les courbes de
la figure Ne¢ 16 en échelle doublement logarithmique, on
n‘obtient pas des droiles, mais des courbes semblables a
celle reportée & la figure N° I7 pour le cas de o =
400 RPM. La pente de cette courbe est identique 2
I'exposant a, et I'on voit que sa valeur passe progres-
sivement de a = 0,5 4 a = 0, lorsqu’on augmente la
densité de courant.

log k-10 3
0.8 -
!
0.7 1 *
0.6
/ log i
10 1.2 1.4 1.6
Fig. 17. Influence de la densité de courant sur le coefficient

de transfert dc masse de la thiourée a4 une cathode de cuivre.
Echelle logarithmique.

En résumé, nos mesures ont montré que le flux de
thiourée 4 1a cathode de cuivre j*, était indépendant de
fa densité de courant aux valeurs élevées (i > 15 mA
c™®), mais qu'aux valeurs inférieures il existait une
dépendance entre i et j*, non conforme A hypothése
d'un contrdle par le transfert de masse, mais retrouvée
par la plupart des auteurs.
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Seul Edwards (22) a discuté cetie dépendance de i et
de j. H Pattribue 4 la variation de viscosité de la couche
de diffusion, qui est plus pauvre en constituants mé-
talliques & hautes densités de courant, ce qui favori-
serait le transfert de la molécule d’additif. Cet effet
peut étre estimé, dans notre cas, en calculant, au moyen
des formules développées par Fenech et Tobias (68),
quelle est la variation de la viscosité et du coefficient
de diffusion D (*) dus 4 un appauvrissement donné de la
couche de diffusion, puis en introduisant ces valeurs
dans la relation de Levich, donnant le courant limite de
diffusion. En effectuant ce calcul, on s'apergoit que
non sculement cet effet cst négligeable, mais que de
plus, il irait dans 'autre sens. En supposant les valeurs
suivantes :

a faibles densités de courant ¢, = ¢, =
a hautes densités de courant ¢, = 1

le courant est de 29/ supérieur & faibles densités de
courant. Cette explication n'est donc pas satisfaisante
dans notre cas. On peut avancer a notre sens deux hypo-
théses pour expliquer la dépendance constatée entre i
et k. Ce sont :

a) Le courant limite n'est pas atteint aux faibles valeurs
de i,

b) La contribution de la migration n’est pas négligea-
ble. -

Nous allons développer chacun de ces deax paoints,

a) Si aux faibles valeurs de la densité de courant, le
courant limite de diffusion n’est pas attcint, on doit
s'attendre & ce que k dépende de i

L'observation reportée plus haut, que méme 2 basse
densité de courant, k reste proportionnel a ', n’est pas
suffisante pour démontrer que le courant limite est
atteint. En effet, cette proportionnalité implique que [*

ne dépend que de RE dans la relation :
N

dy

Or cette condition peut étre remplie si ¢, est différent
de 0 mais constant. Pour savoir si le flux mesuré cor-
respond a fa valeur limite, il est nécessaire d’examiner
aussi la constance du coefficient k, tel que nous I'avons
défini plus haut (IV.2b.). Nous avons effectué une
séric de mesures a faibles densités de courant pour dé-
terminer Ia valeur de ce coefficient, et nous avons été
conduit aux valeurs reportées dans le tableau Ne 12
Les micsures de ce tableau, comparées a celles données
pour k dans le tableau Ne 10, laissent apparaitre une
diminution lente du coefficient k avec Paugmentation de
ta coucentration c;,. I est donc probable que la valeur
du courant itmite de diffusion ne soit pas atteinte aux
faibles densités de courant. Remarqoans cependant que,
si "augmentation de k semble étre statistiquement signi-

TABLEAU Ne 12

Cin i RPM i* - 101 k103
[mg 17} {mA em~2}{ [tours min™] | [mole cm? sec™!] [{cm sec™!]
10 6,9 400 1,88 3,7+03
20 6,9 400 361 35103
100 6,9 40} 16,7 33+03
200 6,9 400 31,8 3,103

* Nous supposons dans celte estimation que Ja variation du
coefficicnt de diffusion du Cu+® avec la concentration est la
méme gue celle de 1a thiourée.




ficative, elle n'est que pev supérieure aux limites d’er-
reur, et les conclusions sont entachées d’incertitude.

b) La contribution de la migration peut étre estimée
a partir du nombre de transport du complexe que nous
avons déterminé plus haut (IIT. 6 et tableau Ne ¢). Le
flux de migration (moles/cm2sec) est donné en premiére
approximation par I'expression in,/zF ol F est ]a cons-
tante de Faraday et z le nombre de charges élémentaires
du complexe que nous supposerons égal 2 vn. En ad-
mettant que o, est proportionngl 4 la concentration de
la thiourée on obtient zinsi que le flux de migration
représente moins de !¢/ du flux j* pour toutes les
expériences de la figure 16 et du tableau !1. Cependant,
cette estimation est quelque peu incertaine du fait que
le nombre de transport a été déterminé dans un do-
maine dc concentrations de thiourée fort différent de
celui des mesures de la figure 16 et du tableau 11, Clest
pourquoi nous avons entrepris des mesures d’appau-
vrissement en thiourée dans un bain 5 n en H,S0, et
1 n en CuSO,, c’est-a-dire un bain ayant une conducti-
vité beaucoup plus élevée que le bain normal, pour
lequel le nombre de transport du complexe (et par con-
séquent la contribution de la migration au flux total)
devrait étre 4 a4 5 fois plus petite que pour le bain
normal. Les valenrs obtenues dans ces conditions sont
reportées au tablean Ne 13 ainsi qu'a la figure 18, ol
nous comparons les résultats pour le bain de haute

TABLEAU Ne 13

i Cin RPM 1 100 k- 103
[mA em™®] | [mg17"] | [tours min™!] | [mole cm~2sec™] |[cm sec™!)
6,93 20 400 5,31 52103
13.8 20 400 5,27 51 £03
20.8 20 400 5,02 49+03
21,7 20 400 487 48103
ko103 |
8 - E:m-sec‘ﬂ sm—ms—a  bain normal
| g bain & 250 g/t HzSO‘
6 -
BT T o
7 & S eexaal
4 6/
e
z -
i [mAem™?]
1 T T T hall
10 20 30 &0
Fig. 18, Inlluence de la densité de courant sur le coefficient

de transfert de masse de la thiourée 4 une cathode de cuivre.
Comparaison de deux bains de conductivité différente :
trait plein : bain normal,
trait pointillé : bain 3 250 g 17! HaSO..

conductivité avec cenx pour le bain normal. Il appa-
rait clairement que la « constance » de k a été amélio-
rée par rapport an bain normal. Ceci pourrait nous
inciter & penser que Finfluence de la migration n’est
peut-étrc malgré tout pas néghgeable. Cependant, com-
me nous le verrons plus loin (p. 22), on peut aussi
expliguer d’une autre maniére (A savoir par une in-
fluence de I'acide sulfurique sur la surtension de dépdt
du cuivre) la différence entre le comportement de la
solution a haute conductivité et celui du bain normal.
1l ressort de la discussion ci-dessus que deux effets
(contribution de la migration, c, différent de zéro)
pourraient contribuer 4 rendre k indépendant de i.

Les quelques mesures effectnées ainsi que le domaine
d’erreur relativement important de chacine d’elles ne
permettent pas de préciser de quelle maniere ces deux
effets sc combinent pour rendre compte du phénoméne
tel qu’il est représenté aux figures N° 16 et Ne J7.
11 semble d’ailleurs que chacun des deux effets décrits,
ou leur combinaison ne permettent pas de rendre
compte, méme qualitativement, de Pallure générale dc
la dépendance liant k et i. Nous énoncerons an pro-
chain paragraphe une hypothése permetiant une ex-
plication qualitative ; mais relevons cependant dés
maintenant les deux points suivants :

a) Sur un large domaine de densités de courant élevées,
k est indépendant de i, ainsi que le prévoient les théories
simples.

b) Il est connu des praticiens que I'effet recherché lors
de I"adjonction d'un additif ne se marque que dans des
limites assez étroites et de densités de courant et de
concentration (69) (70) (71). Or, pour la thiourée, nous
avons pu observer que l'effet sur le dépbt se marque
sartout entre 20 et 50 mA cm™ (dépdt brillant), ¢’est-a-
dire dans le domaine o k est indépendant de i.

IV.4. Consommation de thiourée 4 une anode de
cuivre

L’appauvrissement d'un bain galvanigue en additif par
oxydation anodique, n'est pas en rapport direct avec
les problémes que nous nous proposions de traiter.
Cependant, afin de mieux connaitre le systtme que
nous désirions étudier (cnivre-thiourée) nous avons

TABLEAU Ne 14

Cin RPM i Jr - 10 k-9
[mg 17']{ [tours min™?] [[mA em™2}|[mole cm~2sec] [[om sec™]
20 100 138 3,58 348
20 200 13,8 6,15 598
20 400 138 9.1 8.9
20 600 13,8 10.8 10,5
20 900 13,8 12,9 12,6
k- 103
[cm -sec 'E'
14 -
12
10 1
a -
G -
4 -
2 -
1
nvz [rad . sec"] L
2 4 6 8 10
Fig. 19. Influence de la vitesse de rotation de I’tlectrode sur

le coefficient de transfert de masse de la thiourée & une anode
de cuivre,
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tronvé imtéressant d'effectuer quelgnes mesures con-
cernani cet aspect du prabléme.

a) Influence de la vitesse de rotation de I'électrode :

Les valeurs mesurées sont regroupées au tableau No 14,
et A la figure Ne 79, qui montre que dans ce cas égale-
ment, on trouve une relation linéaire entre w' et k.

[La pente de la droite, aprés conversion des échelles,.

(2 en rad sec™, ordonnée: k en cm sec!) est de
a = 129103 [a] = rad sec'” cm.
Le phénoméne de consommation anodique de thiourée

est donc décrit, comme la consommation cathodique
par une équation duo type )

k = g Q'
b} Influence de la concentration de départ :

Les valeurs mesurées sont consignées dans le tableau
Ne 15, qui montre que dans les limites d'erreur, le
coefficient k est constant, permettant ainsi de conclure
4 une consommation de la thiourée limitée par la dif-
fusion. Nous n'avons pas entrepris. dans ce cas, d’étude
de I'influence de la densité de courant sur le flux d’ad-
ditif 4 1’électrode.

TABLEAU Ne 15

Cin i RPM j* - 10w k-107?
Jmg 179 [[mA em™?]| [lours min™] |[molecm™2sect] j[cm sec™']
5 13,8 400 2,26 88
20 13,8 400 9,10 8.8

200 13,8 400 894 87

H convient de relever ici une anomalie dans les coeffi-
cients de transport de masse mesurés. Aussi bien dans
le cas du transport de la thiourée vers la cathode, que
dans celni du transport vers l'anode. les vitesses de
disparition mesurées, et I'influence des divers para-
métres sur celles-ci indiquent que la vitesse a laguelle
"additif est consommé est contrdlée par la diffusion.
Les coefficients k devraient donc étre les mémes pour
ces deux «directions » de transport (*). Or, nous avons
mesuré les valeurs suivantes :

kcn!hodique = 4,7 ]0:3 cm sect
Kanodiqgue = 8,8 107 cm sec™?

(valeurs pour 400 RPM, 20 mg 171, 13,8 mA cm™®),
soit une valeur de 479/ inférienre pour le cas catho-
dique. Dans le cadre des connaissances acquises jus-
quici, et des différentes hypothéses avancées dans
I'étnde du systéme cuivre-thiourée, cette divergence ne
peut pas étre expliquée. Nons allons cependant essayer
d’en rendre compte, en avangant une hypothése vrai-
semblable, bien que non confirmée.

La thiourée, sous forme de complexe, est consommée a
une vitesse contrflée par la diffusion, aussi bien a la
cathode qu’a l'anode. Sur cette derniére, la thiourée
est oxydéc, probablement en fds, et elle disparait de la
solution. A la cathode par contre, Ia thiourée n'est pas
enticrement réduite, au fur et 4 mesure de son arrivée
sur I’électrode, en un produit ne possédant pas le groupe
chromophorique caractéristique (lnax = 340 nm), mais
est partiellement régénérée, soit sous forme de thiourée,
soit sous forme d’un produit réduit, mais possédant des
caractéristiques spectrales analogues. Ce produit se
complexe 4 nooveau avec un ion Cu*l, et est ainsi

(*) Le coefficient dc transfert de masse cathodigue devrait
miéme. ainsi que nous Pavons vu, étre supérieur, du fail de la
contribution de la migration,
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« recyclé ». On aurait donc, selon cette hypothése, deux
réactions cathodiques, la proportion de chacune d’entre
elles étant fixée par le potentiel, La réaction conduisant
a une régénération de la thiourée serait plus importante
a faible surtension cathodigue.

Cette hypothése permet d’expliquer tes différentes ano-
malies constatées dans le systéme étudié :

— Le coefficient de transfert cathodique est apparem-
ment plus faible que ’anodique, puisqu’une partie de la
thiourée transportée vers la cathode cst « recyclée ».

— A faible densité de courant, donc 4 faible surtension
cathodique, la réaction de « recyclage » est importante,
et le coefficient de transfert de masse apparent dépend
du potentiel. A surtension cathodigue plus élevée (cor-
respondant 4 des densités de courant i > 15 mA cm™®),
cette réaction de recyclage atteint un taux qui ne varie
plus.

— 1l est connu depuis longtemps (72) (73) que I'ad-
jonction d'un excés d'acide sulfurique dans un élec-
trolyte &4 base de sulfate de cuivre, augmente la sur-
tension. Dans les mesures en électrolyte 4 haute con-
duoctivité (HpSO, 5 n), non senlement nous avons di-
minué la contribution de la migration, mais aussi, du
fait du potenticl plus négatif auquel s’est produit le
dépdt, nous avons rendu la réaction de «recyclage »
constante,

L’hypothése énoncée ci-dessus posséde les deux avan-
tages suivants :

— Elle est vraisemblable et cohérente avec les éléments
que nous a fournis I'étude duo transfert de la thiourée,

— Elle rend compte des diverses anomalies constaiées
dans I'étude de ce systéme.

Elle posséde par contre 1'inconvénient de ne pas pou-
voir étre confirmée par les é&léments expérimentanx
que nous avons réunis jusqu'ici, et d'étre donc, pour
I’instant, relativement arbitraire.

IV.5. Consommation de thiourée lors de la déposition
du nickel

Nous avons étudié avec la méthode proposée un autre
systeme que la déposition du cuivre en présence de
thiourée, probléme qui nons intéressait au premier
chef, et ceci pour les raisons suivantes :

1. 11 convenait de montrer que notre méthode était
assez souple pour pouvoir sappliquer 4 d’autres cas
que celui pour lequel elle avait été développée.

2. D fait, d’une part de I'importance commerciale des
dépdts de nickel, d’autre part de 1'emploi fréquent de
la thiouréc dans les bains de nickelage, le probleme de
la cinétique de transport de cet additif vers une cathode
de nickel, a fait I'objet des quelques travaux parus, et
que nous avons nientionnés pluos hant. Successivement
Rogers et al (74), Edwards (22) et Kruglikov et al (15)
démontrent quoe le transport de la thiourée est, dans ce
systéme, limité par la diffusion. De ce fait, I'étude de la
consommation de la thiourée dans un bain de Wats
revétait pour nous la forme d’un contrdle de notre
méthode.

La détermination de la thiourée dans un bain de Warts
se différcncie de la méthode que nons avons décrite
pour l¢ bain de cnivrage par les deux points suivants
— La thiourée ne semblc pas faire avec les ions Nit?
de complexes a absorption caractéristique, dans le do-
maine de longueurs d'onde envisagé.

— Le bain de Watits, transparent dans I'UV, se préte
facilement & une étude directe de la bande propre de la
thiourée & 237 nm (voir tablean Ne 4), Ce domaine
assez large de transparence 4 I'UV lointain, permet
d’ailleurs d'étendre notablement le chamip d’application



de la méthode photométrique de détermination des
additifs dans le bain de Warts. Nombreux sont en effet
les additifs organiques qui possédent dans I'UV lointain
une bande d’absorption caractéristique.

Le bain de Watts que nous avons utilisé pour les me-
sures, effectuées i la température ambiante, que nous
reporterons plus loin avait la composition suivanie :

NiSO,, 7H,0 200g !

NiCl,, 6,0 60g 1
H3B03 40 g 11
pH 3.53.

a) Influence de Pagitation : Les mesures effectuées sont
groupées au tableau Ne 16, et représentées graphique-
ment a la figure N° 20, qui montre que dans ce cas

TABLEAU Ne 16

F RPM Cin i j* - 1010 k- 100
[tours min™] | [mg 1] [[mA cm™]|[mole cm~?sec™] jfem sec™1}
100 5 8,3 0,422 1,64
250 5 8.3 0,661 2,58
400 5 8,3 0,836 3,26
600 5 83 1.01 3.94
900 5 8.3 1,26 4,90
4 k0?
o sec‘f,

51

a2 [red-sec] 1{_2

[t}

2 4 5 8
Fig. 20. Influence de la vitesse de rotation d’une cathode de
nickel sur le coefficient de transfert de masse de la thiourée,

également, on obtient entre k et Y une relation li-
néaire. En exprimant, comme ci-dessus les vitesses de
rotation en rad sec), et en prenant le coefficient de
transfert de masse k [cm sec™1] comme mesure de la
décroissance exponenticlle de la concentration, on est
conduit aux valeurs suivantes de la pente de la droite :

Omax = 0,525 1073
a: = 0,515 1073 rad—"* sec™": cm
Apin = 0,505 1073

le phénoméne d’appauvrissement est décrit par la rela-
tion :

k=aq0"

b) Influence de la concentration de départ : Nos mesu-
res sont données dans le tableau Ne 17, qui montre que
les coefficients k sont constants, sauf peut-étre 4 ¢;, =
50 mg- 171, mais cette valeur nous surprend, et nous
uw’excluous pas la possibilité qu'il s’agisse d’une mesure
perturbée. '

TABLEAU Ne 17

Cin RPM i j* - 1010 k- 102
[mg 17] | [tours min™] [[mA cm™®]{[mole cm™2sec™'} |[cmsec™]
2 400 4,15 0,329 3,19
5 400 4,15 0,816 3,18
10 400 4,15 1,63 318
20 400 4,15 321 3,12
40 400 4,15 6,28 3,08
50 400 4,15 7,32 2,85

La constance du coefficient k indique donc, dans ce
cas également un transport de masse contr6lé par la
diffusion.

¢} Influence de la densité de courant: Nous avons
groupé les mesures effectuées dans le tableau N° 18 et
sur la figure N° 21, On remarquera ici, que dans le cas

TABLEAU Ne 18

i Cin RPM j* - 1010 k-108
[mA cm?]| [mg 17*] | [tours min?] {[mole cm=sec™] |[cm sec™]
4,15 5 400 0,816 3,18
8,3 5 400 0,838 3,26
10,9 5 400 0,849 3,30
13,8 5 400 0,861 3,35
$ x0?
4 E:m sec 'ﬂ
) S

x
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i [mA cm'2] _
T

T T T v T T

4 [ 7]

Fig. 2. Influence de la densité de courant sur le coefficient
de transfert de masse de la thiourée 4 une cathode de nickel.

du rickel également, le flux de thiourée n’est pas ab-
solument indépendant de ia densité de courant. Nous
avons discuté plus haut, & propos de la déposition du
cuivre (voir IV.3.c), les éléments qui pouvaient con-
tribuer a expliquer cette dépendance. Pour ce qui est de
la contribution de la migration, il n’est pas exclu qu’elle
intervienne aussi, mais nous n'avons pas pu mettre en
évidence la formation d’un complexe cationique, ce qui
rend I'influence de ce phénoméne peu probable. La
variation de la viscosité et du coefficient de diffusion d@
4 T'appauvrissement en constituants métalliques de la
couche de diffusion, peut également intervenir, la dé-
pendance mesurée entre k et i, étant trés faible.

Quoiqu’il en soit, dans le cas du nickel comme dans
celui du cuivre, le nombre restreint de mesures ne per-
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met pas une estimation quantitative des divers phéno-
ménes pouvant entrer en ligne de compte, mais permet
seulement de mettre en évidence leur existence.

Pour le cas de la thiourée dans un bain de Watts, nous
avons relevé plus haut (IV.3.c) qu'Edwards (22) a
déterminé une certaine influence de la densité de cou-
rant sur le flux de la thiourée, qui, exprimée par I'ex-
posant a de la relation k ~ 12, conduit 4 la valeur a =
0,08. Les valeurs données au tableaun Ne 18 permetient
de calculer pour nos mesures: a = <+ 0,04. Vu les mé-
thodes trés différentes employées pour son obtention,
le résultat peut &tre considéré comme révélant un accord
satisfaisant entre nos mesures et celles d'Fdwards.

IV.6. Discussion et conelusions

Les expériences décrites dans ce chapitre ont permis
de mettre en évidence trois cas de transport d’un additif
organique, la thiourée, au courant limite de diffusion.
Deux des grandeurs accessibles par nos mesures s'ac-
cordent bien a cette hypothése. Ce sont d'une part la
relation linéaire entre k et 0%, et d*autre part la cons-
tance du coefficient k, dans des conditions données.
Ia conjugaison de ces deux critéres constitue, pensons-
nous, un moyen rapide et univoque pour déterminer si
le flux de diffusion mesuré atteint sa valeur limite j,.
L'existence du courant limite de diffusion devrait, selon
la théorie, impliquer un troisiéme critére : 1'indépen-
dance de k et de i. Dans nos mesures, nous avons cons-
taté que la valeur de ce critére était netiement moins
bonne. La dépendance constatée entre i et k ne peut
s'expliquer que par une hypothése (réaction cathodique
double). qui bien que simple, ne peut pas &tre vérifide.
Dans les trois cas que nous avons étudié, la vitesse de
consommation de la thiourée vers une électrode tour-
nante, peut étre décrile par une seule équation :

k = a Q’fl’
avec les valeurs suivantes du coefficient a ;

Cu Ta=076-10"3
cunnﬂdique ta= 1,3 108 [¢] = rad™sec™ cm
icnthodique :a=05]-103

cathodigne

Pour le cas du Cug,yegique OU la densité de courant
joue, aux faibles valeurs tout au moins, un réle non
négligeable, le facteur o n'est une constanle qu'aux
valeors i > 10 mA cm™. Pour Je Cu,,qqque 1€ coeffi-
cient ¢ n'a été déterminé qu'a la seule valeur i = 13,8
mA cm™2,

Si la constatation qu’un additif est transporté au cou-
rant limite de diffusion posséde en soi quelque intérét,
c’est particulidrement dans le cadre de la théorie du
nivellement (leveling (*)) qu’elle devient importante
le nivellement est une propriété que peuvent avoir
certains bains galvaniques, et qui permet d’obtenir des
dépdts plus épais sur les parties en retrait d’une sur-
face, que sur les aspéntés de celle-ci, ceci sur une
échelle microscopique. Les bains nivelants possédent
dans la pratique "une importance el une valeur consi-
dérables, car ils permettent de diminver dans une large
mesure les frais de production. D'un point de vue
phénoménologique, on peot résumer briévement les

(*} Les travaux et les théories existanis sur le probléme du
nivellement sont surtout Pceuvre de chercheurs anglo-saxons,
qui ont introduit une terminologie particuliére, pour laquelle
il est souvent délicat de trouver des équivalents. C’est pour-
guoi nous pensons utile de citer parfois entre parenthéses le
terme anglais correspondant au mot frangais employé. Pour
la définition rigourcusce des termes anglais, on se reportera &
Tarticle de Kardos et Foulke (19).
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résultats expérimentaux par les trois constatations soi-
vantes :

— Le nivellement vrai est causé par des additifs au
bain galvanique (additif de nivellement = leveling
agent).

— Tous les additifs de nivellement diminuent la pola-
risation cathodique (*).

— Les additifs de nivellement sont incorporés dans le
dépdt (codéposition), et ceci & un taux plus élevé sur les
aspérités que dans les creux.

La théorie généralement admise actuellement, qui per-
met de rendre compte du nivellement lui-méme, et des
phénomeénes annexes qui 'dccompagnent, est due in-
dépendamment a2 Watson et Edwards (75) d’une part,
et & Kardos et Foulke (19) (76) d’autre part, qui arri-
vent au méme résultat, mais par des voies sensiblement
différentes. Do fait do support théorique, et de la ri-
gueur qu'ont apporté Kardos et Foulke 3 leur exposé,
la théorie du nivellement a pris leur nom (15) (**).
Selon ces auteurs, 1a couche de diffusion est plus épaisse
au-dessus des micro-creux qu’au-dessus des micro-
aspérités, L’additif, par la surtension cathodique qu'il
provoque, peut bloquer la croissance du dépdt & cer-
tains endroits (aspérités), tant qu’il existe sur la surface
d’autres endroits ol sa concentration est moins élevée
(creux). Cest donc la vitesse de diffusion de 1'additif
qui contrdle la réaction (diffusion controlled reaction),
et le transport de V'additif au courant limite de diffu-
sion devient une condition nécessaire de 'apparition
du nivellement. Jusqu'ici, comme nous I'avons relevé
plus haut, les preuves que le courant de diffusion de
I’additif atteignait sa valeur limite existaient, bicn que
peu nombreuses, mais étaient sujettes a certaines ré-
serves, Nous pensons que pour les cas que nous avons
étudiés ici (déposition du cuivre et du nickel en pré-
sence de thiourée), notre travail apporte une preuve
directe et quantitative du bien-fondé d'une des impli-
cations de la théorie du nivellement : le controle de la
vitesse d’incorporation de I'additif par le transport de
masse,

Kruglikov er al (15), dans unc étude sur le nivellement
des dépdts de Ni et de Cu en présence de divers additifs,
ont conclo, par étnde des courbes de surtension du
bain de cuivrage acide cn présence de thiourée, que la
réaction de cet additif & I'électrode n'était pas con-
trolée par la diffusion. Nos mcsures infirment cette
conclosion, et nous pouvons au contraire affirmer qu’a
partir de 10 mA cm~2, I'incorporation de la thiourée
est controlée par sa vitesse de diffusion. Aux densités
de courant plus faibles, nos conclusions, bien qu'un
peu moins assurées, pecrmettent cependant de conclure
que Ja diffusion. si elle n’est pas lc seul phénoméne
qui controle la réaction, reste cependant le phénoméne
principal, ainsi que le montrent d’une part la linéarité
entre k et 0", et d’autre part, la constance du coeffi-
cient k, qui reste acceptable dans les limites d’crreur
expérimentales, méme aux faibles densilés de courant.
Une autre conclusion des mémes autleurs, et qui con-
cemne le transport de la thiourée au courant limite de

(*) Il est préférable d'employer le terme de diminution du
potentiel cathodigue, lorsqu'il change vers des valeurs plus
négatives. On a dans ce cas une diminution de la polarisation
ct du potentiel, mais une augmentation de la surtension. Ceite
convention simple n’cst pas toujours observée,

(**) Rappelons ici quil existe une aotre théoric du nivelle-
ment, due & Thomas (77), dévcloppée et compléiée par Beacom
et Riley (21). Cette \héorie est généralement considérée comme
dépassée, bien qu’aucune cxpérience dfcisive ne permetie de
I'affirmer.



diffusion lors de Pélectrodéposition du nickel, ton-
clusion identique a celle de Edwards (22), a été pleine-
ment confirmée par nos résultats.

Les expériences retracées dans ce chapitre nous ont
d’autre part permis de montrer qu'un des critéres
couramment employé pour déceler si un flux mesuré
carrespond au courant limite, & savoir I'indépendance
de i ct de k, est souvent insuffisant, le flux de I'additif
pouvant étre affecté par plusicurs paramétres dépendant
de la densité de courant. Parmi ceux-ci, nous avons
montré que la migration devait étre prise en considé-
ration chaque fois que I'on avail des raisons de penser
que I'additif forme un complexe dissocié avec les ions
métalliques.

Paur terminer, nous aimerions encore relever que la
seule grandeur satisfaisante pour caractériser la con-
sommation de additif est le coefficient de transfert
de masse k. Les grandeurs utilisées dans Jes travaux
précédents : j* et j*/c ne sont pas rigoureuses, et de-
vraient étre abandonnées,

V. CONCLUSIONS GENERALES ET RESUME

V1. Conclusions générales

On peut tirer un certain nombre d’enseignements des
diverses expériences accurmnulées dans ce travail. Comme
la plupart de ceux que nous allons donner ici ont un
caractére plus tcchnique que scientifique, nous nous
contenterons de les mentionner brigvement, pour mon-
trer par quelles voies les problémes abordés peuvent
déboucher dans la pratique.

— Le nombre de paramétres intervenant simujtané-
ment lors de Ja déposition galvanique est si élevé, que
bien souvent certains d'entre eux ne sont ni connus,
ni contrdlés, ce qui conduit dans la pratique 4 des ré-
sultats non reproductibles, apparemment inexplicables
Nous ne pensons pas avoir simplifié Ja situation par
notre étude. Tout au plus avons nous contribué 4 mettre
en évidence certains paramétres qui n’étaient pas con-
nus, ou qui I'étaient insuffisamment, tels la complexa-
tion de I'additif avec les composants du bain, I'impor-
tance dc I"établissement de 1’équilibre :

Cu*2 + Cu 2 Cut

qui conditionne la formation du complexe avec la thiou-

—>
4—

V.2. Résumé

rée, la contribution inattendue de la migration électrique
de 'agent d’addition, ou Ja consommation anodique
de I'additif.

— La mise en évidence de ces causes de non-repro-
ductibilité ainsi que les expériences acquises par les
études de structure au moyen des rayons X (17), ou
du microscope électronique, ont permis de préciser
les conditions & remplir pour 'obtention de couches
métalliques homogénes, propres 4 une étude structu-
rale.

— Dans le cas du dépdt de cuivre en présence de
thiourée, il est indispensable de séparer le comparti-
ment anodique, pour éviter une oxydation rapide de
I'additif (utilisatton d’un diaphragme).

— La consommation de 'additif aux électrodes étant
rapide, il est nécessaire d’en tenir compte pour obtenir
des dépdts dans des conditions connucs. Hofer et Hin-
termann (17) ont étudié¢ I’évolution des propriétés de
quelques dépdts de cuivre, en fonction de Ja teneur du
baint en thiourée. Du fait de "appauvrissement du bain
en additif, qui n'était pas négligeable dans les condi-
tions choisies, nous pensons que les concentrations don-
nées ne sont pas représentatives de la concentration
réelle en additif durant la formation du dépét. Certes
les tendances mises en évidence sont caractéristiques
de Ja variation de la concentration, mais les valeurs
données demandent a étre corrigées.

— Dans la pratique, il est souvent avantageux d’éviter

" une cansammation trop élevée d'additif. C'est en choi-

sissant la densité de courant la plus levée possible,
et I'agitation la plus faible, que le rendement cn additif
(rapport du nombre de grammes de métal déposé au
nombre de grammes d’additif consommé), sera le plus
favorable. Comme nous I'avons vu, un additif n’est
actif que dans un domaine restreint de densités de
courant, par contre, il semble que I'intensité de J'agi-
tation influence peu les propriétés particulieres con-
férées au dépot par adjonction d’additif (nivellement
ou brillance par exemple). Les travaux concernant
I'influence de Vagitation sur une propriété particuliére
du dépdt sont d’ailleurs assez rares, et il conviendrait
de mettre en lumiére certains aspects de ce probléme,
pour définir exactement les conditions les meilleures
d’utilisation d’un bain avec additif.

Les bains galvaniques wtilisés dans la pratique contiennent souvent des additifs,
pour la plupart organiques, ajoutés au bain en vue de modifier les propriétés du
dépor méiallique. Si ces adjonctions sont courantes, leur mode d’action est peu
connu, La thiourée ajoutée en faible quantité au bain de cuivrage acide (CuSQOy 1 n,
H.SO, I n), est connue pour diminuer la grosseur des cristaux méralliques, et pour
produire des dépits nivelés et brillants. C’est ce systéme que nous avons étudié.
Quelques expériences préliminaires au microscope électronique, nous ont permis
de préciser les meilleures conditions d'obiention des dépéts, er de mettre en évidence
une consommation trés rapide de Pudditif, nécessitant un contrdle de sa concen-
tration, Les méthodes publiées de dosage de la thiourée s'étant avérées a I'essal in-
suffisantes, nous avons développé une méthode photoméirique. La thiourée forme
avec les ions Cut1 de la solution cuivrique un complexe absorbant a 340 nm (log ¢ =
3.0}, complexe peu siable, mais qui permet un dosage suffisamnent précis si Uon
travaille en présence de témoins. Ce complexe non décrit, a été sormmairement étudié
pour [ui-méme. Les constantes de vitesse de formation et de décomposition ont pu
étre obtenues a diverses concentrations. La méthode de Job, appliquée a la bande
d'absorption a 340 nm, a permis d'attribuer au complexe la formule probable

Cufth)*.

‘Des mesures de migration dans une cellule de Hittorf modifiée ont permis de morntrer
que le complexe était chargé positivement, et que dans les conditions expérimentales
choisies, sa migration dans I'électrolyte cuivrique, n'était pas négligeable.
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Des mesures systématiques de la cinétique de disparition de la thiourée lors du pas-
sage du courant dans le bain de cuivrage, sur des électrodes a disque tournant dans
des compartiments séparés, ont alors été effectudes. Les résultats montrent claire-
ment que le transport de Uadditif dans le bain est contrélé par la diffusion. En par-
ticulier, on constate que :

1. Le flux de thiourée a I'électrode, ou mieux le coefficient de transfert de masse k
est proportionnel ¢ la racine de la vitesse de rotation. On peut décrire le phéno-
méne de la consommation par U'équation unique : k = a O™, avec les valeurs sui-
vantes si k est exprimé en cm sec™ et Q, vitesse de rotation, en rad sec™?

Uanodique = 1,3 1078 agpy = 081073 rad™ sec™ cm.

2. Pour chaque vitesse, le coefficient k est constant, et ne dépend pas de la concen-
tration en thiourée.

3. Dans un domaine important de densités de courant élevées (15 6 40 mA cm™2)
le flux de thiourée a U'électrode est indépendant du courunt.

Le cas du transport de la thiourée dans un bain de Watts (200 g/l NiSQ,, 7 H,0 ;
60 g/l NiCl,, 6 HyC ; 40 g/l H;BQ;) a été envisagé a titre de comparaison, et conduit
pour la cathode a la conclusion que dans ce cas également la réaction de Padditif a
I'électrode est contrélée par la diffusion. On trouve dans ce cas, @ =0,5-1073 rad™'*
sec's cm.

Si divers auteurs s'accordent & reconnaitre que le transport de la thiourée d une
cathode de nickel est contrélé par la diffusion, certains auteurs ont cru pouvoir
affirmer que ce n'était pas le cas lors du cuivrage. Nos miesures montrent au con-
traire d'une fagon directe, qu'une des implications principales de la théorie du
nivellement de Kardos et Foulke, la consommation cathodique contrélée par la
diffusion d’un additif nivelant, est applicable égulement au cuivrage en présence de

thiourée.

APPENDICES

N° 1: Etablissement de formules permettant le calcal
des constantes de vitesse de deux réactions succes-
sives du premier ordre.

Soit les deunx réactions :

k,
A—B—C

appelons ¢, la concentration de A,
cp la concentration de B,

On peul écrire .

de, de,
TS € g = keCp
dCB dC\ dCc
T e —— = = kc, — .
dt dt dt i — Ky
Ce systeme différentiel peut étre résoln pour cg:
Cf\ kl
“/ Cp =
" ke—k
Ci k: —_ k]t _ kzt)
/N cp= .
B kz—k| (e [~
ch ==capourt = 0.
La fonction ¢, (t) posséde on maximuam de coordonnées
In kﬂ’kz
2 =
12 e —
ke
k,—
3/ = ¢} (Tkg-) ke
1 -

Ces denx derniéres égnations constituent nn systéme
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qui est soluble si ¢, et cy sont connns. Mais dans notre
cas, ¢y n'est connu qu'a un paramétre § prés: ¢z =
FD,,. En introdnisant ce 4 dans I’équation /1/, pour un
point de coordonnées D,t;, ona :

= cA k, (—kit] —k2t1)
T Dy ke—k, \® —¢ )

En remplagant dans /3/ ¢g** par AD,,.. on obtient

ko
Dm,u k, (— kyty — kat; . I_G):) kl——k{_y
D, kp—k; \° - B (kl .
Les équations transcendantes /2/ et /4/, constitnent un

systéme soluble, Posons pour simplifier 8 =t , etb =
t;. et élevons 'équation /2/ 4 la puissance b/a :

/4/

b

ey = (%) ek .

u

k , .
posons -1 = 1, et exprimons eb%; et kyp

ky

2] et = Ini

LA /277 ka—]
la(l—1 T a1—]

introdnisons d’aatre part 4 dans /4/, et remplacons
D,,o/D; par 4. 1l apparait un terme e*! que I'on rem-
place par sa valeur tirée de /2'/.
b/a—1

i—1

1—2
= —— i
(A—vR—1)

LT

Les équations /4’/ et /2”/ sont celles que nous avons
introduites sans démonstration, et que nons cherchions
4 démontrer.



Ne 2 : Etablissement de la formule permettant le calcul
de la composition d’'un complexe, a partir de la com-
position des solutions réactives (méthode de Job).

Soit la réaction de formation du complexe :

A+nB = AB, avec K — IBI _ @
[AB,] C3

ou concentration dé départ des solutions de A et de
B = m, et concentration d'équilibre de A =¢,,
B =c
ABn = Ca.

On peut écrire les trois relations :
¢, = m(l—x)—¢;
Cp = MX — ncy
1
Cq = f C] an.

Soit en remplagant :
1
¢y = X [m{l —x)—<c¢y] [MX—ncy ] ™
. ., dey
Il s’agit de calculer la dénvéedf, de l'annuler, et de
X
trouver la valeur de n correspondante.

deg 1

dx K .
[(m[—x]—cnm(mx—ncg)~1 4 (mx—nc)(—m)] = 0.

En simplifiant et en éliminant les facteurs suivants :

1
< = 0 (mx—neg)™1 =20 m =+ 0, il reste:
] —xX)—x =0
X
n—=
1 —x
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