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On monte en 61ectrodes des films minces de Co304 et NiCo20 4 pr6par6s par n6bulisation r+active 
(spray) sur des substrats conducteurs, et on les 6tudie en voltamp6rom&rie cyclique dans K O H  1 M. 
Les couples r6dox de surface qui sont mis en ~vidence, CoO2/CoOOH et NiOOH/Ni(OH)2, se 
comportent  comme des couples r6dox confin6s/t la surface du mat6riau. Leur cin6tique est limit6e par 
un processus de diffusion/t  l'int6rieur de la couche de confinement. 

Thin C0304 and NiC020 4 films were prepared by reactive spraying on conductive substrates and were 
studied by cyclic voltammetry in 1 M KOH.  The surface redox couples which are involved, C002/  
CoOOH and NiOOH/Ni(OH)2, behave like confined redox couples at the surface of the material. 
Their kinetics are limited by a diffusion process inside the confinement layer. 

1. Introduction 

Les oxydes mixtes de certains m~taux de transition 
[1-6] ont 6t6 identifi6s ces derni6res ann6es comme 
&ant de bons 61ectrocatalyseurs pour la r6duction 
61ectrochimique de l'oxyg6ne et pour l'oxydation de 
l'eau. C'est en particulier le cas des oxydes fi base de 
cobalt qui poss~dent une structure cristallographique 
de type spinelle, tels que C030 4 et NiCo204. 

Nous avons &udi6 par voltamp6rom6trie cyclique, 
en milieu KOH 1 M, les films d'oxydes C030 4 et 
NiCo20 4 pr6par6s par n6bulisation r6active (spray) [7]. 
Les pics observes sur les voltamp6rogrammes mettent 
en 6vidence des couples r6dox 61ectroactifs qui corres- 
pondent fi des degr6s d'oxydation de Ni et Co pr6sents 

la surface. Nous avons compar6 le comportement 
61ectrochimique des films C0304 et NiC0204/t celui de 
films colloidaux des hydroxydes de Co(II) et de Ni(II). 
Cette ~tude a pour but de mieux comprendre l'activit6 
+lectrocatalytique des oxydes. 

Si les r6sultats de la litt6rature concordent pour 
C0304, il n'en est pas de m~me pour NiCo204 au sujet 
duquel une controverse subsiste quant au nombre de 
pies anodiques dans le domaine de potentiel qui pr6c~de 
le d6gagement de l'oxyg6ne. Haenen et al. [8], Rasiyah 
et al. [9], ont observ6 deux pies anodiques, alors que 
Carugati et al. [2, 10] n'ont observ6 qu'un seul pic. 

2. Partie exp~rimentale 

La pr6paration par n6bulisation r6active et les pro- 
pri6t6s physiques des films minces de Co304 et NiCo204 

sont d6crites en d6tail dans la partie I [7]. Le gaz 
vecteur utilis6 est l'argon. La temp6rature de pr6pa- 
ration est fix6e fi 400 ~ C. Une sous-couche de CdO, 
6galement pr6par6e par n~bulisation r~active [11, 12] 
est utilis6e pour am61iorer la conduction des 61ec- 
trodes. Ces d6p6ts sont mont6s en 61ectrode en r6alisant 
un contact 61ectrique entre l'oxyde et un collecteur en 
cuivre (ill de diam+tre 1 ram) au moyen d'une goutte 
de laque d'argent (Demetron). Aprbs s6chage, on r6alise 
la tenue m6canique avec une colle Araldite de telle 
faqon que la surface frontale de l'61ectrode soit de 
2 cm 2 . 

Les couches minces colloidales d'hydroxydes de 
nickel [13] et de cobalt [14, 15] sont obtenues par 
immersions successives d'un embout en platine d'61ec- 
trode tournante dans KOH 1 Met  ensuite dans une 
solution de nitrate 0,1 M de cobalt ou de nickel. 
L'embout de platine est plong6 dans chaque solution 
pendant 5 s et le nombre d'immersions varie entre 3 et 
5. Ensuite l'61ectrode est s6ch6e sous vide primaire 
pendant 4 h pour am61iorer l'adh6rence du film sur le 
substrat de platine. 

Le montage 61ectrochimique utilisb comprend un 
potentiostat Bruker Mod61e ECP 135, avec g6n6rateur 
de signaux, un millivoltm6tre Tacussel Minisis 6000, et 
une table tragante Ifelec (type IF 3802). Ces expbriences 
sont faites dans KOH 1 Met fi tempbrature ambiante 
sauf indication contraire. Le volume de l'61ectrolyte 
est environ 30cm 3 d~soxyg+n6 par un barbotage 
d'argon. 

L'61ectrode de r6f6rence utilis6e est l'61ectrode 
Hg/HgO dans KOH 1 M. 

* A qui la correspondance doit 6tre adressbe. 
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2.1 Comportement Olectrochimique des couches 
minces Cos04 et NiCo204 obtenues par n#bulisation 
r#active 

2.1.1. VoltampOrom#trie cyclique de Co304. La Fig. 1 
montre le type de voltamp6rogramme que nous avons 
obtenu sous atmosph6re d'argon, en solution KOH 
1 M, avec un film de C0304 d6pos6 sur une sous- 
couche d'oxyde de cadmium. Ce voltamp6rogramme 
est identique fi celui obtenu par Efremov et al. [16] 
dans KOH 1 M, mais avec C0304 pulv6rulent, pr6par6 
6galement par d6composition thermique des nitrates fi 
350 ~ C. 

Ceci tend a prouver que l'emploi de CdO comme 
sous-couche collectrice est sans influence sur les pro- 
cessus 61ectrochimiques des couches d'oxydes mixtes, 
comme on le suppose tout au long de ce travail. 

Le potentiel d'abandon 6tait compris entre - 0 , 0 5  
et 0V (Hg/HgO). La caract6ristique essentielle du 
voltamp6rogramme est l'existence d'un pic anodique 
(A~) & 0,52 V (Hg/HgO), suivi par le d~gagement de 02 
fi 0,59 V (Hg/HgO). Au balayage retour, un pic catho- 
dique (C~) existe pratiquement au marne potentiel 
que A~, fi 10mV pr6s, soit fi 0,51 V (Hg/HgO). Le pic 
C~ est le pic de r6duction de l'esp6ce oxyd6e en As, 
comme le d6montre le fait qu'il n'existe et qu'il ne se 
d6veloppe que si A~ a 6t6 pr6alablement obtenu en 
6levant suffisamment le potentiel limite sup6rieure du 
balayage aller (courbes pointill6es, Fig. 1). 

L'int6gration du pic A~ pour des dur6es de contact 
croissantes de l'oxyde avec KOH 1 M (effectu6e en 
estimant graphiquement la ligne de base) a montr6 que 
la charge finissait par se stabiliser /~ une valeur de 
0 ,6mCcm -2 environ au bout de 20rain, apr6s 6tre 
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Fig. 2. Charge sous le pic A~ (Fig. 1) en fonction de la dur6e de 
contact avec l'61ectro!yte. 

pass6e par un maximum tr6s prononce vers 15min 
(Fig. 2). En supposant que la r6action r6dox qui est 
responsable des pics AF/C~ soit mono61ectronique, la 
charge stabilis6e correspond fi 6 x 10-9molcm -2 
d'esp6ce 61ectroactive. La charge sous CI varie 
parall61ement fi celle sous A~. 

Darts le but d'interpr6ter les pics A~/C~, nous avons 
effectu6, fi partir du potentiel de repos ( - 0 ~ 0 5 V  
(Hg/HgO)), un balayage cyclique en partant tout 
d'abord vers les potentiels plus n6gatifs (a -* b, c, 
Fig. 3) jusqu'fi - 1 V (Hg/HgO). A partir de - 0,8 V 
(Hg/HgO) environ, le courant cathodique observ6 
correspond fi la r6duction de l'oxyde en volume, c'est 
/t dire fi la destruction de la maille spinelle. Le 
ph6nom6ne remarquable est qu'au balayage retour, 
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Fig. l. Film mince C%O 4 pr6par~ par n6bulisation r6active (S = 
2 cm2); balayage cyclique darts K O H  1 M; Ed+part = 0,05 V (Hg/HgO)  
et premier balayage vers les potentiels plus positifs; v = 35 m V s  ~. 
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0,03cm ~) balayage cyclique dans KOH 1M; E~p~, = - 0 , 4 5 V  
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E 

un nouveau et large pic appara]t, A2, vers 0,2V 
(Hg/HgO) (a --, d, Fig. 3). Ce pic, qui semble lui-m~me 
r6sulter de la surimposition de deux pics, interp6n~tre 
le pic A~, qui est toujours pr6sent ainsi que le pic C~. 
Aucun de ces pics (Fig. 1 et Fig. 3) n'est sensible /t 
l'agitation de l'61ectrolyte ou de l'~lectrode (vibration). 

Darts un but de comparaison, la Fig. 4 montre le 
voltamp6rogramme de films minces colloidaux d'hyd- 
roxyde cobalteux Co(OH)2, pr6cipit6s sur Pt. On 
remarque que, malgr6 la fixation de la limite inf6rieure 
du potentiel/~ -0 ,45  V (Hg/HgO) seulement (6vitant 
ainsi la r6duction de Co(II) en un degr6 plus bas 
d'oxydation), on obtient la marne allure de courbe que 
Fig. 3, off Co304 est pr6-r6duit. Ceci revient /t dire 
qu'avec Co(OH)2 le pic anodique A2 est pr6sent d6s le 
premier balayage vers les potentiels positifs, sans qu'il 
y ait besoin d'une pr6-r6duction du mat6riau. Meier 
et al. [14, 15] ont pr6sent6 des voltamp6rogrammes 
similaires de films Co(OH)2 pr+cipit~s sur graphite. 

Revenant fi Co304 (Fig. 5) les voltamp6rogrammes 
des pics A~/C~ obtenus apr6s stabilisation varient avec 
la vitesse de balayage. Chaque voltamp6rogramme est 
reproductible que ce soit avec le nombre de cycles 
une vitesse donn6e, ou que ce soit avec l'ordre dans 
lequel on relive les voltamp6rogrammes aux diff6rentes 
vitesses. 

Un certain nombre d'observations semi-quantita- 
rives peuvent ~tre faites. Les courants de pics sont 
proportionnels & la vitesse v de balayage jusqu'fi 
60mVs -~, puis varient lin6airement avec v ~/2 aux 
vitesses v > 60mVs -~, Fig. 6A et 6B. Les courants de 
pics anodiques sont plus importants que les courants 
de pics cathodiques: Ip~/Ip~ = 0,7. Les 6carts (Ep~ - Ev~) 
sont compris entre 15 et 35mVjusqu'fi v = 50mVs -~, 
et augmentent avec v au-delfi. La largeur de pics est 
estim6e l l 0 m V  fi partir de 2 x (Ep, - Ep,/2), Ep,/~ 
&ant le potentiel ~ mi-hauteur du pic anodique. Les 
charges anodiques et cathodiques, Q, et Qo diminuent, 
quand la vitesse de balayage augmente, depuis 
0,6 mC cm 2 jusqu'5, se stabiliser h 0,20-0,25 mC cm = 

partir de 30mVs ~ (Fig. 7). Enfin nous avons 
observ6 que le potentiel moyen des pics (Ep, + Ep~)/2 
varie, avec le pH de 60 mV upH -~ . 

0 0.2 0A Q6 0.8 

E (V/Hg HgO)  

Fig. 5. Voltamp~rogramme cyc[ique de la Fig. l, mais Ed~p~ ~ = 
0,I5 V (Hg/HgO), Ennai = 0,7 V (Hg/HgO), & diff~rentes vitesses de 
balayage, v, en mVs  -~ . 

2.1.2. VoltampOrom#trie cyclique de NiCo204. Le 
potentiel d 'abandon est compris entre 0 et 0,05V 
(Hg/HgO). La Fig. 8 montre l'existence, comme pour 
Co304, de pr6pics (A3, C3) avant le d6gagement de O2 
(vers 0,54 V (Hg/HgO)). L'~cart des potentiels de pic 
est dans ce cas de 60mV (A3 = 0,430V (Hg/HgO), 
C3 = 0,370V (Hg/HgO)). La Fig. 9 montre le volt- 
amp6rogramme obtenu avec pr6-r6duction de 
N i C o 2 0 4 :  il apparak, comme avec C%O4, un nouveau 
pic au m~me potentiel que le pic A2 Fig. 3 (0,2 V 
(Hg/HgO)), en plus des pics A3/C3- 

La Fig. 10 montre que le voltamp~rogramme d'un 
film colloidal d'hydroxyde de nickel, Ni(OH)2, pr6- 
cipit~ sur Pt, pr6sente un pr~pic anodique avant le 
d6gagement de 02, auquel est associ6 un pic catho- 
dique, aux m6mes potentiels que les pics A3/C3, Fig. 8. 
Aucun pic correspondant ~i A 2 n'est observ+, ce qui 
indique bien que le pic A2 est dfi fi une esp6ce propre 
au cobalt. 

Les Figs 11-13 montrent que le comportement de 
N i C o 2 0 4  est sensiblement identique ~ celui de Co304. 
Le rapport lpa/IPc est 0,6 environ. Toutefois les 6carts 
(Ep, -- Epc) sont plus importants et varient entre 50 et 
200mV suivant v, ainsi que la largeur de pic 2 x 
(Ee, - -  E P a / 2 ) ,  qui est de 120-140mV environ. Les 
charges cathodiques et anodiques se stabilisent avec v 
vers 0,51 et 0,53mCcm -z. 
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Fig. 6. Variation des courants de pic, Fig. 5, avec la vitesse de balayage. (A) Courants de pic anodiques; (B) courants de pic cathodiques; 
la tigne de base est estim+e manuellement. 

3. Discussion 

3.1. Aspects qualitatifs 

3.1.1. Co304. La comparaison de la Fig. l avec ta 
Fig. 3 et la Fig. 4 montre que le pic A2, qui s'6tend de 
0,24 /t 0,34V (Hg/HgO), n'existe pas a v e c  C o 3 0 4  

directement issu de la n&bulisation r6active. Le pic A2 
est donc probablement li6 fi l'oxydation d'une esp~ce 

Co(II) fi l'6tat sotide qui est absente dans Co304, mais 
qui est pr~sente dans Co(OH)2, et qui est susceptible 
d'6tre form6e au cours du premier balayage cathodique, 
entre - 0,45 et - 1 V (Hg/HgO) (Fig. 3). L'oxydation 
directe de Co~O4 est, par cons6quent, exclue aux 
potentiels du pic A2. 

D'apr~s Carbonio etal. [13], le couple r6dox 
Co(III)/Co(II)/t l'&at solide dans les films d'oxydes 
ou hydroxydes cobalteux se manifeste dans la r{:gion 
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2cm2); balayage cyclique dans KOH 1M; Eatp~t = - 0 , 1 0 V  
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des potentiels du pic A2, alors que le couple r6dox 
Co(IV)/Co(III) pr6c6de la formation de 02/l des poten- 
tiels plus positifs. Les potentiels d'oxydo-r6duction 
sont donn6s Tableau I. 

Les potentiels auxquels les pics repr6sentatifs de ces 
r6actions peuvent apparahre exp6rimentalement sont 
fonction des rapports d'activit6s fi la surface du film et, 
de plus, l'irr6versibilit6 peut les d+placer vers des 
potentiels plus positifs. N6anmoins, on voit que, 
thermodynamiquement, CoO est oxydable fi des 
potentiels moins positifs que Co(OH)2. 

Benson et al. [17] ont mesur6 0,15 V (Hg/HgO) pour 
la transition C o ( O H ) 2  ~ CoOOH dans NaOH 1M 
avec Co(OH)2 en poudre (bleue) pr6par6 par d6p6t 
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Fig. 9. Voltamp6rogramme cyclique comme (Fig. 5), mais avec 
pr6-r~duction (Edap, . = 0V (Hg/HgO) et premier balayage vers les 
potentiels n6gatifs). 
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Fig, 10. Film mince Ni(OH)2 sur Pt, pr6par6 par trempage (S = 
0,03 cm2); balayage cyclique dans KOH 1 M; Ed6part ~ 0 V (Hg/HgO), 
v = 60mVs -~. 

cathodique. Par analyse X, ils n'ont observ6 que 
CoOOH comme produit de l'oxydation, et pas 
Co(OH)3. Cowling et Riddiford [18] ont mesur6 un 
seuil 5, 0,18 V (Hg/HgO) pour la m6me r6action sur un 
fil de Co. Behl et Toni [19] ont index6 par voltam- 
p6rom6trie cyclique un pic /t 0,30V (Hg/HgO) aux 
seuls couples CoOOH/CoO et CoOOH/Co(OH)2, et 
ont ~cart~ le couple CoOOH/Co304. 

Une particularit6 assez commune fi tousles voltam- 
pdrogrammes cycliques qui ont 6t+ publi6s dans la 
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litt6rature [14, 15] avec le syst6me Co/KOH est la forte 
irr6versibilitfi des transformations entre los diff6rents 
&ats d'oxydation. Cette irr~versibilit6 se traduit par 
l'assym6trie entre le pic d'oxydation et le pic de r6duc- 
tion, c'est fi dire qu'on observe une intensitb des cou- 
rants du pic de rdduction plus faible que cello des 
courants du pic d'oxydation. 

En conclusion, le pic A 2 (Fig. 3) est dfi essentielle- 
ment au couple CoOOH/Co(OH)2 et, dans une moin- 
dre mesure, au couple CoOOH/CoO. CoO et Co(OH)2 
sont produits par la r+duction 61ectrochimique de 
C%O4. Ce CoO pourrait  s 'hydrater progressivement 
en Co(OH)2 , mais sous une forme probablement dif- 
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Fig, 13. Evolution de la charge sous les pics anodiques (Qa) et 
cathodiques (Qc), Fig. 11, avec la vitesse de balayage. 

f~rente de celle qui est issue directement de la rb~duc- 
tion de C0304. 

Quand on proc~de 'aune pr6-r6duction (Fig. 3), on 
constate que l'intensit6 du pic A~ varie comme cello du 
pic A2, ce qui signifie que le pic A~ est certainement 
associ& fi la quantit~ de CoOOH oxydable form~ par 
A2. D'autre part, CoOOH est probablement le seul 
produit de l 'oxydation en A2, comme nous venons de 
le discuter. Par cons6quent, en absence de pr&r6duc- 
tion, Fig. 1, il faut conclure qu'une couche superfmielle 
de CoOOH se forme spontan~ment au contact de 
C%O4 avec l'~lectrolyte. Une ~vidence de ce ph~nom~ne 
est l 'augmentation avec le temps de contact de l'aire 
sous le pic A~, au moins pendant les 15 premieres min 
(Fig. 2): cette augmentation est directement due ~ [a 
formation de C o O O H / t  la surface de C0304. 

La formation de CoOOH ~i la surface de C%O4 se 
produit solon trois processus qu'on pent r~sumer par 
le sch6ma: 

J 
Co304 surf. 

CoO surf. , Co 2+ aq. 

~ " ~  20 02 i H20 
02 

CoOOH surf'. 

Co203 surf. ~ 

On voit que CoOOH est issu de la dismutation de 
C0304 en surface [20], suivi de (i) l 'oxydation de CoO 
surf. selon: 

CoO + �88 + ~H:O----+ CoOOH (1) 
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Tableau 1. Potentiels standards de quelques couples r~dox du cobalt, 
d'aprks [14, 15] 

Equilibres rddox E ~ 
( V (Hg/HgO)) 

CoOOH + H20 + e - ,  ~Co(OH) 2 + OH -0,05 
Co304 Or- H20 -}- 2e- ~ ~ 3CoO + 2OH- 0,37 
CoOOH + e ~ 'CoO + OH 0,17 
CoO2 + H~O + e- ~ 'CoOOH + OH- 0,55 

et de Co 2+ aqueux dissout selon, globalement, 

Co~ + + 102 + 2OH-  , CoOOH + �89 (2) 

et (ii) l 'hydratation de Co203 surf. selon: 

Co203 + H20 ~ 2CoOOH (3) 

D'apr6s Meier et al. [14, 15] la transition Co(Ill) -~ 
Co(IV) pr6c6derait la formation de O~ sur Co m6tal- 
lique. Behl et Toni [19] ont attribu6 un pic 5. 0.44V 
(Hg/HgO) sur 61ectrodes de Co m6tallique dans KOH 

la r~action: 

CoOOH + O H -  , C o O  2 "-~ H?O + e 

E ~ = 0 ,55V(Hg/HgO)  (4) 

On constate, Fig. 1, que l 'accord est bon entre ce 
potentiel r6dox standard et celui des pics A~/C~, qui 
correspondent donc tr~s certainement au couple 
CoOOH/CoO 2 . 

La d6croissance de la charge sous le pic A~ apr6s 
15 mn environ (Fig. 2) peut s'expliquer par une dis- 
solution partielle de CoOOH ou par un effet de vieil- 
lissement cr6ant une forme moins active de CoOOH. 
Le fait important est que l'61ectrode Co304 se stabilise 
apr6s 20-25 mn de fa9on tr6s reproductible. 

3.1.2. NiCo204. On constate, d'apr6s les Figs 8 et 10, 
qu'un seul couple r6dox, caract6ris6 par les pics A3/C3, 
se manifeste avec Ni(OH)2 (Fig. 10) comme avec 
NiC%O4 non pr6-r~duit (Fig. 8). La pr&r6duction, par 
contre, fait apparaitre sur NiC%O4, les pics A2/C2, 
qui correspondent aux couples CoOOH/CoO et 
CoOOH/Co(OH)2: la pr6-r6duction de NiC%O4 
provoque, en surface, la formation de Co(OH)~ 5. c6t6 
de celle de Ni(OH)z. Les pics A3/C 3 sont donc attri- 
buables au couple Ni(IlI)/Ni(II) d'apr6s l'exp6rience 
de la Fig. 10, mais op ne peut exclure une participation, 
aux m~mes potentiels, d 'un couple Co(IV)/Co(III). 

Rasiyah et al. [9] ont obtenu un voltamp6rogramme 
similaire, mais ils ont observ6 que la r&olution des 
pics Az et A 3 6tait fonction de la vitesse de balayage 
(un seul large pic 5. 18mVs-~), ce que nous n'avons 
pas observ6. Haenen et al. [8] ont 6galement obtenu la 
m6me allure de voltamp&ogramme que celui de ta 
Fig. 9, mais celui-ci, apr6s 15 h de d+gagement de 02, 
se transforme en celui de la Fig. 8: leur oxyde aurait 
contenu CoO et NiO transform6s en NiC%O4 par 
oxydation anodique [2l]. Trasatti et al, [2, 10] ont 
montr+ l'influence de la temperature de pr6paration de 

couches minces NiCo204 sur Ti, ainsi que l'effet du 
vieillissement et du traitement acide sur la charge du 
pic anodique. La charge est d 'autant plus ~lev6e que 
les 61ectrodes sont neuves, elle diminue avec le traite- 
ment acide, et elle est fonction de la temp6rature de 
pr6paration. 

Carbonio et al. [13] ont montr6 que les r6actions qui 
font intervenir le couple NiOOH/Ni(OH) 2 ont lieu 
dans le domaine de potentiel compris entre 0,3 et 0,6 V 
(Hg/HgO) qui pr6c~de le d6gagement de 02 dans 
K O H  1 M; Maximovitch et Durand [22] donnent 0,4V 
(Hg/HgO). Barnard et al. [23, 24] ont donn6 les poten- 
tiels d'6quilibres relatifs aux diff6rentes vari&6s de 
Ni(OH)2 et NiOOH en fonction de la concentration en 
KOH, et distinguent vari6t6s 'actives' et 'non-actives'. 
On aurait, pour  ;>NiOOH/c~-Ni(OH)2 0,395V (Hg/ 
HgO) (vari6t+s actives) et 0,443 V (Hg/HgO) (vari6t6s 
non-actives), et pour 3-NiOOH/fi-Ni(OH)2 0,443V 
(Hg/HgO) (vari6t~s actives) et 0,471V (Hg/HgO) 
(vari6t6s non-actives). Visscher et Barendrecht [21] ont 
obtenu un pic d'oxydation avec fl-Ni(OH)2 5. un 
potentiel de 70mV plus positif qu'avec ~-Ni(OH)2, 
accompagn~ d'une activit6 6lectrocatalytique plus 
importante de fl-Ni(OH)2 vis-5.-vis de l 'oxydation de 
H20. Le sch6ma suivant (cycle de Bode) est g6n6rale- 
ment admis [25-30] pour l 'oxydation et la transform- 
ation de e-Ni(OH)2: 

e-Ni(OH)2 ~ ~ 7-NiOOH + H + + e- 
Ti 

fi-Ni(OH)a ~ ' fl-NiOOH + H + + e- 

entre 0,50 et 0,55 V (Hg/HgO). L'oxydation de Ni(OH)2 
conduit 5. 3-NiOOH avant de donner 7-NiOOH 
[30-32]. 

Diff6rents auteurs ont admis la formation de Ni 4+ 5. 
c6t6 de celle de Ni 3+ , le rapport Ni4+/Ni 3+ augmentant 
avec le potentiel [13, 33, 34] et la temp6rature [33, 34]. 
(Ni 4+ serait moins actif, cependant, que Ni 3+ pour 
l 'oxydation de H20 [12, 34].) Rasiyah et al. [9] ont 
obtenu deux pics avec NiCo204 en voltamp+rom~trie 
cyclique avant la formation de 02 dans KOH 5 M. Par 
coulom6trie 5. potentiel contr616 ils ont d6duit que ces 
pics correspondraient 5. des transformations Co(II) 
Co(III), Ni(II) --* Ni(III) et Ni(III) + Co(III) --, 
Ni(IV) + Co(IV). 

La r6action correspondant aux pics A3/C3 (Fig. 5) 
est donc principalement: 

Ni(OH): + O H -  ~ ,N iO O H  n t- H20 -+- e- (5) 

Toutefois, on ne doit pas exclure une contribution 
d'esp6ces Ni(IV), Co(III) et Co(IV). 

3.2. Aspec t s  quant i ta t i f s  

Les r6sultats expos6s par les Figs 5-7 (Co304) et les 
Figs 11-13 (NiCo204) nous  paraissent pouvoir s'inter- 
prater en terme de r6ponse de courant / t  un balayage 
cyclique de potentiel d 'un couple r~dox confin+ fi la 
surface d'une 61ectrode dans une couche d'+paisseur 
d6termin6e, contr61~e ou non par la diffusion d'une 
esp~ce ([30, 35] et r&~rences cities). 
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Fig. 14. Variation de l'6cart entre les pics anodique et cathodique, 
Fig. 5, avec le logarithme de la vitesse de balayage: (a) sans correction 
de la chute ohmique; (b) avec correction de la chute ohmique; 
R~ = 27~, d&ermin6e par mesure d'imp6dance complexe. 

Co304 (dont les pics sont plus ~troits et mieux d6finis 
que pour NiCo204) illustre le mieux cette situation; en 
particulier, la Fig. 14 montre la variation avec log v de 
l'~cart des pics AE~ = Ep~ - Ee~ corrig6 de la chute 
ohmique fi travers la couche. On volt que, AEp est 
ind6pendant de v dans la r~gion oti les courants de pic 
Ie sont proportionnels fi v, mais tend fi varier lin6aire- 
ment avec log v dans la r6gion otl les courants de pics 
sont proportionnels f iv ~/2. La pente d A E e / d  log v = 
120 mV/u log s'accorde bien avec la valeur th6orique 
d'une pente de Tafel, 2 , 3 R T / e n F ,  avec e = 0,5 et 
n = 1 , / t25  ~ 

Comme, pour Co304, la r6action AjC~ est la r6action 
r6dox: 

C002 + H20 + e , ' C o O O H  + O H -  (4)  

et pour NiCo204, la r6action A3/C3 est la r6action: 

N iOOH + H20 + e-  ~ 'Ni(OH)2 + O H -  (5') 

la limitation par la diffusion, qui se manifeste aux 
vitesses les plus 61ev6es par la variation lin6aire de I e 
avec v 1/2, est due /t la diffusion des O H -  et H20 fi 
travers le volume de confinement en surface des couples 
CoO2/CoOOH et NiOOH/Ni(OH)2.  

Si on admet ces hypoth6ses, on peut estimer les 
coefficients de diffusion, D, A partir de la relation 
classique de la voltamp6rom6trie en phase homogdne 
[36] I e = S x 2,69 x 105n3/2Dt/2Cvt/2, avec Ip en 
amp&es et, dans notre ca sn  = 1, S = 2cm 2 et C, la 
concentration volumique en surface des esp6ces 61ec- 
troactives confin6es (en mol cm-3). Si on suppose que 
l'~paisseur de confinement est 0 ,1#m on obtient 
D -~ 10-1~ ~ pour  Co304 et D - 10-9cm;s 
pour NiCo204. Dans Ni(OH)2, Carbonio et al. [30] 
ont obtenu, de la marne mani~re, 10 ~~ D est 
un coefficient de diffusion apparent  li6 aux r6actions 
~]ectrochimiques consid6r6es. 

De la m~me fagon, on peut estimer les constantes 
standards de vitesses fi l'aide de la relation de Nicholson 
k~ = @/7) (nFrcDv/RT)  1/2 dans laquelle ~/2 = Dox/D~od, 

rapport  des coefficients de diffusion des esp6ces oxyd6es 
et r6duites, e, coefficient de transfert, et 0 une valeur 
numdrique tabut6e en fonction de AEp [35, 37]. Avec 
7 = l (Dox ~ D~ed) et ~ = 1/2 et les valeurs de 
correspondant aux valeurs exp6rimentales de AEe cor- 
rig6es de la chute ohmique (Fig. 14) on obtient k~ _~ 
10 4cms-1 pour Co304; pour NiC0204 on obtient 
une valeur du m~me ordre de grandeur (k~ ~ 0,5 x 
10 4cm s- l) ,  mais la simultan6it6 possible des R6ac- 
tions (4 9 et (5') rend les conclusions relatives fi 
NiC0204 moins univoque. 

4.  C o n c l u s i o n  

La voltamp6rometrie cyclique sur couches minces de 
C0304 et NiC0204 obtenues par n6bulisation r6active 
permet de mettre en 6vidence l'existence de couples 
r6dox Co(IV)/Co(IH) et Ni(III)/Ni(II) .  Ces couples se 
comportent  comme des couples r6dox confines dans 
un film g la surface du mat6riau d'61ectrode. 

La pr6-r6duction de l 'oxyde et la comparaison avec 
le comportement  en voltamp6rom6trie cyclique de 
couches minces Co(OH)2 et Ni(OH)2 perme, ttent 
d'identifier ces couples comme 6tant ceux de C002/  
CoOOH et NiOOH/Ni(OH)2,  respectivement. 

N iOOH se forme spontan6ment par hydratation au 
contact de l'61ectrolyte (KOH 1 M) de Ni(IlI), alors 
que C o O O H  se forme fi la lois par hydratation de 
Co(IlI)  et oxydation de Co(II)  en surface. 

Les couples r6dox confin& en surface C002/CoOOH 
et NiOOH/Ni(OH)2 sont quasi-r6versibles. La dif- 
fusion des ions O H -  et des mol6cutes H20 tend fi 
limiter les courants (qui tendent fi d6pendre linbaire- 
ment de v ~/2 quand v augmente), c'est A dire la vitesse 
des r6actions r6dox de ces couples. On a pu d6duire un 
ordre de grandeur pour ces coefficients de diffusion 
apparents, D, mesur6s, qui sont vraisemblablement 
ceux des esp6ces O H -  et H20: D - 10- Jo cm 2 s- ~ dans 
C0304 et D ~- 10-9cm2s -~ dans NiC0204, en choisis- 
sant une 6paisseur de confinement de 0,1 gin. La con- 
stante standard de vitesse, ks, du couple CoOa/CoOOH 
est de l 'ordre de 10-4cm s -~,/t  25 ~ C. Celle du couple 
NiOOH/Ni(OH)2 est du marne ordre de grandeur. 

Ces couples existent fi des potentiets qui se situent 
au seuil du d6gagement de l'oxyg~ne par 61ectrolyse de 
H20, et ils agissent, selon toute vraisemblance, co:name 
des relais 61ectrocatalytiques dans les m6canismes de 
t '6tectrooxydation de H20 comme dans ceux de l'6tec- 
tror~duction de 02. 
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