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CATHODE  POUR  ELECTROLYSE 
ET  UN  PROCEDE  DE  FABRICATION  DE  LA  DITE  CATHODE 

x,<x  F i c b e m e   i n v e n t i o n   a  pour  ob j e t   une  n o u v e l l e   c a t h o d e  
5  u t i l i s a b l e   en  ë l e c t r o l y s e .   E l le   concerne   également   un  p rocédé   de  

f a b r i c a t i o n   de  c e t t e   ca thode .   E l l e   concerne   tout   p a r t i c u l i è r e m e n t   u n e  
cathode  u t i l i s a b l e   dans  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n   aqueuse  d ' h a l o g é n u r e  
de  métal   a l c a l i n   remarquable   notamment  par  la  f a i b l e   v a l e u r   de  s o n  
p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   et  par  la  s t a b i l i t é   dans  le  temps  de  ses  p e r -  

10  formances  é l e c t r o c h i m i q u e s .  

C e t t e   cathode  a p p a r t i e n t   à  la  f a m i l l e   des  ca thodes   m é t a l -  
l i q u e s ,   a c t i v é e s ,   obtenues   en  r e v ê t a n t   un  s u b s t r a t   c a t h o d i q u e   au  moyen 
de  d ive r s   m a t é r i a u x   d ' a c t i v a t i o n ,   le  but  p o u r s u i v i   é t a n t   e s s e n t i e l -  
lement  de  r é d u i r e   la  s u r t e n s i o n   d ' h y d r o g è n e   en  m i l i e u   a l c a l i n .  

5  La  demande  de  b reve t   européen   0129374  d é c r i t   des  c a t h o d e s  
p o r t a n t   un  r e v ê t e m e n t   c o n s t i t u é   par  un  mélange  d ' au   moins  un  méta l   du  
groupe  du  p l a t i n e   et  au  moins  un  oxyde  d 'un  méta l   du  groupe  du  p l a -  
t i n e ,   le  m é t a l   du  groupe  du  p l a t i n e   r e p r é s e n t a n t   2  à  30  %  du  p o i d s  
dudi t   m é l a n g e .  

0  La  demande  de  b reve t   j a p o n a i s   p u b l i é e   sous  le  n°  57 -13189  
d é c r i t   une  ca thode   de  n i c k e l   ou  d ' a l l i a g e   de  n i c k e l   p o r t a n t   un  r e v ê -  
tement  c o n s t i t u é   par  un  métal   du  groupe  du  p l a t i n e   ou  un  oxyde  d u d i t  
m é t a l .  

Le  b r e v e t   a n g l a i s   1 .511.719  d é c r i t   une  ca thode  comprenant   un  
5  s u b s t r a t   m é t a l l i q u e ,   un  r evê temen t   de  coba l t   et  un  second  r e v ê t e m e n t  

de  r u t h é n i u m .  

Le  b r e v e t   amér ica in   4 .100 .049   d é c r i t   une  ca thode  c o m p r e n a n t  
un  s u b s t r a t   et  un  r evê tement   c o n s t i t u é   par  un  mélange  d 'oxyde   de  m é t a l  
p r é c i e u x   et  d ' oxyde   de  métal   va lve ,   en  p a r t i c u l i e r   l ' o x y d e   de  z i r -  

0  conium. 

La  demande  de  b reve t   j a p o n a i s   p u b l i é e   sous  le  numéro 
54-090080  d é c r i t   une  t echn ique   de  f a b r i c a t i o n   d 'une  cathode  c o n s i s t a n t  
à  t r a i t e r   un  s u b s t r a t   f e r reux   avec  de  l ' a c i d e   p e r c h l o r i q u e   puis  à  
r e v ê t i r   c e t t e   ca thode   par  f r i t t a g e   de  s u b s t a n c e s   a c t i v e s   comprenant   l e  

5  ru thénium,   l ' i r i d i u m ,   le  fer   et  le  n i c k e l   sous  forme  m é t a l l i q u e   ou  de 
composé  du  m é t a l .  
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Une  t e c h n i q u e   de  dépôt  sur  un  s u b s t r a t ,   par  exemple  c o n s t i -  

tué  de  n i c k e l ,   d 'un  r e v ê t e m e n t   c o n s t i t u é   par  un  a l l i a g e   n i c k e l - p a l -  

ladium  es t   a u s s i   d é c r i t e   dans  le  b r eve t   a m é r i c a i n   3 .216 .919   selon  c e  

b r e v e t ,   on  a p p l i q u e   sur  le  s u b s t r a t   une  couche  d ' a l l i a g e   sous  forme  d e  

5  poudre   puis   p rocède   au  f r i t t a g e   de  l a d i t e   poudre   d ' a l l i a g e .  

On  a  éga lement   p roposé   (b reve t   r u s s e   264.096)  le  r e v ê t e m e n t  

d ' u n e   é l e c t r o d e   par  é l e c t r o d é p o s i t i o n   d 'un  a l l i a g e   r u t h é n i u m - n i c k e l .  

La  demande  de  b r e v e t   j a p o n a i s   p u b l i é e   sous  le  numéro 

54-110983  ( b r e v e t   a m é r i c a i n   n°  4 .465 .580)   d é c r i t   une  ca thode  p o r t a n t  

10  un  r e v ê t e m e n t   c o n s t i t u é   par  une  d i s p e r s i o n   de  p a r t i c u l e s   de  n i c k e l   o u  

d ' un   a l l i a g e   de  n i c k e l   et  d 'un   a c t i v a t e u r   c o n s t i t u é   de  p l a t i n e ,  

r u t h é n i u m ,   i r i d i u m ,   rhodium,  p a l l a d i u m   ou  osmium  ou  d 'un   oxyde  de  c e s  

m é t a u x .  

La  demande  de  b r e v e t   j a p o n a i s   p u b l i é e   sous  le  numéro 

15  53-010036  d é c r i t   une  ca thode   ayant   un  s u b s t r a t   en  méta l   valve  et  u n  

r e v ê t e m e n t   d 'un   a l l i a g e   d ' a u   moins  un  méta l   du  groupe  du  p l a t i n e   et  u n  

m é t a l   v a l v e   e t ,   é v e n t u e l l e m e n t   un  r evê t emen t   de  s u r f a c e   d 'au   moins  u n  

m é t a l   du  groupe  du  p l a t i n e .  

La  demande  de  b r e v e t   européen  0129734  d é c r i t   une  t e c h n i q u e  

20  de  f a b r i c a t i o n   de  ca thode ,   par  dépôt  sur  un  s u b s t r a t   é l e c t r o c o n d u c t e u r  

d ' u n e   s o l u t i o n   de  r e v ê t e m e n t   comprenant  un  p r é c u r s e u r   d 'oxyde  m é t a l -  

l i q u e   et  n é c e s s a i r e m e n t   un  agent   de  décapage  dans  le  but  de  d i s s o u d r e  

les   p a r t i e s   les   p lus   s o l u b l e s   du  s u b s t r a t   e t / o u   d 'une   couche  d e  

r e v ê t e m e n t   déjà   déposée ,   c e t t e   t e chn ique   comprenant   en  ou t re   u n e  

25  o p é r a t i o n   d ' é l i m i n a t i o n   de  la  p a r t i e   la  p lus   v o l a t i l e   de  la  s o l u t i o n  

du  r e v ê t e m e n t ,   l a d i t e   p a r t i e   con tenan t   des  f r a c t i o n s   s o l u b i l i s é e s   du  

s u b s t r a t   (op.  c i t .   p.  1 4 ) .  

L ' i n v e n t i o n   p ropose   une  n o u v e l l e   c a t h o d e ,   u t i l i s a b l e   n o t a m -  

ment  dans  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   aqueuses   d ' h a l o g é n u r e s   de  mé taux  

30  a l c a l i n s ,   l a d i t e   ca thode   é t a n t   c o n s t i t u é e   d 'un   s u b s t r a t   é l e c t r i q u e m e n t  

c o n d u c t e u r   et  d 'un   r e v ê t e m e n t   comprenant  un  mé ta l   p r é c i e u x   e t /ou   u n  

d é r i v é   de  méta l   p r é c i e u x ,   c e t t e   cathode  é t a n t   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que 
le  s u b s t r a t   é l e c t r o c o n d u c t e u r   po r t e   un  r e v ê t e m e n t   h é t é r o g è n e   c o n s t i t u é  

d ' a u   moins  deux  couches  a  et  b,  la  couche  a_  en  c o n t a c t   avec  le  sub— 

35  s t r a t   é t a n t   c o n s t i t u é e   par  un  r evê tement   comprenant   l ' u n   au  moins  d e s  

c o n s t i t u a n t s   c h o i s i s   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  : 
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-  les   métaux  p r é c i e u x  

-  l es   oxydes  de  métaux  p r é c i e u x  
-  les   mélanges  d 'oxydes   de  métaux  p r é c i e u x   et  d 'au   moins  un 

oxyde  c h o i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  les  oxydes  de  n i c k e l ,  
5  c o b a l t ,   f e r ,   t i t a n e ,   hafnium,   n iobr ium,   t a n t a l e   et  z i rcon ium,   l a  

couche  b  en  c o n t a c t   avec  l ' é l e c t r o l y t e   et  avec  une  couche  a,  é t a n t  
c o n s t i t u é e   par  un  métal   à  f o r t   pouvoi r   c o u v r a n t .  

Au  se in   de  l ' i n v e n t i o n   :  l ' e x p r e s s i o n   "métaux  p r é c i e u x "  
dés igne   le  r u thén ium,   le  rhodium,  le  p a l l a d i u m ,   l ' o smium,   l ' i r i d i u m   e t  

10  le  p l a t i n e .  

L ' e x p r e s s i o n   "pouvo i r   couvran t "   dés igne   le  r a p p o r t   (R)  e n t r e  
la  s u r f a c e   p r o j e t é e   de  la  couche  b  et  la  s u r f a c e   p r o j e t é e   du  s u b s t r a t .  

L ' e x p r e s s i o n   " f o r t   métal   couvran t "   dés igne   un  r appor t   R 
s u p é r i e u r   à  95  %. 

5  A  t i t r e   d ' i l l u s t r a t i o n   de  métaux  r épondan t   à  c e t t e   d é f i n i -  
t i o n ,   on  c i t e r a   notamment  le  n i c k e l ,   le  c o b a l t ,   le  f e r   et  l e u r s  
a l l i a g e s   ou  des  a l l i a g e s   des  p r é c é d e n t s   c o n t e n a n t   une  p r o p o r t i o n  
i n f é r i e u r e   à  15  %  a tomique  de  phosphore ,   de  bore  ou  de  s o u f r e .  

I l   do i t   ê t r e   entendu  que  les  ca thodes   conformes  à  l ' i n v e n -  
0  t ion   do iven t   compor ter   une  couche  a  en  c o n t a c t   avec  le  s u b s t r a t   et  u n e  

couche  b  en  c o n t a c t   avec  l ' é l e c t r o l y t e   et  avec  une  couche  a,  ce  q u i  
s i g n i f i e   q u ' e l l e s   peuvent   ne  compor ter   qu 'une   seu le   couche  a  et  u n e  
seule   couche  b  ou  une  s u c c e s s i o n   de  couches  a  et  b,  en  p a r t a n t   du 
s u b s t r a t ,   et  se  t e r m i n a n t   par  une  couche  Jb. 

>  Parmi  les  ca thodes   conformes  à  l ' i n v e n t i o n ,   on  c i t e r a  
notamment  c e l l e s   dans  l e s q u e l l e s   la  couche  a  est   c o n s t i t u é e   d 'au   moins  
un  composé  c h o i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  p l a t i n e ,   le  r u t h é -  
nium,  le  rhodium,  les  oxydes  de  ru thén ium,   d ' i r i d i u m ,   de  rhodium,  de  
p l a t i n e ,   les   mélanges   d 'oxydes   p r é c i t é s   et  d 'oxydes   de  t i t a n e   ou  de  

1  n i c k e l ,   et  dans  l e s q u e l l e s   la  couche  b  est   c o n s t i t u é e   de  n i c k e l   ou  de  
c o b a l t .  

Dans  les   ca thodes   conformes  a  l ' i n v e n t i o n ,   le  (ou  l e s )  
composé(s)  c o n s t i t u a n t   la  couche  a  en  c o n t a c t   avec  le  s u b s t r a t ,   e s t  
(sont)   avan t ageusemen t   déposë ( s )   en  q u a n t i t é   r e p r é s e n t a n t   de  0,2  à 
5  mg/cm2.  De  même,  le  (ou  les)   composé(s)  c o n s t i t u a n t   la  couche  b  en  
c o n t a c t   avec  l ' é l e c t r o l y t e   es t   ( sont)   déposé  (s)  en  q u a n t i t é   r e p r é s e n -  
tant   1  a  15  mg/cm2.  Les  q u a n t i t é s   de  composés  pouvant   c o n s t i t u e r   l e s  
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é v e n t u e l l e s   couches  a  et  b  i n t e r m é d i a i r e s   ne  sont  pas  c r i t i q u e s   mais  , 

dans  une  t e l l e   h y p o t h è s e ,   i l   es t   recommandé  de  r e s p e c t e r   les   v a l e u r s  

r e s p e c t i v e s   p r é c i t é e s .  

Le  m a t é r i a u   c o n s t i t u a n t   le  s u b s t r a t   peut  ê t r e   c h o i s i   p a r m i  

5  les   m a t é r i a u x   é l e c t r i q u e m e n t   c o n d u c t e u r s .   On  le  c h o i s i r a   a v a n t a -  

geusement   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  n i c k e l ,   l ' a c i e r   i n o x y d a b l e  

et  l ' a c i e r   doux  sans  que  c e t t e   énumëra t ion   s o i t   l i m i t a t i v e .  

Le  s u b s t r a t   petit   se  p r é s e n t e r   sous  forme  de  p laque,   f e u i l l e ,  

t r e i l l i s ,   t o i l e   m é t a l l i q u e   ou  métal   dép loyé ,   g r i l l e s ,   l e s d i t s   m a t ê -  

10  r i a u x   pouvant   a v o i r   une  forme  p l ane ,   c y l i n d r i q u e   ou  tou te   a u t r e   f o r m e  

s u i v a n t   la   t e c h n o l o g i e   e m p l o y é e .  

L ' i n v e n t i o n   conce rne   également   un  procédé  de  f a b r i c a t i o n   d e  

ces  c a t h o d e s .  

Ce  p r o c é d é   c o n s i s t e   e s s e n t i e l l e m e n t   à  déposer   sur  le  s u b -  

15  s t r a t ,   é v e n t u e l l e m e n t   soumis  à  un  t r a i t e m e n t   p r é a l a b l e   a p p r o p r i é ,   l e s  

couches   d 'un   ou  p l u s i e u r s   composés  c o n d u i s a n t   aux  métaux  ou  composés  

c o n s t i t u a n t   l es   couches  a  et  b  ( c i - a p r è s   p r é c u r s e u r s )   puis  à  s o u m e t t r e  

l ' e n s e m b l e   à  un  t r a i t e m e n t   c o n d u i s a n t   à  la  forme  chimique  v o u l u e  

(mé ta l ,   oxyde)  . 
20  Le  t r a i t e m e n t   p r é a l a b l e   du  s u b s t r a t   c o n s i s t e   a v a n t a g e u s e m e n t  

en  un  d é g r a i s s a g e   -  s i   n é c e s s a i r e   -  s u i v i   d 'un  décapage,   m é c a n i q u e  

e t / o u   ch imique ,   s u i v a n t   des  t e c h n i q u e s   m a i n t e n a n t   bien  c o n n u e s .  

On  peut   sur  ce  s u b s t r a t   dépose r   une  ou  p l u s i e u r s   c o u c h e s  

d 'une   s o l u t i o n   ou  s u s p e n s i o n   c o n t e n a n t   la  t o t a l i t é   des  composés  

25  c o n d u i s a n t   aux  métaux  ou  à  l e u r s   oxydes  ;  on  peut  également  d é p o s e r  

s épa rémen t   ces  p r é c u r s e u r s   sous  forme  de  couches  s u c c e s s i v e s .   On  p e u t  

encore   dépose r   une  ou  p l u s i e u r s   couches  d 'une   p a r t i e   des  p r é c u r s e u r s ,  

p r o v o q u e r   après   chaque  couche  ou  seu lement   après  la  d e r n i è r e   l a  

d é c o m p o s i t i o n   du  p r é c u r s e u r   puis   r e n o u v e l e r   la  même  o p é r a t i o n   a v e c  

30  l ' a u t r e   p a r t i e   des  p r é c u r s e u r s   d ' o x y d e s .   L ' exposé   qui  p récède   e s t  

v o l o n t a i r e m e n t   s c h é m a t i q u e   dans  un  but  de  s i m p l i f i c a t i o n   mais  on 

c o n ç o i t   a i s émen t   que  t o u t e s   les  combina i sons   de  p r é c u r s e u r s   s o n t  

p o s s i b l e s   et  q u ' e n   p a r t i c u l i e r   le  même  p r é c u r s e u r   peut  ê t r e   p r é s e n t  

dans  p l u s i e u r s   couches ,   s o i t   seul   s o i t   a s s o c i é   au  même  p r é c u r s e u r   d a n s  

35  les  d i f f é r e n t e s   couches  ou  à  des  p r é c u r s e u r s   d i f f é r e n t s ,   d 'une   c o u c h e  

à  l ' a u t r e .  
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D'une  manière   g é n é r a l e ,   les  p r é c u r s e u r s   p r é c i t é s   s o n t  

déposés  sous  forme  de  s o l u t i o n   ou  su spens ion .   Selon  la  n a t u r e   du 

p r é c u r s e u r ,   on  pour ra   f a i r e   appe l   à  un  so lvan t   ou  un  d i l u a n t   t e l   q u e  
l ' e a u ,   un  ac ide   m i n é r a l   ou  o r g a n i q u e   ou  encore  un  so lvan t   o r g a n i q u e .  

5  On  u t i l i s e   de  p r é f é r e n c e   un  s o l v a n t   o rganique   t e l   que  le  d i m é t h y l -  
formamide,  un  a l c o o l   et  notamment  l ' ë t h a n o l ,   le  p ropano l -2   ou  l ' é t h y l - . . .  
-2  hexanol .   D'une  manière   g é n é r a l e ,   la  c o n c e n t r a t i o n   atomique  de  métal   ' 

est   comprise  e n t r e   3.10~2  et  3  mole/  l i t r e   et  de  p r é f é r e n c e   e n t r e   1  e t  
2  m o l e / l i t r e .  

10  Les  p r é c u r s e u r s   u t i l i s a b l e s   dans  l ' i n v e n t i o n   sont  g é n é r a l e -  
ment  c o n s t i t u é s   par  les  s e l s   minéraux  ou  o rgan iques   des  métaux,  t e l s  

que  par  exemple  les   h a l o g é n u r e s ,   les   n i t r a t e s ,   les  c a r b o n a t e s ,   l e s  
s u l f a t e s ,   ou  encore   les   a c é t a t e s ,   a c é t y l a c é t o n a t e s .  

A  t i t r e   d ' i l l u s t r a t i o n   de  p r é c u r s e u r s   p r é c i t é s ,   on  c i t e r a  
15  notamment  le  c h l o r u r e   de  r u thén ium  h y d r a t é ,   l ' a c i d e   h e x a c h l o r o p l a t   i n i -  

que,  l ' a c i d e   h e x a c h l o r o i r i d i q u e ,   le  n i t r a t e   de  pa l l ad ium,   le  c h l o r u r e  
de  rhodium,  le  s u l f a t e   de  n i c k e l ,   le  c h l o r u r e   de  n i c k e l .  

Le  dépôt  des  couches  de  p r é c u r s e u r s   p r é c i t é s   peut   ê t r e  
r é a l i s é   s u i v a n t   les   t e c h n i q u e s   c o n v e n t i o n n e l l e s   :  immersion  d e s  

20  s u b s t r a t s   dans  la  ou  les   s o l u t i o n s ,   enduc t ion   au  moyen  de  p i n c e a u ,  
b ros se   ou  a s s i m i l é s ,   p r o j e c t i o n   é l e c t r o s t a t i q u e .   Les  couches  a  et  b_ 
peuvent   également   ê t r e   déposées   par  voie   ga lvan ique .   Dans  l ' h y p o t h è s e  
d 'un  dépôt  de  la  couche  b_  par  voie   chimique,   i l   peut  ê t r e   a v a n t a g e u x  
de  p rocéde r   à  une  s e n s i b i l i s a t i o n   de  la  couche  ji  p r é a l a b l e m e n t   d ë p o -  

25  sée.  Ce  t r a i t e m e n t   qui  comporte  une  s u c c e s s i o n   de  phases  de  s e n s i b i -  
l i s a t i o n / r i n ç a g e ,   es t   d é c r i t   par  exemple  dans  Modem  E l e c t r o p l a t i n g   de  
F.  LOWENHEIM  -  John  Wiley  &  Sons  1974  pp.  644  à  646 .  

La  p r é p a r a t i o n   des  s o l u t i o n s   et  le  dépôt  d e s d i t e s   s o l u t i o n s  

se  font  géné ra l emen t   à  t e m p é r a t u r e   ambiante   et  à  l ' a i r .   N a t u r e l l e m e n t ,  
30  on  peut  le  cas  échéant   é l e v e r   la  t e m p é r a t u r e   en  p a r t i c u l i e r   p o u r  

f a c i l i t e r   la  d i s s o l u t i o n   de  c e r t a i n s   p r é c u r s e u r s ,   e t /ou   t r a v a i l l e r  
sous  a tmosphère   d ' a z o t e   ou  a u t r e   gaz  i n e r t e   v i s - à - v i s   des  p r é c u r s e u r s .  

La  t r a n s f o r m a t i o n   des  p r é c u r s e u r s   de  la  couche  a  se  f a i t  
généra lement   par  t r a i t e m e n t   t he rmique .   Ce  t r a i t e m e n t   est   a v a n t a -  

35  geusement  p récédé   d 'un  é tuvage   sous  a i r   d e s t i n é   à  é l i m i n e r   t o t a l e m e n t  
ou  p a r t i e l l e m e n t   le  s o l v a n t   ou  d i l u a n t .   Cet  étuvage  peut  s ' e f f e c t u e r   à  
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une  t e m p é r a t u r e   pouvant  a t t e i n d r e   200°C,  la  gamme  de  t e m p é r a t u r e  

a l l a n t   de  100  à  150°C  é t a n t   p a r t i c u l i è r e m e n t   recommandée.  La  durée  d e  

ce  t r a i t e m e n t   est   de  que lques   d i z a i n e s   de  m i n u t e s .   Le  t r a i t e m e n t  

p roprement   d i t   s ' e f f e c t u e   g é n é r a l e m e n t   sous  a i r   à  une  t e m p é r a t u r e  

5  v a r i a n t ,   s e lon   les  p r é c u r s e u r s   u t i l i s é s ,   en t r e   200  et  1000°C.  De 

p r é f é r e n c e ,   on  opère  à  une  t e m p é r a t u r e   comprise  e n t r e   400  et  750°C.  La  

durée   de  ce  t r a i t e m e n t   t he rmique   es t   géné ra lemen t   compr ise   en t r e   15  mn 

et   1  h  par   couche.  On  peut   e f f e c t u e r   ce  t r a i t e m e n t   the rmique   a p r è s  

chaque  é tuvage   ou  après   le  d e r n i e r   é tuvage  dans  le  cas  du  dépôt  d e  

10  p l u s i e u r s   c o u c h e s .  

La  ca thode   de  l ' i n v e n t i o n   es t   adaptée   à  l ' u t i l i s a t i o n   d a n s  

des  c e l l u l e s   d ' ë l e c t r o l y s e   avec  p r o d u c t i o n   d ' h y d r o g è n e   en  m i l i e u  

b a s i q u e .   La  ca thode   c o n v i e n t   t ou t   p a r t i c u l i è r e m e n t   à  l ' é l e c t r o l y s e   de  

s o l u t i o n s   aqueuses   de  c h l o r u r e s   de  métaux  a l c a l i n s   et  notamment  d e  

15  s o l u t i o n s   aqueuses   de  c h l o r u r e   de  sodium  et"  à  l ' é l e c t r o l y s e   de  l ' e a u ,  

par  exemple  dans  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   aqueuses   d ' hydroxyde   d e  

p o t a s s i u m .   Dans  les   c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e ,   on  peut   u t i l i s e r   comme 
s é p a r a t e u r s   des  d iaphragmes   mic roporeux   mais  les   ca thodes   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   sont   un  i n t é r ê t   tou t   p a r t i c u l i e r   dans  la  t e c h n o l o g i e  
20  membrane .  

Les  exemples  s u i v a n t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n .  

EXEMPLE  1 

Le  s u b s t r a t   es t   c o n s t i t u é   par  une  p laque   de  n i c k e l   de  200  x  
25  10  x  1  mm.  On  e f f e c t u e   un  t r a i t e m e n t   de  su r f ace   au  moyen  de  c o r i n d o n  

( d i a m è t r e   é q u i v a l e n t   moyen  des  g r a i n s   :  250  um) 

a)  On  p r é p a r e   à  23°C,  une  s o l u t i o n   dans  2  cm3  d ' ë t h a n o l ,   d e  
2  g  de  RuCl3,  x  HC1  ,  y  H20,  con t enan t   env i ron   38  %  en  poids  de  
ru thén ium  m é t a l .  

30  On  e f f e c t u e   une  e n d u c t i o n   de  la  plaque  de  n i c k e l   au  moyen  d e  

c e t t e   s o l u t i o n .  

On  e f f e c t u e   un  é tuvage   sous  a i r   (120°C,  30  mn)  ,  s u i v i   d ' u n  

t r a i t e m e n t   thermique   sous  a i r   (500°C,  30  mn).  

On  o b t i e n t   un  dépôt   de  0,55  mg/cm2  de  Ru  0 ^ .  
35  b)  On  p r é p a r e   à  23  °C  t r o i s   s o l u t i o n s   : 

-  s o l u t i o n   A  :  la  s o l u t i o n   aqueuse  avec  4  cm3/l  de  HC1 
c o n c e n t r é ,   de  Pd  Cl„  à  1  g / 1 .  
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s o l u t i o n   B  :  la  s o l u t i o n   aqueuse  de  Na  PO  ̂ à  50  g / 1 .  

-  s o l u t i o n   C  :  la  s o l u t i o n   aqueuse  con tenan t   20  g/1  de  Ni  

S04,  7H20  ;  30  g/1  de  (NH4)2  S04  ;  30  g/1  de  Na  H2P02  ,  H20  ;  10  g / 1  

de  c i t r a t e   de  sodium  ;  10  cm3/l  de  NH.0H  à  20  1  en  p o i d s .  

S04,  7H20  ;  30  g/1  de  (NH4)2  S04  ;  30  g/1  de  Na  H2P02  ,  H20  ;  10  g / 1  

5  La  plaque  de  n i c k e l   r e v ê t u e   se lon   a,  es t   immergée  s u c c e s -  

s ivement   dans  la  s o l u t i o n   A  à  t e m p é r a t u r e   ambiante  durant   1  mn,  d a n s  

la  s o l u t i o n   B  à  la  t e m p é r a t u r e   de  30  °C  duran t   1  mn,  puis  dans  200  cm3 

de  la  s o l u t i o n   C  maintenue   à  30  °C  duran t   60  mn.  On  o b t i e n t   a i n s i   un  

dépôt  de  2,29  mg/cm2  de  Ni  sous  la  forme  d 'un  a l l i a g e   n i c k e l / p h o s p h o r e  

10  à  moins  de  15  %  atomique  de  p h o s p h o r e .  

c)  Ce t te   ca thode ,   t e s t é e   dans  la  soude  à  450  g/1,  à  85°C  e t  

sous  50  A/dm2  p r é s e n t e   un  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1220  mV  par  r a p p o r t  
à  l ' é l e c t r o d e   au  calomel  s a t u r é   ( E . C . S . ) .  

d)  Un  d isque  de  80  mm  de  d i a m è t r e ,   c o n s t i t u é   par  un  g r i l l a g e  

15  de  n i c k e l   déployé  et  laminé,   r e v ê t u   de  Ru02  / n i c k e l   chimique  en  s u i v a n t  

le  p r o c e s s u s   d é c r i t   c i - a v a n t ,   es t   u t i l i s é   comme  ca thode  d 'une  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n   aqueuse  de  c h l o r u r e   de  sodium  -  t e c h n o l o g i e  

membrane.  Les  c o n d i t i o n s   de  f o n c t i o n n e m e n t   sont  : 

-  i n t e n s i t é   =  30  A/  dm2 

20  -  t e m p é r a t u r e   =  85  °C 

-  soude  32  %  en  p o i d s .  

On  observe  : 

-  que  la  t e n s i o n   aux  bo rnes   de  c e t t e   c e l l u l e   p r é s e n t e ,   p a r  

r a p p o r t   à  la  t e n s i o n   aux  bornes   d ' une   c e l l u l e   dans  l a q u e l l e   la  c a t h o d e  

25  es t   c o n s t i t u é e   du  seul   n i c k e l   non  r e v ê t u ,   un  gain  de  300  mV 

-  que  ce  gain  est   c o n s t a n t   à  300  mV  après  90  jours   de  

f  onct  ionnement  con t inu   . 

EXEMPLE  2 

30  On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   ayant   subi   un  t r a i t e m e n t   de  

s u r f a c e   dans  les  c o n d i t i o n s   de  l ' e x e m p l e   1.  

a)  On  p répare   à  23°C  une  s o l u t i o n   dans  2  cm3  d ' é t h a n o l ,   de  2 

g  de  H2  I rClg ,   xH20,  c o n t e n a n t   e n v i r o n   39  %  en  poids   d ' i r i d i u m   m é t a l .  

On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   2  couches  de  c e t t e   s o l u t i o n ,   selon  l a  

35  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t   thermique   de  l ' exemple   1.  On 

o b t i e n t   un  dépôt  de  1,5  mg/cm2  de  I r 0 „ .  
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b)  La  p l aque   de  n i c k e l   r e v ê t u e   se lon   a,  e s t   immergée  s u c c e s -  

s ivement   dans  l es   s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon   la  p rocédure   d é c r i t e   d a n s  

l ' e x e m p l e   1.  On  o b t i e n t   un  dépôt   de  1,9  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  f o r m e  

d 'un   a l l i a g e   n i c k e l / p h o s p h o r e ,  

j  c)  C e t t e   ca thode   p o r t a n t   un  double   r evê tement   p r é s e n t e   u n  

p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1310  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.  ( t e s t   dans  l a  

soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  3 

[0  On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   t r a i t é   comme  dans  l ' e x e m -  

ple  1 .  

a)  On  e f f e c t u e   une  e n d u c t i o n   de  la  p laque  de  n i c k e l   au  moyen 

d 'une   s o l u t i o n   de  Pd  (N03>2,  c o n t e n a n t   env i ron   16  %  en  po ids   d e  

p a l l a d i u m   m é t a l .  

15  On  e f f e c t u e   un  é tuvage   sous  a i r   (120°C,  30  mn)  ,  s u i v i   d ' u n  

t r a i t e m e n t   t h e r m i q u e   sous  a i r   (500°C,  30  mn).  On  o b t i e n t   un  dépôt  de  1 

mg/cm2  d e . P d O .  

b)  La  p l aque   de  n i c k e l   r e v ê t u e   s e lon   a,  e s t   immergée  s u c c e s -  

s ivement   dans  les   s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon   la  p rocédu re   d é c r i t e   d a n s  

20  l ' e x e m p l e   1 .  

On  o b t i e n t   un  dépôt   de  3,4  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  f o r m e  

d ' a l l i a g e   n i c k e l / p h o s p h o r e .  

c)  C e t t e   ca thode   p o r t a n t   un  double   r evê tement   p r é s e n t e   u n  

p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1235  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.  ( t e s t   dans  l a  

25  soude  de  1'  exemple  1)  . 

EXEMPLE  4 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   t r a i t é   comme  dans  l ' e x e m -  

ple  1 .  

30  a)  On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   une  couche  d 'une   s o l u -  

t i o n   de  Rh  Cl^,  xH^O  ,  s e lon   la  séquence   e n d u c t i o n / é t u v a g e /   t r a i t e m e n t  

the rmique   de  l ' e x e m p l e   1. 

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  0,4  mg/cm2  de  K b ^ ^ *  

b)  La  p laque   de  n i c k e l   r e v ê t u e   se lon   a,  es t   immergée  s u c c e s -  

35  s ivement   dans  l es   s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon   la  p rocédure   d é c r i t e   d a n s  

l ' e x e m p l e   1.  
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On  o b t i e n t   un  dépôt  de  4,85  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  fo rme 

d ' a l l i a g e   de  n i c k e l / p h o s p h o r e .  

c)  Ce t te   ca thode ,   p o r t a n t   un  double  r e v ê t e m e n t ,   p r é s e n t e   un  

p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1290  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.   ( t e s t   dans  l a  

5  soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  5 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   t r a i t é   comme  dans  l ' e x e m -  

ple  1 .  

10  a)  On  p r é p a r e   à  23  °C  une  s o l u t i o n   c o r r e s p o n d a n t   à  un  r a p p o r t  

pondéra l   r u t h é n i u m / t i t a n e   de  1,  c o n t e n a n t   4,37  g  de  RuCl3»  xHCl ,  

yl^O,  c o n t e n a n t   env i ron   38  %  en  poids   de  ru thén ium  méta l   ;  6,46  cm3  d e  

TiOCl2,  2  HC1  à  2,5  mole/1  ;  4,46  cm3  de  p r o p a n o l - 2 .  

On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   une  couche  de  c e t t e   s o l u -  

15  t i o n ,   se lon   la   séquence  e n d u c t i o n / ë t u v a g e /   t r a i t e m e n t   t he rmique   d e  

l ' e x e m p l e   1.  On  o b t i e n t   un  dépôt  de  1,4  mg/cm2  de  Ru02  et  T i 0 2 .  
b)  La  p laque   de  n i c k e l   r e v ê t u e   se lon  a,  es t   immergée  s u c c e s -  

sivement  dans  l es   s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon   la  p r o c é d u r e   d é c r i t e   d a n s  

l ' e x e m p l e   1 .  

20  On  o b t i e n t   un  dépôt  de  2,55  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  fo rme  

d  '  a l l i a g e   n i c k e l / p h o s p h o r e   . 
c)  Ce t t e   ca thode ,   p o r t a n t   un  double  r e v ê t e m e n t ,   p r é s e n t e   un  

p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1230  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.   ( t e s t   dans  l a  

soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

25 

EXEMPLE  6 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   ayant   subi   un  t r a i t e m e n t   de  

su r f ace   dans  les   c o n d i t i o n s   de  l ' e x e m p l e   1.  

a)  On  p r é p a r e   à  23  °C  deux  s o l u t i o n s   : 

30  -  s o l u t i o n   D  :  la  s o l u t i o n   dans  1  cm3  d ' é t h a n o l   d'1  g  de  

RuCl3,  xHCl,  yH20  de  l ' e x e m p l e   1 .  

-  s o l u t i o n   E  :  une  s o l u t i o n   dans  1  cm3  d ' é t h a n o l   de  1  g  d e  

Ni(N03)2,  6H20. 
On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   en  premier   l i e u   1  couche  de  

35  la  s o l u t i o n   D  (séquence  e n d u c t i o n /   é t u v a g e /   t r a i t e m e n t   thermique   de  

l ' exemple   1),  puis   après   r e f r o i d i s s e m e n t   2  couches  de  la  s o l u t i o n   E 



l u  

Également  s équence   e n d u c t i o n ,   é tuvage ,   t r a i t e m e n t   the rmique   d e  

' exemple   1 ) .  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  1,94  mg/cm2  de  Ru02  et  NiO  ( r a p p o r t  

o n d é r a l   1/1  en  o x y d e ) .  

b)  La  p l aque   de  n i c k e l   r e v ê t u e   se lon   a,  e s t   immergée  s u c c e s -  

ivement   dans  l e s   s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon   la  p r o c é d u r e   d é c r i t e   d a n s  

' exemple   1 .  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  2,4  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  f o r m e  

:  '  a l l i a g e   n i c k e l / p h o s p h o r e   . 

c)  C e t t e   c a thode ,   p o r t a n t   un  t r i p l e   r e v ê t e m e n t ,   p r é s e n t e   u n  

. o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1225  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.   ( t e s t   dans  l a  

soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  7 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   t r a i t é   comme  dans  1'  exem- 

ple  1 .  

a)  On  p r é p a r e   à  23  °C  une  s o l u t i o n   dans  2  cm3  d ' é t h a n o l ,   d e  

l  g  de  H2PtCl6 ,   ôH^O,  c o n t e n a n t   env i ron   38  %  en  po ids   de  p l a t i n e  

n é t a l .   On  dépose   sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   deux  couches  de  c e t t e   s o l u -  

t i on ,   s e l o n   la   séquence   e n d u c t i o n / é t u v a g e /   t r a i t e m e n t   the rmique   d e  

l ' e x e m p l e   1 .  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  0,95  mg/cm2  de  p l a t i n e   m é t a l .  

b)  La  p laque   de  n i c k e l   r e v ê t u e   se lon   a,  e s t   immergée  s u c c e s -  

s ivement   dans  l e s   s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon   la  p r o c é d u r e   d é c r i t e   dans  

l ' e x e m p l e   1 .  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  2,9  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  f o r m e  

d ' a l l i a g e   n i c k e l / p h o s p h o r e .  

c)  C e t t e   ca thode ,   p o r t a n t   un  double  r e v ê t e m e n t ,   p r é s e n t e   u n  

p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1300  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.   ( t e s t   dans  l a  

soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  8 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   t r a i t é   comme  dans  l ' e x e m -  

ple  1 .  

a)  On  p r épa re   à  23  °C  une  s o l u t i o n   F  c o n t e n a n t   15  g/1  de  

RuCl3,  x  HC1,  y  1^0,  à  env i ron   38  Z  en  poids  de  ru thén ium  méta l ,   e t  

12,5  g/1  de  NH20H,  HC1. 
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On  r é a l i s e   un  dépôt  de  ru thénium  métal   sur  le  s u b s t r a t  
n i c k e l   par  é l e c t r o l y s e   de  la  s o l u t i o n   F  à  une  t e m p é r a t u r e   de  30  °C 
sous  une  d e n s i t é   de  couran t   de  15  A/dm2  durant   60  mn. 

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  1,36  mg/cm2  de  ru thén ium  m é t a l .  
5  b)  La  p laque  de  n i c k e l   r e v ê t u e   selon  a,  es t   immergée  s u c c e s -  

s ivement   dans  les  s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon  la  p r o c é d u r e   d é c r i t e   d a n s  
l ' e x e m p l e   1.  On  o b t i e n t   un  dépôt  de  2  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  forme  de 
n i c k e l /   pho  sphore   . 

c)  Ce t te   c a thode ,   p o r t a n t   un  double  r e v ê t e m e n t ,   p r é s e n t e   un  
10  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1200  mV  par  r appor t   à  E.C.S.   ( t e s t   dans  l a  

soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  9 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   t r a i t é   comme  dans  l ' e x e m -  
15  pie  1.  

a)  On  p r é p a r e   à  23  °C  la  s o l u t i o n   dans  1  cm3  d ' é t h a n o l   d*l  g 
de  RuCl3,  x  HC1,  yB^O  de  l ' exemple   1.  

On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   une  couche  de  c e t t e   s o l u -  
t i on   se lon   la  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t   thermique  de  

20  l ' e x e m p l e   1 .  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  0,79  mg/cm2  de  Ru02. 
b)  On  p r é p a r e   à  23°C  une  s o l u t i o n   G  c o n t e n a n t   30  g/1  de  

CoCl2,  6H20  ;  20  g/1  de  Na  E2  PO.,,  H20  ;  29,6  g/1  de  c i t r a t e   de  
sodium  ;  50,0  g/1  de  Nïï^Cl  ;  30  cm3/l  de  NH^OH  20  %  en  p o i d s .  

25  La  p laque   de  n i c k e l   r evê tue   selon  a,  es t   immergée  s u c c e s -  
s ivement   dans  la  s o l u t i o n   A  (de  l ' e x e m p l e   1)  à  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e  
durant   1  mn,  dans  la  s o l u t i o n   B  (de  l ' e x e m p l e   1)  à  la  t e m p é r a t u r e   de 
30°C  duran t   1  mn,  puis   dans  200  cm3  de  la  s o l u t i o n   G  maintenue  à  80°C 
durant   20  mn. 

30  0n  o b t i e n t   un  dépôt  de  2  mg/cm2  de  coba l t   sous  forme  d ' a l -  
l i a g e   c o b a l t   / phosphore   à  moins  de  15  %  atomique  de  p h o s p h o r e .  

c)  Ce t te   ca thode ,   p o r t a n t   un  double  r e v ê t e m e n t ,   t e s t é e   d a n s  
la  soude  à  450  g/1,   à  85  °C  et  sous  50  A/dm2  p r é s e n t e   un  p o t e n t i e l   de  
t r a v a i l   de  -  1180  mV  par  r appo r t   à  E . C . S .  
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EXEMPLE  10 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   ayant   subi   un  t r a i t e m e n t   d e  

s u r f a c e   dans  les   c o n d i t i o n s   de  l ' e x e m p l e   1 .  

a)  On  p r é p a r e   à  23°C  la  s o l u t i o n   dans  1  cm3  d ' é t h a n o l   d'1  g 

5  de  RuCl3,  xHCl,  yB^O  de  l ' e x e m p l e   1 .  

On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   deux  couches  de  c e t t e  

s o l u t i o n   s e lon   la  séquence   e n d u c t i o n / é t u v a g e /   t r a i t e m e n t   thermique   d e  

l ' e x e m p l e   1.  On  o b t i e n t   un  dépôt  de  1,6  mg/cm2  de  Ru02.  

b)  On  r é a l i s e   un  dépôt  de  Ni  g a l v a n i q u e   sur  le  s u b s t r a t  

10  r e v ê t u   s e lon   a,  par  é l e c t r o l y s e   d 'une  s o l u t i o n   aqueuse   de  c h l o r u r e   d e  

n i c k e l   300  g/1  +  H^B03  38  g/1  à  t e m p é r a t u r e   de  60°  C  sous  une  d e n s i t é  

de  c o u r a n t   de  5  A/dm2  du ran t   30  mn  (volume  de  la  s o l u t i o n   :  400  cm3).  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  4,3  mg/cm2  de  n i c k e l   m é t a l .  

c)  Ce t t e   c a thode ,   p o r t a n t   un  double   r e v ê t e m e n t ,   p r é s e n t e   un  

15  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1200  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.   ( t e s t   dans  l a  

soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  11 

On  r e n o u v e l l e   l ' e s s a i   de  l ' e x e m p l e   1  en  u t i l i s a n t   dans  l a  

20  s o l u t i o n   C  30  cm3/l  de  NH^OH,  20  %  en  p o i d s .  

On  dépose  a i n s i   10,0  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  forme  d ' a l l i a g e  

n i c k e l / p h o s p h o r e ,   ap rès   2  heures   dans  l a d i t e   s o l u t i o n   C  maintenue   â  

3 0 ° C .  

Le  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   mesuré  dans  les  c o n d i t i o n s   d e  

25  l ' e x e m p l e   1  c  es t   de  -  1240  mV  par  r a p p o r t   à  E . C . S .  

EXEMPLE  12 

On  r e n o u v e l l e   l ' e s s a i   de  l ' e x e m p l e   1  en  r emplaçan t   l e  

s u b s t r a t   de  n i c k e l   par  un  s u b s t r a t   en  a c i e r   doux,  t r a i t é   comme  d a n s  

30  ce t   exemple  1 .  

a)  On  p r é p a r e   à  23  °C  la  s o l u t i o n   dans  1  cm3  d ' é t h a n o l ,   de  

1  g  de  RuCl3,  x  HC1,  y  B^O  de  l ' e x e m p l e   1 .  

On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   a c i e r   doux  une  couche  de  c e t t e  

s o l u t i o n   se lon   la  séquence   e n d u c t i o n / é t u v a g e /   t r a i t e m e n t   thermique   d e  

35  l ' e x e m p l e   1 .  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  0,6  mg/cm2  de  RuO,,. 

b)  La  p l aque   d ' a c i e r   doux  r e v ê t u e   se lon   a,  es t   Immergée 
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s u c c e s s i v e m e n t   dans  les  s o l u t i o n s   A,  B  et  C  se lon   la  procédure   d é c r i t e  
dans  l ' e x e m p l e   1.  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  3,2  mg/cm2  de  n i c k e l   sous  forme  d ' u n  
a l l i a g e   Ni-P  à"  moins  de  15  %  atomique  de  p h o s p h o r e .  

c)  Ce t te   ca thode  p o r t a n t   un  double   r evê t emen t   p r é s e n t e   un  
p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1240  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.  ( t e s t   dans  l a  
soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  13 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   ayan t   subi   un  t r a i t e m e n t   d e  
s u r f a c e   dans  les   c o n d i t i o n s   de  l ' e x e m p l e   1 .  

a)  On  p r épa re   à  23  °C  la  s o l u t i o n   dans  1  cm3  d ' é t h a n o l   d ' I   g 
de  RuCl3,  x  HC1,  y  H20  de  l ' e x e m p l e   1 .  

On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   n i c k e l   une  couche  de  c e t t e   s o l u -  
t ion  se lon   la  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e /   t r a i t e m e n t   thermique  de  
L'exemple  1 .  

On  o b t i e n t   un  dépôt  de  0,6  mg/cm2  de  Ru02.  
b)  La  p laque  de  n i c k e l   r e v ê t u e   s e lon   a,  es t   immergée  dans  l a  

î o l u t i o n   C  de  l ' e x e m p l e   1  à  une  t e m p é r a t u r e   de  40  °C  durant   100  mn. 
On  o b t i e n t   a i n s i   un  dépôt  de  5,25  mg/cm2  de  n i c k e l   s o u s  

corme  d ' a l l i a g e   Ni  -  P  à  moins  de  15  %  en  p h o s p h o r e .  
c)  Ce t te   ca thode  p o r t a n t   un  double   r evê temen t   p r é s e n t e   un  

> o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1200  mV  par  r a p p o r t   à  E.C.S.  ( t e s t   dans  l a  
soude  de  l ' e x e m p l e   1 ) .  

EXEMPLE  COMPARATIF  1  b i s  
Sur  le  s u b s t r a t   de  n i c k e l   t r a i t é   en  s u r f a c e   selon  l ' e x e m -  

)le  1,  on  r é a l i s e   un  dépôt  de  2,2  mg/cm2  de  n i c k e l   se lon  la  p r o c é d u r e  
[ é c r i t e   dans  l ' e x e m p l e   1 - b .  

Ce t te   ca thode ,   t e s t é e   dans  la  soude  de  l ' exemple   1,  a  un  
• o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1490  mV  par  r a p p o r t   à  E . C . S .  

EXEMPLE  COMPARATIF  9  b i s  
Sur  le  s u b s t r a t   de  n i c k e l   t r a i t é   en  s u r f a c e   selon  l ' e x e m -  

ile  1,  on  r é a l i s e   un  dépôt  de  1,7  mg/cm2  de  c o b a l t   selon  la  p r o c é d u r e  
l ê c r i t e   dans  l ' e x e m p l e   9 - b .  
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C e t t e   c a t h o d e ,   t e s t é e   dans  la  soude  de  l ' exemple   1,  a  u n  

p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1480  mV  par  r a p p o r t   à  E . C . S .  

EXEMPLE  COMPARATIF  10  b i s  

5  Sur  le   s u b s t r a t   de  n i c k e l   t r a i t é   en  s u r f a c e   selon  l ' e x e m -  

ple   1,  on  r é a l i s e   un  dépôt   de  5  mg/cm2  de  n i c k e l   se lon   la  p r o c é d u r e  

d é c r i t e   dans  1*  exemple  10—  b .  

C e t t e   c a t h o d e ,   t e s t é e   dans  la  soude  de  l ' exemple   1,  a  u n  

p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -1640  mV  par  r a p p o r t   à  E . C . S .  
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R E V E N D I C A T I O N S  

1.  Cathode,   u t i l i s a b l e   notamment  dans  l ' é l e c t r o l y s e   d e  

s o l u t i o n s   aqueuses   d ' h a l o g é n u r e s   de  métaux  a l c a l i n s ,   l a d i t e   c a t h o d e  

5  é t a n t   c o n s t i t u é e   d 'un   s u b s t r a t   é l e c t r i q u e m e n t   conduc teur   et  d ' u n  

revê tement   comprenant   un  méta l   p r é c i e u x   e t /ou   un  dé r ivé   de  m é t a l  

p r é c i e u x ,   c e t t e   ca thode   é t a n t   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  s u b s t r a t  

é l e c t r o c o n d u c t e u r   po r t e   un  r e v ê t e m e n t   hé t é rogène   c o n s t i t u é   d ' au   m o i n s  
deux  couches  a_  et  b_,  la  couche  a_  en  con tac t   avec  le  s u b s t r a t   é t a n t  

10  c o n s t i t u é e   par  un  r e v ê t e m e n t   comprenant   l ' u n   au  moins  des  c o n s t i t u a n t s  
c h o i s i s   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  : 

-  les   métaux  p r é c i e u x  

-  les   oxydes  de  métaux  p r é c i e u x  

-  les   mélanges   d ' oxydes   de  métaux  p réc i eux   et  d 'au  moins  u n  
15  oxyde  c h o i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  les  oxydes  de  n i c k e l ,  

c o b a l t ,   f e r ,   t i t a n e ,   hafn ium,   niobium,  t a n t a l e   et  z l r con ium,   la  c o u c h e  

b_  en  con t ac t   avec  l ' é l e c t r o l y t e   et  avec  une  couche  a,  é t an t   c o n s t i -  
tuée  par  un  mé ta l   â  f o r t   pouvo i r   c o u v r a n t .  

2.  Cathode,   s e lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u e  
20  le  r appo r t   e n t r e   la  s u r f a c e   p r o j e t é e   de  la  couche  b_  et  la  s u r f a c e  

p r o j e t é e   du  s u b s t r a t   es t   s u p é r i e u r   à  95  %. 

3.  Cathode  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  ou  2 ,  
c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  mé ta l   c o n s t i t u a n t   la  couche  b_  est  c h o i s i  
dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  n i c k e l ,   le  c o b a l t ,   le  fer  et  l e u r s  

25  a l l i a g e s   et  les   a l l i a g e s   des  p r é c é d e n t s   con tenant   une  p r o p o r t i o n  
i n f é r i e u r e   à  15  %  atomique  de  phosphore ,   de  bore  ou  de  s o u f r e .  

4.  Cathode  se lon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3 ,  
c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  couche  a.  es t   c o n s t i t u é e   d 'au   moins  un  composé 
c h o i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  p l a t i n e ,   le  ru thén ium,   l e  

30  rhodium,  les  oxydes  de  r u t h é n i u m ,   d ' i r i d i u m ,   de  rhodium,  de  p l a t i n e ,  
les  mélanges  d ' oxydes   p r é c i t é s   et  d 'oxydes   de  t i t a n e   ou  de  n i c k e l ,   e t  
dans  l e s q u e l l e s   la  couche  b_  es t   c o n s t i t u é e   de  n i cke l   ou  de  c o b a l t .  

5.  Cathode  se lon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3 ,  
c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  (ou  les)   composés  c o n s t i t u a n t   la  couche  a  e n  

35  c o n t a c t   avec  le  s u b s t r a t ,   es t   ( sont )   déposé  (s)  en  q u a n t i t é   r e p r é s e n -  
tan t   de  0,2  à  5  mg/cm2. 
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6.  Cathodes   s e l o n   l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  (ou  les )   composé  (s)  c o n s t i t u a n t   la  couche  b_ 

en  c o n t a c t   avec  l ' é l e c t r o l y t e   est   ( sont )   dëposé(s )   en  q u a n t i t é   r e p r é -  

s e n t a n t   1  à  15  mg/cm2.  

7.  Procédé   de  f a b r i c a t i o n   des  ca thodes   se lon   l ' u n e   q u e l c o n -  

que  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n s i s t e   à" 

dëposër   sur  le   s u b s t r a t ,   é v e n t u e l l e m e n t   soumis  à  un  t r a i t e m e n t   p r é a l a -  

ble   a p p r o p r i é ,   l es   couches   d 'un   ou  p l u s i e u r s   composés  c o n d u i s a n t   a u x  

métaux  ou  composés  c o n s t i t u a n t   les   couches  a  et  b  puis   à  s o u m e t t r e  

l ' e n s e m b l e   à  un  t r a i t e m e n t   c o n d u i s a n t   à  la  forme  chimique  v o u l u e  

(méta l ,   oxyde)  . 
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