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On pr6pare des films d'oxyde de cadmium de quelques microns d'6paisseurs sur des supports en verre 
plans. Ces films sont obtenus par pulv4risation r6active de brouillard de nitrate de cadmium ('spray') ou 
par oxydation thermique ~ l'air de films de cadmium m4tallique pr6par6s par 6vaporation sous vide. 
L'analyse cristallographique montre que le produit obtenu est de l 'oxyde de cadmium de structure 
cubique. Dans le cas des films pr4par6s par pulv4risation r4active, on analyse l'influence de la 
temperature des supports en verre, de la concentration et du volume des solutions pulv4ris6es sur la 
morphologie des d6p6ts. 

We have prepared cadmium oxide films a few microns thick on glass substrates. These films are obtained 
by reactive spraying or by thermal oxidation of vacuum deposited metallic films. Crystallographic 
analysis shows that the product is the pure cubic cadmium oxide. In the case of films prepared by 
reactive spraying, we studied the influence of the temperature of the substrates and of the concentration 
and volume of the reactive solutions on the morphology of the films. 

1. I n t r o d u c t i o n  

Par comparaison avec des 61ectrodes massives 
poreuses telles que celles recontr6es dans les 
g6n6rateurs usuels, l'utilisation d'61ectrodes sous 
forme de films de quelques microns d'6paisseur 
pr6sente de nombreux avantages. 

Du point de vue pratique, pour une masse 
d'61ectrode constante, diminuer l'6paisseur 
n6cessite d'augmenter la surface g6om6trique de 
l'61ectrode. Les avantages qu'on peut attendre de 
telles 61ectrodes sont, dans le cas de l'61ectro- 
catalyse, une 6conomie d'41ectrocatalyseur, et dans 
le cas des g6n4rateurs 61ectrochimiques primaires 
ou secondaires, un meilleur rendement de mati~re 
active du fait de densit6s de courant moindres et 
de conditions de transport des r4actifs et des 
produits des r6actions am61ior6s. Leur mise en 

oeuvre pourrait conduire h des batteries pouvant 
fournir des courants importants pendant de 
courtes p6riodes de temps ou encore ~ des g6n6ra- 
teurs de faible encombrement. 

Du point de vue th6orique, l'utilisation 
d'61ectrodes minces, pour lesquelles les 6changes 
de matibres sont acc616r6s comparativement ~ des 
61ectrodes poreuses, permet une analyse plus fine 
des ph6nom~nes ainsi qu'une meilleure d6finition 
des conditions de travail des 61ectrodes. En effet, 
dans une 61ectrode poreuse massive du fait de 
l'accumulation ou de l'appauvrissement en r~actifs 
dans les pores, les variations de la fonction liant 
courant, tension et temps sont amorties [ 1 ]. Les 
tonsures des relations entre courant et tension 
d'61ectrode dans diff~rentes conditions (analyses 
potentiostatique, galvanostatique ou potentio- 
dynamique) traduisent un comportement moyen 

* ERA au CNRS No. 468 'Electrochimie des D~riv~s Metallo-min~raux et M6tallo-organiques.' 

0021-891X/84 $0.300 + .12 �9 1984 Chapman and Hall Ltd. 241 



242 J .F .  KOENIG, A. SEHILI, M. HAMDANI ET P. CHARTIER 

Reactif ~ =~Pulverisateur 
L: ~, 

:,;.',,.', 
, . . i< ' .  

. , , , . .  
: : , , ' , . , .  

.' ~,' . , . ,  

] Regulateur I [ 
[de pression I ~ l  Filtre 

Thermocouple Pt- PtRh 

I [ Regulateur_ 

l �9 d e  

temperature 

de l'61ectrode, les diff6rentes parties de la surface 
n'6tant pas routes darts un environnement 61ectro- 
chimique identique du point de vue de la concen- 
tration des r6actifs et de la tension 61ectrode- 
61ectrolyte notamment .  Dans le cas d'61ectrodes 
minces on peut,  au contraire, obtenir pour toute 
la surface d'61ectrode des conditions de travail 
homog~nes. 

Nous d6crivons dans cet article et dans l'article 
suivant la pr6paration et le comportement  61ectro- 
chimique dans KOH 6.5 mol dm -3 d'61ectrodes en 
couche mince (1 -10 /~m)  constitu6es par le couple 
cadmium m6tallique/oxyde ou hydroxyde de 
cadmium. L'int6r6t pratique de ce couple explique 
que de nombreuses 6tudes lui sont consacr6es et 
que des revues [2-5] de mise au point paraissent 
r6guli~rement, la plus r6cente 6tant celle de 
Barnard [6]. 
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Fig. 2. Pulv6r isa teur :  le corps  est  r6alis6 en l a i t on  et  la t ige 
d'injection est une aiguille de seringue hypodermique en 
acier inox. 
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Fig. 1. Montage de pulv6risation 
r6active. 

Toutefois, les travaux sur les 61ectrodes 
cadmium-oxyde  de cadmium sous forme de 
couche mince sont peu nombreux. On peut 
cependant citer ceux de Will et Hess [7] qui 
6tudient des 61ectrodes de CdO planes obtenues 
par 61ectrophor~se, ou ceux de Breiter [8] qui 
oxyde 61ectrochimiquement des films de cadmium 
m6tallique. 

Nous avons utilis6 deux m6thodes pour 
pr6parer des 61ectrodes en film, une m6thode de 
pulv6risation r6active (spray) [9, 10] et une 
m6thode de m~tallisation sous vide [ 11 ] suivie 
d'une oxydation ~ l'air. 

2. Pr6paration de films de CdO par pulv6risation 
r6active ou 'spray'  

Cette m6thode [9] est bas6e sur la d6composition 
thermique de nitrate de cadmium en oxyde 

Cd(NOa)~ , CdO$ + 2NO2t + �89 (1) 

Le nitrate de cadmium est sous forme de solution 
aqueuse pulv~ris~e sur un substrat chaud. 

2.1. Montage expdrimental 

Le banc de pulv6risation se compose essentielle- 
ment  de deux parties (Figs. 1 et 2): 

Une platine chauffante dont on r6gule la tem- 
p6rature 

Un dispositif de pulv6risation et de projection 
du r6actif sur cette platine. 

La platine chauffante (Fig. 1) consiste en un 
cylindre en inox de 15 cm de hauteur et de 10 cm 
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de diam~tre. Ce bloc est chauff6 ~lectriquement 
par un fil r6sistant sous gaine isolante bobin~ 
contre le bloc. La prise de temperature qui c0m- 
mande la r6gulation du chauffage se fair par un 
thermocouple P t -P tRh  sous gaine m6tallique 
plac6 ~ 3 mm sous la surface de la platine en son 
centre. Le cylindre, dont l'axe est vertical, est 
noy6 dans une enceinte r6fractaire et isolante de 
faqon que seule la face servant de platine 
chauffante soit en contact avec le jet de brouillard. 

Le dispositif de pulv6risation se compose d'un 
filtre en m6tal fritt6 suivi d'un r6gulateur de pres- 
sion (manod~tendeur) permettant d'ajuster la sur- 
pression du gaz vecteur (air) entre 0 et 3.5 atm. par 
rapport h Fair ambiant, et du pulv6risateur propre- 
ment dit. Ce pulv6risateur (Fig. 2) produit un c6ne 
de brouillard plein de 0.i st~radiant pour une 
longueur de jet de 40/~ 50 cm. Le d6bit de solution 
r6active d6pend principalement de la surpression 
du gaz vecteur et du positionnement du jet d'air 
par rapport ~ l'orifice de la buse. I1 peut 6tre fix6 
entre 0 et 5 cm 3 mn -1 pour une surpression 
comprise entre 0 et 3.5 atm. On 6talonne cette 
vitesse en fonction de la surpression du gaz pour 
une conformation donn6e de la buse. La buse est 
plac~e/~ 20 cm au dessus de la platine chauffante. 
Pour obtenir une plus grande surface balay6e par le 
jet de brouillard on imprime au pulv6risateur un 
d6placement horizontal rectiligne (p~riode de 12 
cycles par minute, amplitude 6.5 cm) et un mouve- 
ment pendulaire dans un plan perpendiculaire au 
d6placement horizontal (fr6quence 10 cycles par 
minute, amplitude 30 degr6s). 

2.2. Prdparation d' un d@Ot 

Les films d'oxyde de cadmium, CdO, sont pr6par6s 
sur des substrats de verre. Ces substrats sont des 
lamelles pour microscopie de 2.6 cm x 7.6 cmx  
0.12 cm que l 'on d6coupe aux dimensions voulues. 
Ils sont parfois d6polis par sablage pour augmenter 
l'adh6rence, quand on d~sire proc6der ~t une suite 
de r~ductions et d'oxydations 61ectrochimiques du 
film. 

Le protocole suivant est utilis6 pour obtenir des 
conditions de reproductibilit6 satisfaisante: 

i, on r~gle la pression du gaz vecteur et on 
choisit la temp6rature de la platine, puis on met en 
mouvement le dispositif de d~placement de la buse 

ii. on pulv6rise de l'eau distill6e et on v6rifie 
sur une courbe d'6talonnage que la consommation 
du liquide est correcte pour la pression du gaz 
vecteur choisie. Dans le cas contraire, on rectifie la 
position du jet d'air dans la buse par rapport h 
l'orifice de sortie 

iii. Quand la temp6rature de la platine est 
stabilis6e, on proc~de au d6pbt. 

Les substrats de verre poli ou d6poli sont nettoy6s 
par immersion dans de l'alcool 6thylique puis 
s6ch~s sur du papier Joseph. Le substrat est plac6 
au centre de la platine pendant environ 5 nan sous 
pulv~risation d'eau distill6e de fa~on ~ stabiliser sa 
temp6rature, puis on remplace l'eau distill~e par la 
solution de Cd(NO3)2. 

Quand le volume d6sir6 de r6actif a 6t6 
pulv~ris6, on pulv6rise ~t nouveau de l'eau distill6e, 
puis on retire le substrat et on le laisse refroidir 
l'air. Ce traitement permet d'homog6n6iser les 
couches en les maintenant quelques minutes 
suppl6mentaires dans les conditions hydro- 
thermales de pr6paration. Dans le cas de substrats 
de dimension sup6rieure ~ 2 c m x  2 cm on pose 
ceux-ci sur un support m6tallique (0.5 cm x 
3 cm x 4 cm) pr6alablement chauff6 ~t une 
temp6rature proche de celle des substrats de faqon 
/t ce que le changement de temp6rature se fasse 
sans choc thermique trop important ce qui 
provoquerait la cassure de ces supports. 

3. Pr6paration de films de CdO par m6tallisation 
sous vide puis oxydation h Fair 

Ces films sont r6alis6s en deux 6tapes: 

i. m6tallisation d'un substrat en verre par 
6vaporation de cadmium sous vide d'environ 
10 -s torr 

ii. oxydation par chauffage ~ l'air de la couche 
m~tallique. 

Les m6tallisations sont faites avec un appareillage 
classique [11] comprenant un syst~me de pompage 
permettant d'atteindre un vide de 10-6torr dans 
une enceinte de 30 cm de diam~tre sur 30 cm de 
hauteur, et un systOme de vaporisation du m~tal 
qui consiste en un ~16ment chauffant interchange- 
able. On utilise ici un fil de tantale (ou de 
molybd~ne) de 1 mm de diam6tre enroul6 de 
faqon ~ former un creuset conique de 2 cm de 
diam~tre au sommet et de 2 cm de hauteur dans 
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Fig. 3. Masse superficielle d6pos6e en fonction de la tem- 
p6rature de la platine; solution r6active Cd (NO3) 2, 4H20 
100 g din-% surpression 1 atm., d~bit du r6actif 
1.75 cm 3 mn -1 , volume pulv&is6 10 cm 3 . 

lequel on  place le cadmium m6tall ique.  Les sub- 

strats de verres sont plac6s horizontalement  ~t 
10 cm au dessus de la source de cadmium. Ces 
substrats sont pr6alablement nettoy6s par 
trempage dans deux solutions: 

(a) 6% HF + 32% HNOa + 2% d6tergent + 
60% H20. 

(b) 25% HNO3 + 75% HCI. 

La dur6e du contact  entre substrat et solutions ne 
doit  pas exc6der 1 nan pour chaque solution. Les 
substrats sont soigneusement rinc6s ?~ I 'eau distil- 
16e apr~s passage dans chaque solution puis s6ch6s 

l '6tuve. On fait varier l '6paisseur du film 
m~tallique d6pos6 en changeant la masse de 

cadmium que l 'on 6vapore. La transformation du 
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film m6tallique est r6alis6e en por tant  le substrat 
sur la platine chauffante du montage de pulv6risa- 
t ion r6active pendant  10 mn la temp&ature de la 

platine 6tant r~gl6e ~t 520 ~ C. 

4. R6sultats exp6rimentaux 

L'analyse cristallographique montre  que l 'oxyde  
obtenu par les deux m~thodes de pr6paration est 
du monoxyde de cadmium de structure cubique 
face centr6e (ASTM 5-0640), CdO. Les raies de 
diffraction sont tr6s nettes. La maille est de 4.71 A. 

4.1. Pulvdrisation rdactive 

En fonction de la temp6rature du substrat, la 
masse d6pos6e d6croit  lin6airement (Fig. 3). Les 
d6p6ts obtenus sont homog~nes. Pour des tem- 
p6ratures de la platine inf&ieure g 480 ~ C le trans- 
fert de chaleur entre le substrat et le r~actif n'est 
plus suffisant pour obtenir  un d6p6t homogOne. 
La temp&ature  de d6composit ion du nitrate de 
cadmium 6tant de 350~ on peut appr6cier 
l ' importance de 1'6cart de temp6rature qui s '6tablit 

entre la temp&ature  de la platine et la surface du 
substrat off a lieu la d6composit ion thermique du 
r6actif et la vaporisation de l 'eau. 

Pour connaitre la masse d@os6e en fonction de 
la concentration du r6actif, nous avons proc6d6 fl 
525 ~ C ~ des pulv6risations de solution de r6actifs 
de concentrations diff6rentes en faisant 6galement 

varier le volume de solution pulv6ris6e de faqon 
conserver une masse de nitrate de cadmium 
projet~e constante (1 g, Fig. 4). On constate une 

I 
IOOO 

Fig. 4. Masse superficielle 
d@os~e en fonction de la con- 
centration ou du volume 
pulv&is~ pour une masse con- 
stante de Cd (NO3)2, 4H20 de 
1 g; surpression 1 atm., d6bit 
1.75 cm 3 mn -1 , temp6rature de 
la platine 525 ~ C. 
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Fig. 5. Masse superficielle d@os~e en fonc- 
tion du volume de r~actif; solution r~active 
Cd(NO3)2, 4H20 100 gdm -3, surpression 
1 atm., d6bit du r~actif 1.75 cm 3 mn -1 , 
temperature de la platine 510 ~ C. 

stabilisation de la masse d6pos6e en dessous de 

10 g dm -3 . Pour des concentrations inf6rieures a 
10 g dm -3 , les masses d6pos6es sont de l'ordre de 

0.3 mg cm -2 (pour 1 g de nitrate de cadmium 

projet6); alors que pour des solutions plus concen- 
tr6es (jusqu'h 100 g dm -3) les masses d6pos6es 
sont voisines de 0.5 mg cm -2 . 

En fonction du volume de solution pulv~ris~e, 

donc du temps de pulv@isation on constate que la 
vitesse de croissance des d6p6ts diminue, (Fig. 5 
courbe a). Toutefois, si on proc6de par d~p6ts suc- 

cessifs sur un substrat que l 'on retire de la platine 
et qu 'on laisse refroidir apr~s chaque fraction de 
50 c m  3 de r6actif pulv~ris~, on obtient une 

variation lin~aire de la masse d6pos6e en fonction 

du volume de r6actif pulv~ris~, une fois le premier 

d~p6t r~alis~ (Fig. 5, courbe b). 

En fonction de la temp6rature de la platine 

toutes choses ~gales par ailleurs, on observe en 

dessous de 420 ~ C la formation de nombreux petits 

points bruns disjoints. A temp6rature supdrieure 

(jusqu'/~ 530 ~ C) on observe au contraire un d6p6t 

homog~ne brun jaune de plus en plus clair au fur 

et g mesure que la temperature augmente. 

L'analyse au microscope ~lectronique & balayage 

Fig. 6. Film de CdO obtenu par pulv@isation r6active; 
solution r~active Cd(NO3)2, 4H20 100 gdm -3, d6bit 
1.75 em 3 mn -1 , surpression 1 atm., Volume pulv@is~ 
10 cm% temp@ature de la platine 450 ~ C. 

Fig. 7. Film de CdO obtenu par m6tallisation de Cd sous 
vide puis oxydation ~ l'air. 
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(MEB), Fig. 6, montre que les d6p6ts consistent 
en de petits cristaux dont la taille moyenne 
diminue quand la temp6rature augmente. 

Tempdrature (~ Taille des cristaux (t~m ) 

525 0 .1 -1  
450 0 . 5 - 1 0  
410 20 

Jusqu'/t 1000 cm 3, si on fait varier le volume du 
r~actif pulv~ris~, on observe que la taille et l'aspect 
des cristaux varient tr~s peu. L'influence de la con- 
centration des solutions de r6actif a ~t~ test6 entre 
0.5 g dm -3 et 100 g dm -3. On n'observe pas de 
diff6rence significative de la taille des cristaux dans 
le domaine 6 g dm -3 ~ 100 g dm -3 , ce n'est que 

pour des concentrations inf6rieures (0.5 g dm -3) 
qu 'on observe une difference notable: on passe de 
1 #m environ fi 0.1/Jm. 

4.2. Mdtallisation sous vide puis oxydation 

Les films d 'oxyde obtenu sont transparents et 
color6s en brun jaune de plus en plus fonc6 au fur 
et g mesure que leur 6paisseur augmente. Dans le 
cas de couches tr6s 6paisses une granulation 
apparait. Observ6s au MEB les ddp6ts se pr6sent- 
ent sous la forme de petites plaquettes irr6guli6res 
(Fig. 7) (0.1/~m x 1/.tm environ) perpendiculaires 
au support de verre. La r6activit6 61ectrochimique 
de ces films est compar6e 5 celle des films obtenus 
par pulv6risation r6active dans l'article suivant. 
Nous n'avons pas proc6d6 5 une 6tude plus 
compl6te des films obtenus par d6p6t de Cd sous 
vide puis oxydation en faisant varier les param6tres 
de pr6paration essentiellement la temp6rature du 
substrat, eomme nous l'avons fait pour des d6p6ts 
obtenus par pulv6risation r6active. 

5. Conclusion 

L'oxyde d6pos6 est du monoxyde CdO de 
structure cubique, quelque soit la m6thode. La 
temp6rature est le seul param~tre qui influence 

r~ellement la pr6paration de CdO obtenu par 
pulv6risation r6active: quand la temp6rature du 
substrat baisse la vitesse de d6p6t et la taille des 
cristaux d 'oxyde augmentent. Toutefois, la 
diminution du rendement de d6p6t (masse 
[6pos6e/volume de r6actif pulv6ris6) quand on 

augmente le volume de r6actif pulv6ris6 montre 
que les param~tres concentration et volume, s'ils 
sont sans influence sur la morphologie des d6p6ts, 
ne sont pas sans influence sur la vitesse de d6p6t. 
On peut donc par pulv6risation r6active et en 
jouant sur ces diff6rents param~tres, pr6parer des 
films de CdO pr6sentant un large domaine 
d'6paisseur et de taille de microcristaux. 
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