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Les films CdO de quelques microns d'6paisseur obtenus par pulv6risation r6active et par m6tallisation- 
oxydation sont examin4s du point de vue de leur hydratation en Cd(OH)2 et de leur r6duction ~ l'6tat 
de Cd m6tallique, en milieu potassique aqueux. Le coefficient de diffusion des mol6cules H20 ~ travers 
Cd(OH)2 est mesur6 en suivant la r6sistance des films, et est estim4 de l'ordre de 10 -1~ g 10 -11 cm2s -1 
pour les deux types de pr6paration. Des oscillations de potentiel pendant la r6duction ~ courant constant 
r6v61ent un m6canisme dO/t la comp6tition entre la r6duction de CdO, son hydratation en Cd(OH)2, la 
r6duction et la dissolution de Cd(OH)2. 

CdO films a few micrometers thick, which have been prepared by reactive spraying and by oxidation in 
air of evaporated cadmium, were examined with respect to their hydration into Cd(OH)2 and to their 
reduction into Cd metal in aqueous potash solution. The diffusion coefficient of  H20 molecules through 
Cd(OH)2 was measured by monitoring the film resistance, and was found to be in the order of 10 -1~ to 
10 TM cm 2 s -1 for both types of  film. Oscillations of potential during the course of the reduction at con- 
stant current have unveiled a mechanism which is due to a competition between the reduction of CdO, 
its hydration into Cd(OH)2, the reduction and the dissolution of Cd(OH)2. 

1. Introduction 

Nous 6tudions, dans ce travail, le comportement 
61ectrochimique de films CdO pr6par6s par pul- 
v6risation r6active et par m6tallisation-oxydation 
[ 1 ], ainsi que leur cin6tique d'hydratation en 
Cd(OH)2. L'int6r6t de cette 6tude est de permettre 
d'envisager ult6rieurement l'6tude des conditions 
de formation des diff6rentes vari6t6s d'hydroxydes 
de cadmium/t partir d'61ectrodes d'oxyde anhydre 
parfaitement bien caract6ris6es. L'application 
serait naturellement une meilleure compr6hension 
de la formation de l'hydroxyde de cadmium dans 
l'accumulateur nickel-cadmium. 

Du fait de l'importance pratique des accumu- 
lateurs nickel-cadmium, il existe d6j~ un nombre 

important de travaux concernant le couple 
cadmium--oxyde ou hydroxyde de cadmium en 
milieu alcalin [2]. En ce qui concerne la nature des 
formes oxyd6es solides du cadmium, on consid~re 
g6n6ralement que celles qui sont pr6sentes aux 
41ectrodes sont: 

CdO cubique faces centr6es, 
a = 4.71 A (ASTM 5-640) 
/3-Cd(OH)2, hexagonal, 
a = 3.496 A c = 4.702 A (ASTM 31-229) 
7-Cd(OH)a, monoclinique [3, 4], 
a = 5.673, b = I0 .25A c = 3.41A a =  91.4 ~ 

On signale 4galement la pr6sence du peroxyde 
CdO2 et d'un hydroxyde de vari6t6 a, real cris- 
tallis6, qui, en milieu alcalm, se transforme rapide- 
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ment en vari6t6/3. CdO lui mCme se transforme en 
hydroxyde/3 ou 3' suivant le pH de la solution (/3 
quand la concentration en KOH est sup&ieure h 
7 tool dm-3). 

Ces esp6ces se r6duisent ~lectrochimiquement 
par des processus qui varient selon leur nature et 
selon les conditions de la r6duction. G6n&alement, 
on s 'accorde/t  penser que CdO se r6duit pr6f6ren- 
tiellement par un m6canisme ~t l'6tat solide tel que 

Cd(II) + 2e- ' Cd (1) 

alors que les hydroxydes/3-Cd(OH)2 ou 3'-Cd(OH)2, 
dont la conductivit6 61ectronique est tr~s faible, 
se r6duisent selon un m6canisme de dissolution- 
pr6cipitation: 

Cd(OH)2 + OH- > Cd(OH)~ (2) 

Cd(OU)~ + 2e- , Cd + 3OH- (3) 

la nature de l'esp~ce interm6diaire pouvant tout  
aussi bien Ctre Cd(OH)~- [5] ou HedO~ [6] au lieu 
de Cd(OH); [7, 8]. La diff6rence de potentiel 
rCdox entre les R6actions 1 et 3 est faible (40 mV). 
L'oxyde se r6duit ~ un potentiel moins cathodique 
que l 'hydroxyde [7, 13]. 

Nous avons 6tudi6 le comportement 61ectro- 
chimique des films CdO en tra~ant, dans KOH 
6.5 mol dm -3, les courbes intensit6-potentiel et les 
courbes de r6duction, h courant constant, poten- 
tiel - taux de d6charge. Par ailleurs, pour 6tudier 
l 'hydratation de CdO en milieu potassique, nous 
avons suivi la variation, en fonction du temps, de 
la r6sistance ~lectrique des m~mes films de CdO en 
contact avec la solution KOH 6.5 mol dm -3. Les 
films sont pr6par~s comme pr6c6demment d6crit 
[1]. 

2. Comportement dectrochimique 

2.1. PrFparation des Flectrodes 

Les films de CdO sont pr6parCs en diff&entes 
6paisseurs caract&is6es par leur masse superficielle 
[1] en mg cm -z, sur des substrats de verres de 
2.6 c m x  1 cm x 0.12 cm. On r6alise un contact 
61ectrique entre ces d6p6ts et un collecteur en 
cuivre (fil de diam6tre 1 m) au moyen d'une 
goutte de laque d'argent (DEMETRON). Apr~s 
s6chage, on ajoute une goutte de r6sine polyester 
(SODY 33) de faqon h obtenir une tenue m6ca- 
nique correcte du fil de cuivre au film d'oxyde. 

On recouvre de paraffine les parties de l'61ectrode 
dont on veut 6viter le contact avec l'61ectrolyte. La 
surface frontale des films d 'oxyde est alors de 
2 cm 2 environ. 

2.2. Cellule de mesure 

La cellule de mesure consiste en deux comparti- 
ments cylindriques parall~les de 2.5 c m e t  1.5 cm 
de diam~tres soud6s entre eux par un tube de 
diam~tres 1 c m e t  de longeur 1 cm. Ce tube de 
liaison comporte un verre fritt6 de porosit6 4. Le 
volume de solution employ6e est de 50 cm 3. 

2.3. Courbes intensitd-potentiel 

Ces courbes sont obtenues dans KOH 6.5 mol dm -3 
avec une vitesse de balayage du potentiel de 
1 V mn -1. L'61ectrolyte est agit6, satur6 en argon, 
et l'61ectrode vibrante vibre/t la fr6quence de 
50 Hz parall~lement h sa surface avec une ampli- 
tude de 1 /t 2 mm. La forme des courbes est mon- 
tr6e sur les Fig. 1 et 2. On constate que l 'oxyde 
pr6sente une grande zone d'61ectroinactivit& il 
pourrait donc servir de collecteur ~lectronique/t 
des couples oxydo-r6ducteurs dont le potentiel 
serait compris entre -- 1.1 V/ECS et + 0.65 V/ECS. 
Le potentiel d 'abandon des 61ectrodes de CdO 
neuves dans KOH 6.5 mol dm -3 est d'environ 
- -  0 . 2  V/ECS. 

Quand on proc~de g partir de la tension d'aban- 
don h u n  balayage de potentiel vers les tensions 
cathodiques, on constate que la r~duction 61ectro- 
chimique commence ~t --  1.35 V/ECS, puis, vers 
--  1.5 V/ECS, on observe lemur  de la r6duction 
de l'eau. Un balayage retour en potentiel vers les 
r6gions anodiques permet de d6tecter deux 
r6actions d 'oxydation,  la premiere h - -  1.1 V/ECS, 
qui est la r6oxydation du cadmium m6tallique 
obtenu lors de la reduction prr la 
deuxi~me qui est l emur  d 'oxydation de l'eau 
+ 0.7 V/ECS. Quand on inverse une nouvelle lois 
le sens du balayage du potentiel vers les potentiels 
cathodiques, on observe que cette fois la r6duction 
commence ~ -  1.1 V/ECS. 

L'allure des courbes intensit6-potentiel est 
identique que l 'oxyde soit pr6par6 par la mCthode 
de pulv6risation r6active ou par la m6thode de 
m6tallisation-oxydation [ 1 ]. On observe cepen- 
dant que les courants sont de 10 h 30 fois plus 
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Fig. 1. Allure des relations 
courant-tension d'61ectrodes 
CdO pr@ar6es par pulv6risation 
r6active; a = potentiel 
d'abandon. 

importants dans le cas des films de CdO obtenu 
par m6tal l isat ion-oxydation.  Ce pMnom~ne ne 
peut pas 6tre expliqu6 par la seule diff6rence de 

conductivit6 des 61ectrodes. 

2.4. Courbes de rdduction d courant constant 

2.4.1. Electrodes d'oxyde pr@ard par 
pulvdrisation rdactive. La Fig. 3 montre une 
courbe de r6duction dans KOH 6.5 tool dm -a 
0.5 mAcm -~ d'une touche de CdO obtenue par 
pulv6risation r6active. Au d6but de la r6duction 
(A-B) on observe une diminution puis une aug- 
mentation du potentiel de l'61ectrode de 60 mV 
d'amplitude en quelques minutes. On observe 

ensuite un palier (B-E) plus ou moins long, selon 
le courant de r6duction, & -- 1.12 V/ECS. Ce palier 
est g6n6ralement le siege d'oscillations (C-D) de 
potentiels. Ces oscillations apparaissent pour un 
pourcentage de r6duction (par rapport ~ la r6duc- 
tion complete de CdO) d'autant plus petit que le 
courant de r6duction est grand. Leur p6riode est 
de l'ordre de la minute, leur fr~quence augmente 
et leur amplitude diminue au fur et & mesure que 
la r6duction avarice. On observe alors (D-E) la 
continuation du palier & -- 1.12 V/ECS puis la 
naissance d'une nouvelle s6rie d'oscillations (E-F)  
de fr6quence plus 4lev6e et d'amplitude plus 
grande (p6dode 40 s, amplitude 0.2 V). On observe 
ensuite un court palier (F -G)  6quivalent & 10% 

CdO M@tallisation- oxyd ation 

KOH 6.5 mol dm -3 

Cd--  Cd (OH)2 
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CdO --  Cd 
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+ 0.5 E /V/E CS) 

Fig. 2. Allure des relations 
courant-tension d'61ectrodes 
CdO pr6par6es par m6tallisation- 
oxydation; a = potentiel 
&abandon. 
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Fig. 3. Allure des courbes de r6duction ~t intensit6 con- 
stante d'61ectrodes CdO pr6par6es par pulv&isation 
r6active. 
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Fig. 4. Allure des courbes de r~duction ~ intensit~ con- 
stante d'~lectrodes CdO pr~par6ees par m~tallisation- 
oxydation. 

de la dur6e totale de r6duction de CdO ~t 
--  1.32 V/ECS, et enfin ( G - H ) , / l  --  1.54 V/ECS, 
la r6duction de l'eau. Les deux types d'oscillations 
sont ind6pendants de l'agitation de l'61ectrolyte et 
de la vibration de l'61ectrode. 

2.4.2. Electrodes d'oxyde prkpard par 
mdtallisation-oxydation. La r6duction h courant 
constant d'une 61ectrode pr6par6e par m6tallisation 
sous vide puis oxydation est identique, en ce qui 
conceme le d6but de la r6duction et le niveau du 
palier principal (Fig. 4), h celle d'une ~lectrode 
CdO pr6par6e par pulv6risation r6active. Cepen- 
dant pour des 61ectrodes de masses comparables 
et darts des conditions de r6duction identiques 
nous n'avons pas observ6 d'oscillations de tension 
sur les 61ectrodes de CdO obtenu par m6tallisation- 
oxydation. Enfin le dernier palier avant la r6duc- 
tion de l'eau a lieu ~ - :  1.15 V/ECS. 

2.5. Rendement en courant de la rdduction 

La r6duction exhaustive dans KOH 6.5 mol dm -a 
h 1 mA c m  - 2  des 61ectrodes pr6par~es par pul- 
v&isation r6active comme par m6tallisation- 
oxydation montre que le rendement en courant 
est proche de 100% quand le poids des 61ectrodes 
d6passe 3 mg cm -2. Ce rendement d6croit pour des 

masses superficielles inf~rieures ~ cette valeur mais 
reste 61ev~ (75% ~ 1 mgcm-2).  

3. Hydratation de CdO dans KOH 6.5 mol dm -a 

On peut montrer (Section 4) que la variation du 
potentiel au d~but des r~ductions g courant con- 
stant est due ~ la formation chimique d 'un film 
d 'hydroxyde sur la couche d 'oxyde selon: 

CdO + H~O - , Cd(OH)2 (4) 

Les hydroxydes de cadmium sont assimilables 
des isolants du point de vue de leur conductivit6 
61ectronique. Leur conductivit6 ionique est de 
l'ordre de 10-1~ -I cm -1 [7]. Les oxydes de 
cadmium sont par contre de bons conducteurs 
61ectroniques. A partir des mesures de la r6sistance 
~lectrique totale de films mont6s selon le schema 
de la Fig. 5, nous obtenons pour des films CdO 
pr6pards par pulv~risation rdactive une conductivit6 
qui varie entre 100 et 250 ohm -1 cm -1. Les films 
pr6parOs par m6tallisation sous vide puis oxydation 
ont une conductivit~ comprise entre 200 et 
500 ohm -1 cm-k Ces r6sultats sont en accord avec 
ceux de Choi et al. [10] (800 ohm -1 cm -1) obtenus 
par la m6thode de Valdes sur des 6chantillons 
polycristallins de CdO pr6par6s par oxydation h 
Fair de cadmium mOtallique. La conductivit6 des 
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Fig. 5. Sch6ma d'une 61ectrode pour 
l'6tude de l'hydration. 

films pr6par6s par pulv6risation r6active est com- 
parable & celle de films obtenus par Lakshmanan 
[11 ] par pulv6risation cathodique soit avec une 
cathode en cadmium pur et une atmosph6re 
r6siduelle de 95% d'argon et 5% d'oxyg~ne 
(110 ohm -1 cm -~) soit avec une cathode composite 
(95% Cd + 5% In) et une atmosph&e r6siduelle 
d'argon et d'oxyg4ne contenant plus de 90% 
d'argon (120-190 ohm -I cm-1). 

Si on consid~re comme n6gligeable la conduc- 
tion des films d'hydroxydes par rapport ~ celle des 
films d'oxydes et si l'6paisseur de film qui 
s'hydrate n'est pas n6gligeable par rapport fi 
l'6paisseur totale du film, on peut suivre 
l'hydratation des films d'oxyde en mesurant 
l'6volution de leur r6sistance 61ectrique en 
fonction du temps, quand ils sont en contact avec 
une solution hydratante. 

3.1. Aspect  thdorique 

Du point de vue th6orique, on rend compte de 
l'6volution de la r~sistance 61ectrique des couches 
de CdO en fonction du temps pendant leur 
hydratation en supposant que le film d'oxyde 
forme initialement un parall616pipOde de mati~re 
homog6ne dont l'hydratation se fait d travers la 
couche d'hydroxyde d6j/t form6e. On consid~re 
que l'6tape qui limite la vitesse d'hydratation de 
CdO est la diffusion d'une esp4ce g travers cette 
couche d'hydroxyde d6j/t form6e, d'6paisseur x 
fonction du temps (Fig. 5). On appelle Dle  

coefficient de diffusion de cette esp~ce dans 
l'hydroxyde et on suppose que le profil de concen- 
tration de cette esp4ce varie lin6airement dans 
l'hydroxyde. Dans ces conditions le flux ~ travers 
la surface S de l'61ectrode en contact avec l'61ec- 
trolyte est: 

dc (Cz -- G)  
J = - - D  . - D (5) 

dx x 

avec Ct la concentration en molecules H20 dans 
l'61ectrolyte et 6"2 la concentration en mo16cules 
H20 ~ l'interphase CdO/Cd(OH)2. 

Au nombre de moles d'eau traversant la surface 
S par seconde correspond un volume d'oxyde 
transform6 en hydroxyde 6gal ~ vdS, off vest le 
volume molaire de l'oxyde. La vitesse de 1'augmen- 
tation de i'@aisseur x d'hydroxyde est alors 
tenant compte que C2 = 0 si c'est la diffusion qui 
est limitante dx /d t  = .vDCt/x,  dont on tire par 
int6gration la relation: 

x = (2vDClt )  1j2 (6) 

en prenant t = 0 ~ l'instant du contact entre CdO 
et l'61ectrolyte. 

L'6paisseur des films est tr6s faible ( 1 -10#m)  
vis h vis de ses autres dimensions et la r6sistivit6 de 
Cd(OH)2 est tr4s sup4rieure ~ celle de CdO. On 
peut donc admettre en n4gligeant la conduction 
par la couche d'hydroxyde que la r4sistance 41ec- 
trique totale, R, des 41ectrodes vaut, d'apr~s la 
Fig. 5, R = R1 + R2 + R3, R2 6rant la r~sistance 
de CdO sous jacent fi la couche d'hydroxyde, et 
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Fig. 6. Hydratation de CdO pr@ar~ par 
pulv6risation r~active; KOH 6.5 mol dm-~, 
L~ = 1.4 cm L~ = 1.2 cm La -- 1.05 cm, 
e = 4.5 ~m,R~ + R~ = 3.5 ~2. 

R t + R3 la somme des r6sistances des extr6mit6s 
du film de CdO prot6gCes de l 'hydratation. Si on 
exprime R2 = R -- (RI + R3) en fonction des 
dimensions de l'61ectrode (L2 longueur, L3 largeur 
et e 6paisseur initiale), de la r6sistivit~ p de l 'oxyde 
et de l'6paisseur x d 'hydroxyde au temps t, on 
obtient pour R2 l'expression: 

R2 = pL2/(e--x)L3 (7) 

On aboutit finalement & une relation linCaire entre 
l'inverse de la r6sistance totale d'une 61ectrode, 
corrig6e des r6sistances R~ et R3, et la racine du 
temps 6c0u1r depuis le d6but de l 'hydration: 

R -- (R1 + R3) - A(t)l/2 + B 

A = L3(2vDC1)u2 et B = eL3 (8) 

pL2 pL2 ) 

3.2. Montage expdrimental 

Le principe de la mesure de la r~sistance 61ectrique 
de l'~lectrode consiste simplement h imposer une 
tension ~lectrique aux extr~mitds de l'~lectrode 
(Fig. 5) e t / t  mesurer le courant la transversant. On 
op6re en courant continu de faqon que la capacit6 
de la double couche CdO - 61ectrolyte ne joue pas 
un r61e de shunt, et on impose une faible tension 
electrique (250 mV) de faqon que toute ta surface 
de l'61ectrode reste dans le domaine d'61ectro- 
inactivitd. 

3.3. Rdsultats expdrimentaux 

A partir des enregistrements continu de la r6sis- 
tance globale des 61ectrodes en fonction du temps, 
on trace les courbes 1~JR -- (R1 + R3)] en fonction 
de la racine carr6e de t (Fig. 6 et 7). L'r 
est KOH 6.5 mol dm -3, pour lequel C1 = 0.0512 
mole cm -3 [9]. On a pris pour volume molaire v 
celui de t 'oxyde CdO cubique: v = 15.75 cm 3 
mole -1 [12]. L'61ectrolyte est satur~ en CdO, et 
T = 25 ~ C. Les valeurs R1 et R3 correspondant h 
chacune des courbes sont calcul~es h partir des 
dimensions et de la r~sistance initiale des ~lec- 
trodes:R1 +R3 =R(L1- -L2) /Lb  oflL1 est la 
longueur totale de l'61ectrode, entre les contacts 
~Ag.  

On constate que les courbes exp6rimentales 
prCsentent bien une partie rectiligne dont on peut 
d6duire la valeur du produit DC1. Les valeurs 
obtenues sur plusieurs 61ectrodes sont group6es 
dans le Tableau 1. Si on admet que c'est H20 qui 
constitue l'esp6ce diffusante limitant l 'hydrata- 
tion, on peut alors calculer son coefficient de 
diffusion D ~ o ' .  On constate que les valeurs de 
DH~o dans le film d 'hydroxyde sont comprises 
entre 2 et 20 • 10 -11 cm2s -1 environ et que la 
dispersion des r6sultats est plus importante dans le 
cas d'61ectrodes pr6par6es par pulvdrisation 
r~active que dans le cas d'61ectrodes pr@ar6es par 
m~talhsat ion-oxydat ion.  

A l'issu de la phase de croissance qui corre- 
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Fig.  7. H y d r a t a t i o n  d e  C d O  p r 6 p a r 6  p a r  
m 6 t a l l i s a t i o n - o x y d a t i o n ;  K O H  6.5  m o l  
d m  - 3 , L  1 = 1.6 c m L  2 = 1 .15  c m L  3 = 
1.0 cm,  e = 1.6 ~zm, R~ + R 3 = 9 .3  ~2. 

pond ~ la partie rectiligne, on peut estimer que 
l'6paisseur du film d'hydroxyde est de 0.5-1/am. 
Cette 4paisseur est atteinte en moins de 5 rain 
environ avec une vitesse dx/dt qui est inversement 
proportionnelle h l'~paisseur. L'hydrolyse se 
poursuit ensuite, mais la vitesse d6croit plus 
rapidement avec l'6paisseur que ne le pr6voit 
l'hypothbse de la diffusion des mol6cules H20 
travers la couche de Cd(OH)2, si bien que la 
croissance devient plus lente. 

4. Discussion 

4.1. Influence du mode de prdparation des couches 
CdO 

L'ensemble des r6sultats exp6rimentaux pr6c6- 
dents ont 6t6 obtenus h l'aide de couches CdO 
anhydres de m6me structure cristallographique, 
mais de morphologie et de texture diff4rentes [ 1 ]. 
Ils permettent d'analyser le m6canisme assez com- 
pliqu4 de ta r6duction 61ectrochimique de l 'oxyde 
de cadmium en cadmium m4tallique en milieu 
potassique aqueux. 

Les points les plus remarquables, dont certains 
sont communs et d'autres particuliers aux couches 
obtenues par pulv~risation r6active ou par 
m6tallisation-oxydation, sont les suivants 

i. les courants sont environ dix fois plus 
intenses dans le cas des couches obtenues par 

m6tallisation-oxydation, mais la forme g4n6rale 
des voltamp4rogrammes est la m6me pour les deux 
types de couches (Figs. 1 et 2). 

ii. l'existence d'oscillations de potentiels au 
cours de la r6duction h courant constant n'est 
syst6matique qu'avec les couches obtenues par 
pulv6risation r6active, du moins avec une densit6 
de courant apparente de 0.5 mAcro -2. 

iii. le coefficient de diffusion de H20 h travers 
l 'hydroxyde form~ ~t partir de l'oxyde est du 
m~me ordre de grandeur pour les deux modes de 
pr6paration. 

Le rapport de 10 environ entre les courants 
(Figs. 1 et 2) traduit un rapport identique des 
surfaces r6elles, pour la m~me surface apparente. 
Nous avions mis en 6vidence, dans un pr6c6dent 
travail [ 1 ] que les cristallites sont plus petits 
(inf6rieurs h 0.1/lm environ) dans le cas des 
couches obtenues par m4tallisation-oxydation 
que darts le cas des couches obtenues par pul- 
v6risation r4active (0.1-0.5/am). 

I1 s'en suit que, h densit6 de courant apparente 
6gale (Figs. 3 et 4), la densit6 r6elle de courant est 
dix lois plus 61ev4e dans le cas des couches 
obtenues par pulv4risation r6active (Fig. 3) que 
dans le cas des couches obtenues par m6tallisation- 
oxydation, pour lesquelles la surtension est 
d'ailleurs pratiquement inexistante (Fig. 4). 

On peut sans doute corr~ler la densit6 r6elle de 
courant, ou, ce qui est 6quivalent, la surtension 
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Tableau 1. Coefficient de diffusion de H~O clans CdO 

~lectrode Epaisseur DC 1 • 1012 DH~ 0 • 1011 
massique (mole em -1 s-l)  (cm 2 s - 1) 
(urn,) 

Pulv6risation 
r6active 

M6tallisation- 
oxidation 

4.5 1.1 2 
2.2 9.5 19 
1.8 2.3 5 
1.8 6.3 12 
1.7 1.0 2 
1.6 4.2 8 
1.4 16 32 

1.6 4.3 8 
1.2 4.4 9 
1.2 2.5 5 
1.0 4.4 9 
1.0 5.1 10 
1.0 5.7 11 
1.0 3.8 7 
1.0 1.9 4 

correspondante, ~t l'existence ou ~t la non-existence 
des oscillations de potentiel, d'autant plus que 
celles-ci disparaissent avec les couches obtenues 
par pulv6risation r6active si on diminue le courant 
de r6duction, et qu'inversement elles apparaissent, 
quoique exceptionnellement, et en fin de palier, 
avec les couches obtenues par m4tallisation- 
oxydation, quand la densit6 de courant est aug- 
ment6e au delh de 5 mA cm -2. 

4.2. M d c a n i s m e  de  r d d u c t i o n  

Ces oscillations traduisent la comp6tition entre: 

(a) la r6duction de CdO en Cd, suivant le 
sch6ma de la r6action (9), et selon deux m6ca- 
nismes possible s: 

CdO + 2e--  ~ Cd + 02- ~ 2OH- 
(9) 

CdO + H20 + 2e- ~ Cd + 2OH- 

La r6duction progresse vers l'int6rieur de l'61ec- 
trode. 

(b) la r6duction de Cd(OH)2 en Cd quand la 
surtension est suffisante 

Cd(OH)2 + 2e- - - ~  Cd + 2OH- (10) 

La r6duction progresse vers l'ext6fieur de l'61ec- 
trode, c'est h dire vers l'61ectrolyte. 

(c) l'hydratation de CdO en Cd(OH)2 par 
diffusion de H20: 

CdO + H20 ' Cd(OH)2 (11) 

(d) la dissolution de l'hydroxyde g la surface 
de l'61ectrode: 

Cd(OH)2 + OH----- -~ Cd(OH)] (12) 

L'616vation de surtension au d6but de la r6duction 
(partie A-B,  Fig. 3 ou 4) est de dur6e et d'ampli- 
tude plus ou moins importantes suivant la dur6e 
du contact avec l'61ectrolyte avant qu'on impose le 
courant. Elle est due vraisemblablement h la 
diffusion des esp~ces H20, 02- ou OH- inter- 
venant darts la R6action 9 de r6duction de CdO 
(le potentiel de r6duction de Cd(OH)2 est de 
40 mV plus n6gatif que celui de CdO),/t travers 
la couche d'hydroxyde form6e par hydrolyse 
(R6action 11). Les ions 02- ou OH- qui sont 
lib&~s (R~actions 9) diffusent fi travers 
Cd(OH)2 vers l'61ectrolyte, oh ils entrainent une 
augmentation locale de pH et la dissolution 
partielle de Cd(OH)2, ce qui tend ~ abaisser la 
surtension, d'ofl le minimum de potentiel observ6 
en A-B.  

On aboutit en B-C ~ un r6gime quasi- 
stationnaire entre les R6actions 9, 10 et 12. I1 se 
forme, vers l'int6rieur de l 'oxyde/t  la fois Cd m6tal 
et Cd(OH)2. Quand l'appauvrissement en r6actif 
(H20) et l'accumulation des produits (O 2-, OH-) 
tend ~ limiter la vitesse de r4duction, la surtension 
augmente, et la R6action 10 devient possible. Elle 
lib&e des produits de r6duction (OH-, Cd) h une 
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distance plus proche de la surface de l'61ectrode 
que la R6action 9. 

I1 est un fait que les oscillations d6butent 
toujours par une augmentation de la surtension. 
Nous pensons que c'est la distribution spatiale des 
R6actions 9 - 1 2  qui provoque l'apparition des 
oscillations. Toutefois le rendement massique de 
r6duction 6tant voisin de 100%, la R6action 12 ne 
participe que tr~s peu g la consommation de 
l'61ectrode. Enfin, l'identit6 des coefficients de 
diffusion Da~o clans les deux types de pr6paration 
(Tableau 1) montrent que la diffusion de H20 
l'int6rieur des cristallites, qui sont de m~me struc- 
ture cristallographique, n'est pas influenc6e par la 
morphologie des d6p6ts. 

5. Conclusion 

Nous avons montr6 qu 'on pouvait obtenir par 
pulv6risation r6active et par m6tallisation- 
oxydation des films d 'oxyde de cadmium CdO 
bien caract4ris6s et qu 'on pouvait suivre l 'hydrata- 
tion de ces films en milieu potassique en mesurant 
l '6volution de leur r6sistance 61ectrique. Nos 
hypoth4ses de calculs sont encore rudimentaires, 
et la m6thode demande ~t ~tre ana61ior6e. Toute- 
fois, des r6sultats tout  ~ fait nouveaux ont 6t6 
obtenus (oscillations de potentiel) qui peuvent 
contribuer ~ la compr6hension des m6canismes 
d'hydratation et de r~duction de l 'oxyde de cad- 

mium. Ces transformations sont 6troitement li6es 
l'6volution de la morphologie de l'61ectrode, et 

interviennent dans les processus h l'61ectrode 
n6gative de l 'accumulateur nickel-cadmium. 

Ce travail fait partie du Programme de Recherche 
de l'Equipe de Recherche Associ6 au CNRS 
No. 468. 
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