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A partir de relev6s de voltamp6rom~trie cyclique ~ des 61ectrodes membranaires de Ag2Cr04 plongeant 
dans un m61ange de carbonate de propyl~ne et de 1,2-dim~thoxy6thane en mifieu LiCI04 1 M, on met en 
6vidence, apr~s r6duction partielle ou totale de Ag(I) de Ag2Cr04 une esp~ce 61ectro-oxydable. Cette 
esp~ce est plus facilement oxydable que l'argent en pr&ence de Li2Cr04 et n'est stable avec le temps clue 
lorsque AgO) de Ag2Cr04 a 6t~ compl~tement r6duit en Ag(0). Nous avons admis que cette esp~ce, issue 
de la r~duction de Ag2er04, 6tait du chrome au degr6 d'oxydation + V. Dans cette hypoth~se le 
m6canisme de la r6duction de AgzeIO 4 en Ag(0) et Li2CrO 4 serait la superposition de deux 6tapes: 
formation Olectrochimique de Cr(V) et r6action de Cr(V) avec AGO). 

Aux forts r6gimes de d~charge, la vitesse de la r6duction globale de Ag2Cr04 est limit6e par la vitesse 
de la r~action entre AgO) et Cr(V) entrafnant ainsi une perte ~nerg~tique pouvant atteindre 0"4 V par 
rapport au potentiel standard du systSme 

Li2CrO4(s ), Ag(s)/Ag2CrO4,s)/LiC104 1 M. 
Les r~sultats obtenus rendent ~ien compte du fonctionnement en piles des 61ectrodes de Ag2Cr04. 

On the basis of cyclic voltammetric scans of AgzCrO4 membrane electrodes in a mixture of propylene 
carbonate and 1,2-dimethoxyethane in 1 M LiC104, evidence is cited for the formation of an electro- 
oxidizable species after the partial or total reduction of Ag(I) in Ag2CrO4. This species can be oxidized 
more easily than silver in the presence of Li2CrO4 and is only stable, with time, when Ag(I) from 
Ag2CrO4 has been completely reduced to Ag(0). We have assumed that this species, produced by the 
reduction of  Ag2CrO4, was of  chromium with oxidation state + V. According to this hypothesis, the 
mechanism of the reduction of Ag2CrO4 with Ag(0) and LizCrO4 would be the superposition of two 
steps: electrochemical formation of Cr(V) and reaction of Cr(V) with AGO). 

At high discharge rates, the overall rate of reduction of Ag2CrO4 is limited by the rate of reaction 
between Ag(I) and Cr(V), thus involving a loss of energy corresponding to 0-4 V with respect to the 
standard potential of the system 

LizCrO4(s ), Ag(s)/Ag2CrO4~.s)/LiC104 1 M. 
The results obtained account tor the good functioning of Ag2CrO4 electrodes in batteries. 
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1. Introduction 

Dans le pr6c6dent article [1], nous avons montr6 
que l'on pouvait r6duire de mani6re quantitative 
Ag(I) de Ag2CrO4 pr6sent dans des 61ectrodes 
membranaires plongeant dans diff6rents milieux 
solvants. I1 est apparu que le m61ange de solvants 
constitu6 par 20% en volume de carbonate de 
propyl~ne (PC) et de 80% en volume de 1,2- 
dim6thoxy6thane (DME) contenant LiC104 ~ la 
concentration 1 M, permettait de r6duire Ag2CrO4 
aux r6gimes de d6charge les plus importants. 
Cependant la r6duction du mat6riau cathodique 
s'effectue pour les forts r6gimes de d6charge h des 
potentiels de l'ordre de 2"8 V, inf6rieurs de 0'4 V 
au potentiel relev6 pour les faibles r6gimes de 
d6charge (3.2 V), lui-m6me tr6s voisin du potentiel 
standard du syst~me Ag(s ), Li2Cr04 oJAg2CrO4t~J 
LiCI04 1 M dans ce m61ange de solvants. Cette 
perte 6nerg6tique n'est pas principalement dfie ~ la 
la seule diffusion des ions Li + du sein de la solu- 
tion jusqu'au niveau des sites 61ectroactifs, mais 
nos r6sultats font apparaftre qu'elle correspond 
plus vraisemblablement ~ l'intervention d'une 
r6action mettant en jeu des ph6nom6nes plus 
complexes. 

Dans le pr6sent article, nous envisageons de 
pr6ciser la nature de ces ph6nom6nes de polari- 
sation et de proposer un m6canisme rendant 
compte de la r6duction 61ectrochimique d'61ec- 
trodes membranaires de Ag~CrO4 dans le m61ange 
PC 20-DME 80 LiC104 1 M. 

Les techniques utilis6es ont fait l'objet d'une 
description d6taill6e dans le premier article de 
cette s6rie [1 ]. Rappelons cependant que les 
relev6s des voltamp6rogrammes ont 6t6 effectu6s 
partir d'un montage h trois 61ectrodes: l'61ectrode 
de travail est constitu6e d'un d6p6t membranaire 
adh6rent sur une plaque de platine de 1 cm: de 
surface. Ce d6p6t contient 50% en poids de gra- 
phite et 50% en poids de Ag~CrO4 li6 par de la 
g61atine ~ tr6s faible teneur. La masse totale de la 
membrane est d'environ 20 rag. 

L'61ectrode auxiliaire est constitu6e par un 
disque de lithium de 1 cm 2 de surface dispos6 
parall~lement h 1 crn de distance de l'61ectrode de 
travail. Le potentiel de l'61ectrode de travail est 
mesur6 par rapport ~t une 61ectrode de r6f6rence 
par l'interm6diaire d'un capiUaire affleurant au 
niveau du d6p6t membranaire. 

Le m61ange 20% en volume de PC et 80% en 
volume de DME (PC 20-DME 80), 1 Men LiC104 
contient de l'ordre de 10 -2 Men H20. Tousles 
potentiels ont 6t6 exprim6s par rapport au syst~me 
Li(s)/LiCIO4 0-1 M dans le DME. 

Les densit6s de courant relev6 ~ une 61ectrode 
membranaire contenant uniquement du graphite 
li6 par la g61atine sont inf6rieures ~ 100/aA cm -2 
dans la zone des potentiels explor6s, ~ savoir 
3'8-2"2 V. 

2. R6sultats exp6rimentaux 

2.1. Voltampdrorndtrie cyclique ~ des dlectrodes 
membranaires de Agz Cr0 4 

Tousles voltamp6rogrammes ont 6t6 trac6s h 
partir du potentiel ~ courant nul, c'est-~-dire entre 
3-4-3.5 V. 

La Fig. 1 repr6sente les voltamp6rogrammes 
trac~s h la vitesse de balayage des potentiels de 
60 mVmin -1 entre 3-5-2"4 V ~t une 61ectrode de 
Ag2CrO4 dans le m61ange PC 20-DME 80 1 M en 
LiC104. 

Au premier balayage cathodique, de 3.5 ~ 2.4V 
(Courbe a) apparaft le processus de r6duction d6jh 
mis en 6vidence par les courbes intensit6s- 
potentiel de r6duction de ces 61ectrodes [1 ]. Au 
premier balayage anodique (Courbe a) de 2.4 
3.5 V nous observons deux processus distincts, le 
premier commenqant vers 2.8 Ve t  le second vers 
3"2 V. Ces deux processus n'apparaissent de faqon 
significative qu'apr~s un premier balayage catho- 
dique au-del~t de 2.8 V. On remarque que la 
quantit6 d'~lectricit6 mise en jeu au cours des 
6tapes anodiques ne repr~sente qu'environ 30% de 
la quantit6 d'61ectricit6 engag6e au cours de la 
premiere r6duction, cette quantit6 correspondant 
elle-m6me h 80% environ de la quantit6 d'61ectri- 
cit6 n6cessaire pour r6duire totalement Ag(I) en 
Ag(0) de Ag2CrO4 initialement pr6sent dans la 
membrane. 

Le second balayage cathodique (Courbe b) est 
caract6ris6 par deux &apes de r6duction bien 
d6finies; la premiere d~marrant vers 3.1 V, la 
seconde vers 2.8 V. On retrouve en outre, au 
voisinage de 2.6 V, l'6tape cathodique observ6e au 
cours du premier balayage cathodique (Courbe a) 
mais avec des densit6s de courant beaucoup plus 
faibles. 
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Fig. 1. Vol tamp~rogrammes fi une 
dlectrode membranaire  de Ag2CrO 4 
en milieu PC 20-DME 80, LiCIO 4 
1 M, tracds entre 3.5 V 2-4 V ~ la 
vitesse de balayage des potentiels de 
60 mV rain -~ apr~s un premier trac4 
cathodique (Courbe a). 

Ce voltamp6rogramme fait apparaftre deux 
syst~mes redox, Pun vers 2-9 V, l'autre vers 3-2 V, 
que nous allons 6tudier tour h tour. 

La Fig. 2 repr6sente le voltamp6rogramme/t 
une 61ectrode membranaire de Ag2CrO4 trac6/~ la 
vitesse de balayage des potentiels de 60 mV ram-1 
entre 3.1-2-6 V apr6s une premi&e r6duction 
(Courbe a) jusqu'h un potentiel de 2.4 V. 

Nous constatons apr6s cette premiere r6duction 
qu'il apparaft au cours du balayage retour (Courbe 
a), un pic anodique/t un potentiel de 3 V. Au 
cours du deuxi6me balayage (Courbe b) effectu6 ~t 
partir de 3-1 V apparaft alors un pic cathodique/~ 
2,8 V non observ6 au cours du premier balayage 
cathodique (Courbe a). Si on poursuit les balay- 
ages de potentiels entre 3"1-2.6 V, on retrouve les 
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Fig. 2. Vol tamp6rogrammes ~ une 4[ectrode 
membranaire  de A g 2 C r O  4 en milieu PC 2 0 -  
DME 80, LiC104 1 M, trac6s entre 3.1 V et 
2.6 V ~ la vitesse de balayage des potentiels de 
60 mV rain -~ apr~s un premier trac6 cathodique 
jusqu ' / t  2-4 V (Courbe a). 
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m6mes 6tapes anodiques et cathodiques avec des 
densit6s de courant de l'ordre de 5 mA cm -2. Ces 
densit6s de courant diminuent cependant de 
moiti6 lorsqu'on effectue une cinquantaine de 
cycles. 

Les densit6s de courant relev6es pour ce pro- 
cessus d'oxydor6duction d6pendent 6galement 
de la valeur du potentiel cathodique atteint au 
cours de la premiere r6duction. En particulier si le 
potentiel atteint n'est que de 2.6 V au lieu de 
2.4 Vles voltamp6rogrammes entre 3-1 V-2.6 V 
font apparaftre que les densit6s de courant des 
6tapes anodiques et cathodiques augment ent tr~s 
rapidement au cours des premiers balayages. Elles 
atteignent des valeurs comparables h celles r~sult- 
ant d'une premi+re r6duction effectu6e jusqu'h 
2-4 V pour diminuer ensuite de la m6me faqon que 
pr6c6demment. 

Au contraire, si apr~s la premiere r6duction 
jusqu'h 2-4 V, la zone de potentiel explor6e reste 
comprise entre 3' 1-2'4 V au lieu de 3. I-2-6 V, 
nous observons tr~s rapidement (au bout d'une 
dizaine de cycles) une disparition quasi totale des 
6tapes anodiques et cathodiques. 

Les ph6nom~nes d~crits pr6c4demment restent 
qualitativement inchang6s si les proportions des 

m61anges de DME et de PC varient et si la concen- 
tration en LiCIO4 diminue. 

Le potentiel ~t courant nul d'une 61ectrode de 
Ag:CrO4 partiellement r6duite sous certaines 
conditions dolt donc etre d6finie par ce syst6me 
quasi r6versible, (c'est-~t-dire vers 2"9 V), tout au 
moins rant qu'il existe. 

La Fig. 3 repr6sente le voltamp6rogramme h 
une 61ectrode membranaire de Ag2CrO4 trac6 h la 
vitesse de b alayage des potentiels de 60 mV min -1 
entre 3'5-2"9 V apr6s une premi6re r6duction 
jusqu'h un potentiel de 2"4 V et retour (Courbe a). 

Nous constatons qu'apr6s la premi6re r6duction, 
le second syst6me redox est beaucoup moins 
r6versible que le premier; en effet la diff6rence des 
potentiels du pic anodique (3.4 V) et cathodique 
("~ 3 V)est de l'ordre de 0-4V. On remarque 6gale- 
ment que les densit6s de courant diminuent beau- 
coup plus rapidement avec le hombre de cycles 
que ce n'est le cas pour le syst6me redox ~ 2"9 V. 
(Courbes be t  c). 

Le potentiel moyen de 3.2 V, d6termin6 exp6ri- 
mentalement [1] auquel interviennent ces pro- 
cessus 61ectrochimiques est tr~s voisin du potentiel 
standard du syst6me Agts), Li2CrO4cs)/LiC104 1 M 
dans le m61ange PC 20-DME 80. 
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Fig. 3. Vol tamp6rogrammes ~ une ~lectrode membranaire  de Ag2CrO 4 en milieu PC 20-DME 80, LiCIO 4 1 M, trac~s 
entre 3.5 V-3 .1  V h la vitesse de balayage des potentiels de 60 mV rain -1 apr~s un premier trac6 cathodique j u squ ' h  
2.4 V (Courbe a). 
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2.2. Voltampdromdtrie cyclique it des dlectrodes 
membmnaires de Li2CrO4-Ag 

Nous avons trac6 ~ partir du potentiel ~ courant 
nul voisin de 3.2 V, les voltamp6rogrammes 
cycliques, pour une vitesse de balayage des 
potentiels de 60 mV min -~ , ~ une 61ectrode 
membranaire contenant LizCrO4 et de l'argent en 
exc~s, en milieu LiC104 1 M dans le m61ange 
PC 20-DME 80. 

L'oxydation de cette 61ectrode se traduit, par 
un pic anodique d'intensit6 vers 3-4 V, c'est-h-dire 
au meme potentiel que celui observ6 sur la Courbe 
a de la Fig. 1. Au cours de la r6duction qui suit 
l'oxydation de cette 61ectrode, on observe les 
m6mes processus cathodiques que ceux d6crits par 
la Courbe b de la Fig. I. 

On peut donc attribuer le processus d'oxy- 
dation 5 3-4 V g l'oxydation de l'argent en pr6- 
sence de Li~CrO4 pour former Ag2CrO4. La 
premibre 6tape cathodique observ6e h partir de 3 V 
(Fig. 1 Courbe b) correspond donc/i la r6duction 
de Ag2CrO4 form6 61ectrochimiquement. Rap- 
pelons que l'on n'observe pratiquement pas une 
telle 6tape de r6duction (densit6 de courant de 
l'ordre de 100/IA cm -~) lorsque Ag2CrO4 est 
ins6r6 artificiellement dans l'61ectrode (Fig. i 
Courbe a). 

Le fonctionnement du syst~me Ag(s), 
Li2CrO4(sjAgzCrO4(s/LiCl04 1 M hun potentiel 
tr~s voisin de son potentiel standard (3"2 V) inter- 
vient donc avec une vitesse plus grande si Ag~CrO4 
provient de l'oxydation de l'argent en pr6sence de 
Li2CrO4. N6anmoins ce syst~me disparaft tr~s 
rapidement au cours des balayages successifs 
(Fig. 3 Courbes be t  c) traduisant la disparition 
d'une esp~ce participant ~ ce processus d'oxydo- 
r6duction. 

2.3. Propridtds du systkme electrochimique d 2"9 V 

Nous avons montr6 que le syst6me quasi r6versible 
au potentiel de 2.9 V n'apparaft qu'apr~s r6duction 
61ectrochimique de Ag2Cr04. Le potentiel off 
s'effectue l'oxydation 61ectrochimique du 
r6ducteur de ce syst~me ne correspond pas 
l'oxydation de l'argent en pr6sence de LizCrO4 
puisque nous avons montr6 que cette derni~re 
oxydation se produisait ~t des potentiels plus posi- 
tifs, de l'ordre de 3.3 V. Par contre, la r6duction de 

l'oxydant de ce syst6me semble intervenir au 
potentiel off se d~clenche la premi6re r6duction 
des ~lectrodes de AgzCr04 c'est-h-dire vers 2.9 V, 
tout au moins pour les vitesses de balayages des 
potentiels les plus faibles [1 ], soit 0-6 mV min -~ . 

2.3.1. Evolution au tours du temps du potentiel d 
courant nul d'dlectrodes membranaires de Agz Cr04. 
La Fig. 4 repr6sent l'6volution avec le temps du 
potentiel h courant nul d'une 61ectrode de 
Ag2Cr04 r6duite au cours d'un balayage cath- 
odique jusqu'~ 2-4 V. Cette courbe se caract~rise 
par deux paliers de potentiel, l'un ~t 2-9 V, c'est-~- 
dire au potentiel du syst~me quasi r6versible mis 
en 6vidence par voltamp~rom~trie cyclique, et 
l'autre ?i 3-2 V correspondant au potentiel stan- 
dard du syst~me Ag(s), Li2CrO4(s)/Ag2CrO4(s) 

/LiC104 1 M. Le potentiel de l'61ectrode est alors 
le m~me que celui relev6/t une 61ectrode con- 
tenant un m~lange de Ag(s), Li2CrO%), Ag2CrOa~s~ 
en pr6sence de LiCI04 1 M dans le m61ange PC 20- 
DME 80 I1 ]. 

La fonne de cette courbe traduit bien la dispa- 
rition ~u cours du temps du syst~me quasi rovers- 
ible ~ 2"9 V. 

La durOe de ce palier de potentiet h 2-9 V 
dOpend de la quantitO d'OlectricitO mise en jeu au 
cours de l'6tape de r6duction. La Fig. 5 reprOsente 

ce propos les variations du temps cumul6 
pendant lequel le potentiel de l'61ectrode reste fix0 

2.9 V en fonction du rendement en Ag(I) d6fini 
comme le rapport de la quantit6 d'Olectricit6 
fournie ~t l'61ectrode et celle tMoriquement r6cu- 
p6rable pour r6duire Ag(I) initialement pr6sent 
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Fig. 4. Evolution en fonction du temps du potentiel  ~t 
courant nul pris par une ~lectrode membranaire de 
Ag 2CRO4 partiellement r6duite au cours d 'un balayage 
cathodique jusqu'~t 2.4 V en milieu PC 20-DME 80, 
LiC10, 1 M. 
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Fig. 5. Evolutions des temps cumulus pendant lesquets le 
potentiel ~. courant nul d 'une ~lectrode de Ag~CrO~ 
partiellement r~duite fi intensit~ constante de 1 mA cm -2, 
reste fix6 ~ 2.9 V, en fonction du rendement en Ag(I). 
Milieu: PC 20-DME 80, LiCIO~ 1 M. 

dans l'61ectrode en Ag(0). Ces diff~rents bilans ont 
6t~ obtenus en r6duisant des 61ectrodes de 
Ag2CrO4 pendant des temps diff~rents. Les temps 
d'6volution du potentiel suivent une variation 
quasi exponentielle avec le degr~ d'avancement de 
la r6action 61ectrochimique. I1 semble par ailleurs 
que ces temps d'~volution ne d6pendent que peu 
de la concentration en LiC104 lorsque celle-ci est 
comprise entre 5 x 10 -2 et 1 M. 

Nous avons tent6 de pr~ciser si cette 6volution 
du potentiel, correspondant tr~s probablement 
une r6action g cin6tique lente, ob6issait ~ des lois 
simples. A cette fin nous avons r~duit diff6rentes 
61ectrodes de Ag2CrO4 jusqu'~ 2.4 V. Les 61ec- 
trodes ont 6tO alors r6oxyd6esjusqu'~ 3.1 V et 
r6duites ~ nouveau, mais de faqon partielle, de 
sorte ~ mettre en jeu des quantit6s d'~lectricit6 
diff6rentes. Dans ces conditions, les quantit6s 
d'espOces r6ductibles ~ 2.9 V sont connues avec 
pr6cision. 

La Fig. 6 repr6sente le temps pendant lequel le 
potentiel des ~lectrodes ainsi trait6s reste fix6 
2-9 V en fonction de la quantit6 d'61ectricit6 mise 
en jeu au cours du traitement pr6c6dent. Cette 
courbe, qui traduit sans doute la disparition d'une 
esp~ce instable formOe au cours de la premiere 
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Fig. 6. Evolution du temps pendant lequel le potentiel 
courant nul d 'une 61ectrode de Ag2CrO 4 reste fix~ ~ 2-9 V 
en fonction de la quantitY, exprim6e en mA h, d'esp~ce 
intermediaire form~e au cours du deuxi~me balayage 
cathodique. Milieu: PC 20-DME 80, LiCIO 4 1 M. 

r6duction de Ag2Cr04, ne semble pas correspondre 
une loi cin6tique simple. 

2.3.2. Influence de la concentration en LiCl04. 
Nous avons r6duit partiellement une 61ectrode de 
Ag2CrO4 de mani~re ~ stabiliser le potentiel 
courant nul de l'61ectrode ~ 2.9 V pendant un 
temps suffisamment long. La Fig. 7 (Courbe a) 
repr~sente les variations de ce potentiel 5. courant 
nul en fonction de la concentration en LiC104 
dans le m61ange PC 20-DME 80. Sur cette mOme 
figure nous avons report6 les variations du 
potentiel ~ courant nul d'une 61ectrode contenant 
un m~lange de Ag(s), Li2CrO4(s ) et Ag2CrO4(s)en 
fonction 6galement de la concentration en LiC104 
(Courbe b). On constate que ces variations sont 
lin~aires, et qu'elles pr6sentent dans les deux cas 
une pente voisine de 0-06 V par d~cade de concen- 
tration en LiC104. I1 faut noter que les temps au 
bout desquels le potentiel prend une valeur stat)le 
avec le temps sont au maximum de 5 minutes pour 
le syst~me ~ 2.9 V alors qu'ils 6talent beaucoup 
plus longs [1] en ce qui concerne le syst~me g 
3"2 V. Dans les deux cas, les r6sultats obtenus 
montrent que les deux syst6mes redox font 
intervenir l'~change d 'un 61ectron par mole de 
LiC104, vraisemblablement compl~tement dissoci6 
en Li + et C104 dans ce m61ange de solvants. 
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Fig. 7. Variat ions du potentiel  ~ courant  nul  en fonct ion 
de la concentra t ion en LiC10 4 en milieu PC 20--DME 80. 
Courbe a: 61ectrode de Ag2CrO 4 part iel lement d~charg~e. 
Courbe b: ~lectrode consti tu6e par un  m61ange de 
Ag~CrO~, Li2CrO 4 et Ag. 

2.3.3. Influence de la prdsence de NBu4 ClO~. Nous 
avons d6j~ montr6 que la r~duction d'61ectrodes de 
Ag2CrO4 ne peut passe produire, du moins darts la 
zone de potentiels sup6rieure g 2'4 V, en pr6sence 
de NBu4C104. Pour pr~ciser l'influence des ions 
NBu~ sur le syst6me ~lectrochimique ~ 2.9 V, nous 
avons dans un premier temps r6duit une ~lectrode 
de Ag~CrO4 en milieu LiC104 1 M, dans les condi- 
tions d~crites au paragraphe 2.1, de faqon/i ce clue 
les densit6s de courant raises en jeu clans le processus 
r6versible ~ 2.9 V n'~voluent pratiquement plus an 
cours du temps. Les voltamp~rogrammes cycliques 
sont alors interrompus lorsque le courant s'annule 
apr~s l'~tape de r6duction, c'est&-dire aux envi- 
rons de 2.7 V. L'~lectrode est retir6e de la solution 
de LiC104 1 M et plac6e en presence d'une solution 
de NBu4C104 1 M dans le m~lange PC 20-DME 80. 
Le premier balayage anodique des potentiels fait 
toujours apparaftre un processus d'oxydation de 
m6me intensit6 que celui relev6 en pr6sence de 
LiC104 1 M. Cependant, d~s le premier balayage 
cathodique, les quantit6s d'~lectricit~ raises en jeu 
sont incomparablement plus faibles que celles de 
l'~tape anodique. Au fur et ~t mesure des balayages 
cycliques, le syst~me 61ectrochimique r6versible ~t 
2"9 V disparaft tr~s rapidement. Lorsque la meme 
61ectrode est h nouveau raise en pr6sence de 
LiCI04 1 M, on retrouve d~s le premier balayage 
cathodique le processus de r6duction observ6 

initialement, avec des densit6s de courant tr~s 
comparables. On met alors h nouveau en 6vidence 
dans les voltamp~rogrammes cycliques le syst~me 
r6versible ~t 2'9 V. Les ions Li + participent donc 
bien au processus de r~duction conduisant g la 
formation du syst~me redox reversible. 

2.3.4. Influence de la prdsence des ions Ag +. Apr6s 
avoir r~duit ~lectrochimiquement une ~lectrode de 
AgzCr04 de mani~re ~ faire apparaitre le syst~me 
reversible ~ 2'9 V, nous avons interrompu le d6file- 
merit des potentiels lorsque le courant s'annulait 
apr6s l'6tape de r~duction. Nous avons alors mis 
l'61ectrode en contact, pendant un temps de 
l'ordre de la minute avec un faible volume 
(quelques p l )  d'une solution de AgC104 corre- 
spondant ~ la quantit6 d'dlectricit~ mise en jeu au 
cours de l'6tape cathodique. Le premier balayage 
anodique effectu~ ~ cette nouvelle ~lectrode, raise 

nouveau en presence de LiCI04 1 M, ne fait plus 
apparaitre l'6tape d'oxydation observ6e pr6c6- 
demment. Cependant, d~s le premier balayage 
cathodique le processus de r6duction est observ6, 
avec une densit6 de courant ~gale ~ celle relev6e 
avant la mise en contact avec AgC104. Les 
voltamp6rogrammes cycliques qui suivent, pr~- 
sentent alors les memes allures que ceux d~crits sur 
la Fig. 2. 

Nous avons cependant remarqu~ que l'intro- 
duction d'une telle quantit~ d'ions Ag + dans l'~lec- 
trode ne pertubait pas, meme au premier balayage 
anodique, le syst~me ~ 3.2 V d6crit sur la Fig. 3. 
Cela n'est pas le cas lorsque la quantit6 d'ions Ag + 
mise en contact avec l'61ectrode est sup6rieure ~t la 
quantit6 d'61ectricit~ raise en jeu au cours de 
l'6tape cathodique, caract6ristique du syst~me 
61ectrochimique r~versible ~ 2.9 V. Si on observe 
en effet toujours la disparition au premier balayage 
anodique du syst~me ~ 2.9 V, au cours du balayage 
cathodique qui suit, apparait une 6tape de r6duc- 
tion suppldmentaire ~ 3 V, analogue ~ celle d~j~ 
d6crite sur la Fig. 1, sans pour autant clue l'~nergie 
foumie au syst~me par voie ~lectrochimique air ~t~ 
suffisamment grande au cours du balayage ano- 
dique pour que l'argent puisse s'oxyder en pre- 
sence de Li2Cr04. L'exc~s d'ions Ag + introduit 
clans l'61ectrode a donc r~agi sur Li2CrO4 form~ au 
cours de la premiere r~duction jusqu'~ 2"4V pour 
former Ag2CrO4, lequel se r~duit au voisinage de 
son potentiel standard. 
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I1 nous faut donc admettre que AgCI04 intro- 
duit dans l'61ectrode, r~agit rapidement d'abord 
avec une esp~ce dont l'oxydation est raise en 
6vidence vers 3 V sur Ies voltamp6rogrammes, 
avant de r6agir sur Li2Cr04. Cette esp~ce est donc 
un r~ducteur plus fort que l'argent en pr6sence de 
Li:Cr04. 

2.4. R~duction progressive d'dlectrodes de 
Agz CrO~ en coulomdtrie h~tentiostatique 

Nous avons represent6 sur la Fig. 8 la courbe 
dormant le potentiel d'une 61ectrode de Ag2CrO4 
soumise h une densit6 de courant constant 6gale 
1 iliA cm -~ en fonction des bilans ~lectrochimiques 
exprim6s en hombre d'61ectrons-gramme fournis 
par mole de Ag2CrO4. 

Le premier saut de potentiel intervient lorsque 
le hombre d'61ectrons-gramme fournis est voisin de 
2. Tant que ce nombre d'61ectrons-gramme est 
inf6rieur ~ 2, le potentiet reste trSs voisin de 2.8 V; 
quand il est compris entre 2 et 3, le potentiel reste 
fix6 entre 2.5 et 2-6 V; enfin entre 3 et 4 61ectrons- 
gramme, le potentiel de l'61ectrode se stabilise aux 
environs de 1 "9 V. Le potentiel tend alors vers 1 V, 
ce qui correspond vraisemblablement ~ la r6duc- 
tion de l'eau r6siduelle contenue dans le solvant ou 

la r6duction du PC lui-meme [3]. 
Nous avons montr6 que la r6duction de Ag(I) 

de Ag2CrO4 intervenait au niveau du premier 
palier de potentiel [1] et qu'alors pour 2 61ectrons- 
gramme foumis au systbme, on r6duisait totale- 
ment Ag(I) de Ag2CrO4 en Ag(0) avec formation 

de la quantit6 correspondante de Li2CrO4. Au-delh 
d'un bilan 61ectrochimique de 2 61ectrons-gramme 
par mole de Ag2CrO4, la r6duction du chrome VI 
se produit en deux 6tapes faisant intervenir 
chacune l'6change d'un 61ectron. Si on considbre 
cependant la r6duction dans les m6mes conditions 
d'une 61ectrode membranaire constitu6e de 
Li2Cr04 de synth~se, des r6sultats tout h fait diff& 
rents sont obtenus puisque la d6charge de ce 
compos6 intervient seulement entre 1.5-1 V sans 
que l'on puisse d6finir exactement le nombre 
d'61ectrons-gramme 6chang6s par mole de Li2Cr04. 
U nous faut donc admettre que le chrome h la 
valence VI r6sultant de la rdduction de Ag~Cr04 a 
des propri6t6s 61ectrochimiques particutigres et 
notamment que son processus de r6duction est 
activ6 par rapport ~ celui de Li2Cr04 de synthbse. 

Sur la Fig. 8, nous avons 6galement repr6sent6 
les courbes de recharge sous 1 mA cm -2 obtenues 
apr~s d6charge jusqu'h des bilans 61ectrochimiques 
de plus en plus ~lev~s. 

Apr~s d6charge jusqu'~ 1"7 61ectron-gramme, la 
recharge tr~s partielle (environ 0.4 61ectron- 
gramme par mole de Ag2CrO4) (Courbe a) 
s'effectue au potentiel de 3.3 V, c'est-h-dire hun  
potentiel tr~s voisin de celui du syst~me Ag(s), 
Li2CrO4 s/Ag2CrO4 s/LiC104 1 M I1 n'y a pra- 

( ) ( s )  " 
tiquement pas de recharge ~ 2"9 V dans ces condi- 
tions. Au contraire si la d~charge est effectu6e 
jusqu'~t environ 2-8 ~lectrons-gramme par mole de 
Ag2CrO4, la recharge, ici encore partielle (Courbe 
b), s'effectue en deux 6tapes: la premiere inter- 
vient ~ 2.9 V, c'est-~-dire au potentiel du syst~me 

E,/V [Lilu/Li + 0.1M DMEI 

e~ctrons -g .rno1-1de Ag2CrO 4 

Fig. 8. Variations du potentiel d'une 
~lectrode de Ag2CrO 4 en milieu 
PC 20-DME 80, 1 M LiC10 4, soumise 

une intensit6 de courant de 
1 mA cm -2 en fonction des bilans 
~lectrochimiques exprim6s en 
61ectrons-gramme par mole de 
Ag2CrO 4. Courbes a, b et c: r6oxy- 
dation des 61ectrodes sous 1 mA cm -~ 
apr~s r6ductions sous diff6rents 
bilans ~lectro chimiques. 
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r6versible mis en 6vidence sur la Fig. 2; la seconde 
/l 3.3 V correspondant toujours/~ l'oxydation de 
l'argent en pr6sence de Li2CrO4. D'aprbs ces 
r6sultats, il apparait donc que le fait de r6duire 
Ag2CrO4 g plus de 2 61ectrons-gramme par mole 
de mati4re active, a pour cons6quence de former 
en quantit4 notable l'esp~ce interm4diaire caract6- 
ris6e au cours de la premiere r6duction voltamp4- 
rom6trique d'une 61ectrode de Ag2CrO4. 

Des pMnom~nes tout g far  identiques, comme 
le montre la Courbe c, ont 6t6 obtenus apr~s 
d6charge jusqu'g 3'5 61ectrons-gramme. On note 
m6me dans ce cas l'apparition d'un troisi~me palier 
de recharge ~ environ 2-1 V. 

Nous avons montr6 en dosant les quantit4s de 
Cr(VI) restantes dans des 61ectrodes partiellement 
d4charg6es entre 2 et 4 61ectrons-gramme que la 
r6duction qui intervient apr6s celle de Ag(I) con- 
cerne bien le chrome 5~ la valence VI sans toutefois 
pouvoir mettre en 6vidence de faqon formelle les 
degr4s d'oxydation des esp~ces susceptibles de se 
former au cours de cette r6duction. 

N6anmoins, nous avons montrG en dosant le 
Cr(VI) et le AgzCrO4 restant dans des 61ectrodes 
partiellement r6duites j usqu'au niveau du deuxi- 
~me plateau de d6charge (entre 2 et 3 61ectrons- 
gramme par mole de Ag:CrO4) qu'au cours de la 
r4oxydation ~t 2.9 V, se formait quantitativement 
du chrome g la valence VI et que la formation de 
AgzCrO4 n'intervenait qu'au cours de la recharge g 
3.3V. 

Si apr4s avoir recharg6 g 2-9 V une 41ectrode 
pr6alablement r6duite g plus de 2 61ectrons- 
gramme par mole de Ag2CrO4, cette 41ectrode est 
/~ nouveau r6duite, sa d6charge s'effectue ~ 2.9 V, 
c'est4t-dire au m6me potentiel o6 s'effectue la 
r6duction attribu6e ~ AgO) de Ag2CrO4. Ces 
r4sultats montrent done que la r6duction du 
Cr(VI) intervient au voisinage de 2.9 V, c'est-~-dire 
au m6me potentiel que celui off nous observons la 
r4duction de AgO) de Ag~Cr04. 

3. Discussion des r6sultats 

Nos r6suttats montrent qu'au cours de la r6duction 
de AgO) de AgzCrO4 il se forme une esp~ce 
61ectrooxydable qui se transforme quantitative- 
ment en Cr(VI) soit de faqon spontan6e au cours 
du temps, soit sous l'action d'un oxydant comme 
les ions Ag § 

La stabilit6 au cours du temps de cette esp~ce 
61ectrooxydable est d'autant plus grande que le 
degr6 d'avancement de la r6action 61ectrochimique 
est grand. Lorsque celui-ci d~passe 2 61ectrons- 
gramme par mole de Ag2CrO4, il apparait meme 
que cette esp~ce est produite quantitativement de 
mani4re ~ faire intervenir un bilan 61ectrochimique 
suppl6mentaire d'un 41ectron-gramme par mole de 
Ag2CrO4. L'oxydor6duction de cette esp~ce 
s'effectue de mani4re r4versible aux environs de 
2"9 V, potentiel off se d6clenche la r6duction 
rapide de Ag2CrO4. I1 nous semble que cette 
esp4ce ne peut provenir que de la r6duction de 
Cr(VI), seul compos6 susceptible d'etre r6duit 
apr4s Ag(I), bien que nous n'ayons jamais observ6 
une tetle r6duction 6lectrochimique ~ partir de 
Cr(VI) complex4 par les ions Li § sous forme 
Li2CrO4 introduit artificiellement dans l'61ectrode 
membranaire. Cette r4duction du Cr(Vl) qui 
interviendrait ~ des potentiels voisins du potentiel 
off se d6clenche la r6duction initiale de Ag(I) de 
Ag2CrO4 conduirait donc/~ ta formation de 
chrome ~ la valence V. Cette valence peu stable du 
chrome est en effet connue depuis une vingtaine 
d'ann6es [4-8]. 

Nous admettrons donc que la r~duction 61ectro- 
chimique de Ag(I) de Ag2CrO4 en Ag(0) passe par 
la formation d'une esp~ce interm6diaire sans doute 
thermodynamiquement instable dans le milieu 
utilis6, issue de la r6duction du Cr(VI) et faisant 
intervenir du chrome ~ la valence V. 

La r6duction 41ectrochimique de Ag(I) de 
Ag2CrO4 s'effectuerait alors selon de sch6ma: 

Cr(VI) + e -+ Cr(V) (1) 

Cr(V) + Ag(I) ~ Cr(VI) + AGO). (2) 

La R6action 1 est en fait la superposition d'une 
6tape purement 41ectronique et d'une 4tape chi- 
mique correspondant ~ la diffusion des ions Li + 
depuis la solution ext6rieure jusqu'au niveau des 
sites 61ectroactifs. Elle met en jeu, comme nous 
l'avons montr6 (Fig. 7), l'4change d'un meme 
nombre d'61ectrons que d'ions Li + et correspon- 
drait donc ~ la formation de Cr(V)/t partir de 
Cr(VI). La R6action 2 est seulement de nature 
chimique: elle traduit la r4action plus ou moins 
rapide du Cr(V) avec AgO) pour former Ag(0) et 
Cr(VI) sans pour autant que nous puissons pr6- 
ciser la nature exacte des esp~ce qui diffusent au 
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cours d'une telle r~action. Cette r6action peut ne 
correspondre qu'h un simple r6arrangement ~lec- 
tronique du cristal de Ag2CrO4 apr~s transport des 
~lectrons et diffusion des ions Li +dans le cristal. 

Lorsque la vitesse de la R~action 2 est rapide 
devant la vitesse de 1 ; la r~duction de Ag(I) en 
Ag(0) s'effectue au voisinage du potentM standard 
du syst~me Ag(s), Li2CrO4(s)/Ag~CrOa(s)/LiC104 
1 M soit 3"2 V. 

Lorsque l'on angmente la vitesse du processus 
61ectrochimique, la surtension est d'antant plus 
importante que la vitesse de la r6action 2 est plus 
lente. Lorsque l'on atteint une valeur de potentiel 
telle que le chrome(V) est stable, une quantit6 
appr6ciable de cette esp6ce peut exister dans 
l'61ectrode, la quantitr de Cr(V) d6pend, comme 
nous l'avons vu, de la vitesse de la R6action 2 li6e 
entre autres ~ l'6tat d'avancement de la r6duction 
61ectrochimique; elle peut donc ~tre stable pendant 
un temps suffisammont long pour que l'on puisse 
mettre en 6vidence ses propri6t6s r 
miques. Cette stabilit6 peut se mesurer par l'6vo- 
lution du potentiel/t courant nul d'61ectrodes 
membranaires partiellement rCduites (Fig. 4). 

L'ensemble des pMnom6nes exp6rimentanx 
rendent bien compte de ce sch6ma de r6action. En 
particulier les courbes voltampCrom6triques (Figs. 
1 et 2) font apparaitre un premier processus catho- 
dique vers 3.2 V, d'intensit~ tr6s faible qui corre- 
spond/1 la r6duction de AgO) en Ag(0) par 
l'interm6diaire des R6actions rapides 1 et 2. Cette 
6tape reste cependant limit6e comme le font appa- 
raitre les courbes de d6charges intentiostatiques 
[1]. Le potentiel off se d6clenche le processus 
principal de la r6duction de Ag2CrO4 correspond 
au potentiel off le Cr(VI) peut se r6duire en Cr(V), 
c'est-~-dire vers 2'9 V. Le Cr(V) form6 aux niveaux 
des sites 61ectroactifs r6agirait alors selon un pro- 
cessus plus ou moins rapide d6pendant de la pro- 
fondeur de dr avec AgO) pour former 
Ag(0). Apr~s cette premiere r6duction de l'61ec- 
trode de Ag:CrO4 jusqu'~ 2.4 V, le premier pro- 
cessus anodique observ6 vers 2"9 V au tours du 
balayage retour, correspondrait h l'oxydation du 
Cr(V) en Cr(VI) form6 au cours du premier balay- 
age et qui n'a pas encore r6agi avec Ag(I) restant 
dans l'61ectrode. Quant au second processus 
d'oxydation observ6 ~t 3-2 V, il correspond h 
t'oxydation de l'argent en presence de Cr(VI) sous 
forme sans doute LizCr04 et form6 principalement 

au cours du premier balayage cathodique. Les 
quantit6s d'r r~cupCr~es par voie r 
chimique montrent toutefois que l'argent form6 au 
cours de cette premiare reduction ne s'oxyde pas 
dans sa totalit~ en Ag2CrO4 dans cette zone de 
potentiel. 

Le syst~me r reversible mis en 
6vidence sur la Fig. 3 serait donc attribuable au 
syst~me Cr(VI)/Cr(V) dans la phase cristalline sans 
pour autant que l'on puisse prr si l'argent joue 
un r61e particulier sur le potentiel relev& I1 semble 
cependant acquis qu'un tel syst~me ne peut exister 
que si le Cr(VI) pr6sent dans l'~lectrode est dans 
un ~tat activ6, provenant de la r~duction de 
Ag2CrO4 lui-m~me. Le potentiet du syst~me 
Cr(VI)/Cr(V) d~termin6 par potentiom6trie/t 
courant nul (2.9 V) est tr~s voisin de celui mesur6 
exp6rimentalement par d'autres auteurs [9, 10]. 

Si en presence de NBu4C104, le Cr(V) non 
consomm6 peut toujours s'oxyder en Cr(VI) avec 
des intensit~s voisines de celles relev6es en pre- 
sence de LiC104, par contre la r6duction du Cr(VI) 
ainsi form6 estrendue tr~s rapidement difficile du 
fait de la diffusion des ions Li + lib6r6s au cours de 
l'oxydation depuis les sites 61ectroactifs jusqu'au 
sein de la solution. Nous avons montrr ~ ce pro- 
pos, que la r6duction de Ag(I) de Ag2CrO4 Ctait 
impossible, du moins dans cette zone de potentiel, 
en pr6sence de NBu4C104 [1]. I1 nous semble diffi- 
cile d'interpr6ter cette diff6rence en envisageant la 
seule diffusion de ces cations dans la masse posi- 
tive. I1 est plus s6duisant d'imaginer au contraire 
que les ions NBM ne peuvent p~nCtrer du fait de 
leur taille, dans une phase beaucoup plus compacte 
que la membrane elle-m6me, c'est-h-dire le r~seau 
cristallin de Ag2CrO4. 

L'~volution an cours du temps du syst~me 
Cr(V)/Cr(VI) suivie, soit par relev~ du potentiel/t 
courant nul (Fig. 4), soit par l'~volution des 
voltamp~rogrammes, traduirait la disparition du 
Cr(V) cons6cutivement h sa r~action avec Ag(I) 
restant dans l'61ectrode pour former Ag(0). I1 est 
6vident alors que plus le degr6 d'avancement de la 
r6action 61ectrochimique est grand, plus long sera 
le temps off le potentiel restera fix6 h 2"9 V. Le 
potentiel de l'61ectrode, lorsque tout le Cr(V) a 
r6agi est alors bien celui du syst~me Ag(s), 
Li2CrO4(s)/Ag2CrO4(s)/LiC104 1 M, A la limite, 
lorsqu'il n'y a plus de Ag(I), le potentiel dolt 
rester fix6 ind6finiment h 2.9 V, h condition toute- 
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lois que Cr(V) soit thermodynamiquement stable 
dans le milieu 6tudi6. 

Enfin, l'6tape de r~duction observ6e vers 3-2 V, 
partir du deuxi6me balayage cathodique, corre- 

spondrait/t la r6duction de Ag(I) de Ag2CrO4 
form~ lots de l'gtape anodique pr6c6dente. Cette 
oxydation de l'argent en pr6sence de Li2CrO4 
lib~re des ions Li § au contact de Ag2CrO4, ce qui 
facilite sans doute la r6duction de ce compos6 h 
des potentiels voisins de 3.2 V, potentiel standard 
du syst~me Ag(s), Li2CrO4(s~/Ag2CrO4(s)/LiC104 
1 M. La d6croissance rapide des ph6nom6nes 
cathodiques et anodiques peut s'interpr6ter alors 
par le diffusion des ions Li+liber6s au voisinage 
des sites ~lectroactifs jusqu'au sein de la solution. 

En ce qui concerne les courbes de d6charges 
[1], rappelons qu'aux faibles r6gimes de ddcharge 
le potentiel off s'effectue la totalit6 de la r6duction 
de Ag(I) de Ag2CrO4 est voisin de 3.2 V. Au 
contraire, pour les forts r6gimes de d6charge 
(> 50#A cm -2) le potentiel off s'effectue la r~duc- 
tion complete de Ag(I) de Ag~CrO4 se situe aux 
environs de 2"9 V, potentiel off peut se r6duire le 
Cr(VI) en Cr(V). Ces ph6nom~nes ainsi que ceux 
ob serv6s pour des bilans 61ectrochimiques sup6ri- 
eurs ~t 2 61ectrons-gramme par mole de Ag2CrO4 
(Fig. 8) traduisent bien le fait que la rr de 
Ag(I) ne se d6clanche, du moins pour les forts 
r6gimes de d6charges que lorsque la r6duction du 
Cr(VI) est possible. Celle-ci s'effectue de mani~re 
quantitative pour des bilans 61ectrochimiques 
sup&ieurs ~t 2 ~lectrons par mole de Ag2CrO4. 

I1 semble bien d'apr~s les courbes de d6charge 
sous 1 mA cm -; qu'elle correspond h la formation 
de chrome au degr6 d'oxydation (V) puis h du 
chrome au degr6 d'oxydation (IV). I1 nous faut 
cependant pr6ciser qu'un tel bilan n'est pas tou- 
jours aussi significatif et qu'it semble d6pendre du 
r6gime de d6charge lui-m~me. Nous admettrons, 
n6anmoins, que la r~duction du Cr(VI) en Cr(IV) 
passe bien par la formation, au moins temporaire, 
de chrome ~ la valence (V) et que c'est ce compos~ 
interm6diaire qui provoque la r6duction rapide de 
Ag(I). 

Dans tout ce qui pr6c4de nous n'avons pas 
abord6 la discussion des diverses structures poss- 
ibles au cours de ces Ctapes. Nous ne pourrons que 
formuler des hypotheses, en se basant sur des 
raisonnements connus dans ce domaine. En parti- 
culler it parait possible, d'apr~s la structure du 

chromate d'argent, que l'ion lithium puisse 
s'ins6rer dans son r6seau cristallin [2]. Le chrome 
(VI) de CrO~- pourrait alors ~tre r6duit h l'6tat de 
chrome (V) en CrO43- sans changement de coordi- 
nation. En effet, de tels compos6s sont connus, 
relativement stables en particulier en milieu sel 
fondu [10]. 

Dans une telle hypoth~se on peut construire un 
sch6ma de r~duction de Ag(I) de Ag2CrO4 invo- 
quant une r~duction progressive du cristal de ce 
compos6 selon use premiere 6tape, cin6tiquement 
d6terminante et conduisant/t la formation de 
chrome (V) selon: 

AgzCrO4 + xe + xLi + -+ Ag2CrQLix 

et une seconde 6tape plus ou moins rapide selon le 
r6gime de d6charge, r6sultant de la formation 
d'argent h partir de Ag2CrO4Lix selon: 

Ag2CrO4Li x 

-+ xAg(0) + (x/2)Li2CrO4 + [(2 --x)/2]Ag2Cr04. 

Au-delh d'un bilan ~lectrochimique sup6rieur/t 2 
61ectrons-gramme par mole de Ag2Cr04, la r6duc- 
tion du Cr(VI) se poursuivrait alors mettant en jeu 
globalement l'6change de 2 electrons-gramme 
supplementaires avec formation de Cr(IV). 

4. Conclufion 

L'ensemble des r6sultats d6crits dans ce qui pr6- 
cbde nous conduit h proposer pour la reduction 
61ectrochimique de Ag(I) de Ag2CrO4 un m6ca- 
nisme passant par la formation d'une esp6ce inter- 
m6diaire du type Ag2CrO4Lix resultant de la 
formation de chrome ~ la valence V et pouvant 
catalyser ainsi la r6duction de Ag(I) en Ag(0). 
Dans ces conditions Ag(I) de Ag2CrO4 peut ~tre 
r6duit quantitativement dans nos conditions exp6- 
rimentales avec des densit6s de courant de l'ordre 
de 10 mA cm -2, avec une perte 6nerg6tique de 
l'ordre de 0-4 V. 

Ce processus implique que les g6n6rateurs pri- 
maires lithium-chromate d'argent, sont suscep- 
tibles d'admettre des impulsions de courant 61ev6, 
sans que le brian de la r6action globale simple, 
conduisant h l'argent m6tallique et le chromate de 
lithium en soit modifi6. 

Par ailleurs, ces g6n6rateurs manifestent tou- 
jours, quel que soit le rdgime de ddcharge, un 
deuxi~me palier h une tension sup~rieure ~ 2 V. 



416 R. MESSINA, J. PERICHON, M. BROUSSELY AND G. GERBIER 

Les r6sultats obtenus lors de cette 6tude, outre une 

connaissance plus approfondie des m6canismes de 
d6charge, montrent  que dans certaines conditions 
la tension de d6charge au-delg de 2 61ectrons- 
gramme par mole de Ag2CrO4 peut Otre sensible- 
ment plus 61ev6. 
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